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OZET

Dunya niifusunun Iuzla artmasi, petrol rezervlerinin gun gectikce azalmasi ve iklim degisikliklerinden
dolayi, cevre dostu enerji kaynaklannm belirlenmesi oncelikli konulardan birisi olarak ortaya
cikmaktadir. Bu maksatla, uygulama alanlannm cok oldugu ve karakteristiklerinin tam olarak belirlendigi
yaniletkenlere ihtiyac duyulmaktadir. AruBVI yaniletken kristallerin buyutulmesi ve arasnnlmasryla
yaniletken teknolojisinde buyuk ilerlerneler saglanmrsnr. Elde edilen butun sonuclar analiz edilerek nano
ve optoelektronik teknolojisi icin onemli oIan bu kristallerin karakteristikleri detayh olarak arastmlmisnr.
lnSe ve InSe:Zn ikili yaniletken bilesikleri, bohimiimiiz kristal buyutme laboratuvannda, Bridgman-
Stockbarger metodu ile bilyiitiilmtistiir. Numunelerin, yapisal ve morfolojik karakterizasyonlan X-l~lnl
kmnum (XRD), taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji aynmh Xvisun spektroskopisi (EOX)
teknikleri kullamlarak gerceklestirilmistir, XRD sonuclan, biiyiitiilen numunelerin hekzagonaI kristal
yapiya sahip olduklanru ve Zn katkilamarun pik siddetlerini arnrdrgnu gostermistir. XRD sonuclan
kullamlarak, orgu parametreleri InSe icin a =b= 4.002 A, c = 17.160 A ve InSe:Zn (0012) icin ise
a=b=5.845 Ave c=16,788 A olarak hesaplannustir. SEM sonuclanndan, ortalama tanecik biiyiikJiigiiniin
sirasryla, InSe icin 42-155 nm ve InSe:Zn icin 50-125 nm araliginda oldugu bulunmustur. EOX sonuclan,
In ve Se elementlerinin agirhkca %57.04 ve %38.46 olarak yapida yer aldigmi gostermistir.

Anahtar kelimeler: InSe, InSe.Zn, BrigdmanlStockbarger 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 oil reserves and climate change,
identification 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, c =
17.160 A for InSe and a=b= 5.845 Ave c = 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 om and 50-125 om, respectively. EDX results showed that In and Se elements were in weight 57.04%
and 38.46% in the structure.

Keywords: InSe, InSe:Zn, BrigdmanlStockbarger Technique, XRD, SEM, EDX

1. ctats
AUIBVIyaniletken kristallerin buyutulmesi ve arastinlmasiyla yaniletken teknolojisinde buyuk ilerlemeler
saglanmisnr. Yaniletken bilesikleri icerisinde III-VI yaniletken bilesikleri ailesi, son otuz yil icerisinde
uzerinde 90k sayida arasnrma yapilan gruplardan birisini olusturur. ikili yaniletken malzemeler
elektronik endiistrisinde onemli bir yer tutmaktadir, Elektronik cihazlann gelismesi, yaniletkenlerin
biiyiitiilmesi, malzemeler iizerinde yapilan cahsmalara ve incelemelere baghdir, ikili yaniletkenler;
gorunur ve kmmzi otesi isik nesreden diyotlar, kirrmzi otesi detektorler, lazerler, yiikselticiler, Schottky
diyotlar, solar enerji domistiiriiculeri ve diger elektronik: devrelerde taban malzeme olarak
kullamlmaktadir,

Gunes enerjisi donusumleri ile ilgili olarak, InSe bilesigine yuksek mekanik: esnekliginden dolayi ince
film hiicrelerine alternatif bir aday ve gunes pili olarak kullamlabilir. Dusuk yogunlukta ara yuzey
hallerinden dolayi, p-n ve hetero-eklemler icin gelecek vadeden bir materyaldir. Tabaka duzlemleri
boyunca kolayca yanhr ve kimyasal daglama veya mekanik: parlatma islemleri yapilmaksizm son derece
diizgiin ve parlak yuzeyler elde edilebilmektedir. Bu yaniletkenin uygulamalardaki dezavantajlan ise;
mekanik olarak zayiftir ve numune hazirlama asamasmda kristaller de catlaklar veya deformasyona
ugrayabilirler. Derin tuzak seviyeleri olarak davranan 90k sayida kusur icermektedirler.

Indiyum monoselenit yapisr ile ilgili ilk yapilan arastirmalarda InSe kristalinin rombohedral yapida
buyudugunu ve latis parametrelerinin a=4,02 A, e=25,05 A, z=6 oldugu belirtilmistir [1]. Yapilan bir
diger arastirmada da Bridgman-Stoekbarger metoduyla buyutulen numunelerin hekzagonal yaprya sahip
olduklan ve diger arasnrmacilann buldugu degerlerden cok farkh olarak Iatis parametreleri a=19,2+0,1 A,
e=4,00±0,12 A olarak bulmus ve uzay grubunu ise C63 - D~ olarak belirlendigi rapor edilmistir [2]. Baska
bir cahsmada ise elektron difraksiyon metodu kullanarak, inee film metoduyla buyutulen InSe tek
kristalinin hegzagonal yapida oldugu, simetrisinin P63/mme-D6h

4 oldugu, latis parametrelerinin ise a-4,04
A, e=16,93 A, z=4 (z, her bir tabakadaki atom sayisi) oldugu tespit edilmistir [3]. Yapilan baska bir
arastirmada ise LnSe ikili bilesiginin P63/mme simetrili ve a= 4,005 +0,005 A, c= 16,640 +0,004 A latis
parametrelerine sahip hekzagonal yapih oldugu belirlenmistir [4]. Diger bir arastirma grubu da InSe
kristalinin R3m rombohedral yapiya sahip oldugunu ve latis parametrelerinin ise a=4,OO A, c=25,32 A,
z=6 oldugunu tespit etmistir [5]. Aynca yapilan baska bir cahsmada da InSe ikili bilesginin orgu
parametrelerinin a=4,0046 +0,005 A, c 24,960 +0,004 A oldugunu belirtilmistir [6].
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Yapilnus olan bir arasnrmada InSe ve InSe:Dy tek kristallerini dogrudan sogutma metoduna benzer bir
metotla buytiterek, biiyiitiilen numunelerde herhangi bir bosluk ve catlaga rastlamlmadigt gibi numune
yuzeyi ayna gibi parlak oldugu gozlenmistir]"]. Benzer sonuclar yapilan diger cahsmalar tarafindan da
tayin edilmistir. [8, 9]. InSe ince filmleri, 10·s torr basmc seviyesinde cam altltk tizerinde vakum
buharlastmna metodu ile buyutiilmustur. SEM ve XRD ile filmlerin yapisal ozellikleri arastmlmistir. X-
ismlan spektrumu filmlerin farkh tavlama sicakhklannda tiimiiniin polikristal oldugunu aciga
cikanlnusnr, Yapilan cahsmada buyuk faz olusumlan tavlama surecine cok duyarh olup, kmmm pik
yogunluklan tavlama sicakligi artikca artmaktadir. Cam taban uzerindeki InSe ince filmlerin yiizey
morfolojisi SEM kullarularak analiz edilmistir [10].

Yaniletkenler genellikle tek kristal seklinde btiyiitiilmektedir. Tek kristallerin ozellikleri sadece kimyasal
bilesimlerine bagh olmayip, yapl icerisindeki atomlann dizilisine de baghdir. Indiyum Ill-A grubu
elementi olup, atom numarasi 49, kutle numarasi 114.818, selenyum ise VI grubunda yer ahr. Atom
numarasi 34, kiitle numarasi ise 78.960 'duo Indiyum monoselenid (InSe) GaSe ve GaS gibi AnIBVI

gurubu da tabakali yaplya sahiptir. Bu tabakah yapi tiy boyutta Van der Waals kuvvetleri ve iki boyutta
tabakalar diizieminde sirurlanan kovalent bag ile karakterize edilmektedir. InSe tek kristali Se-ln-In-Se
yapida kristallesmektedir. In-Se sistemLerin zengin faz diyagrarm ~Se3, InSe, In.Se, ve In2Se3
olabilecegini ve InSe'nin iki faklt yapida oldugu belirtilmektedir, Birincisi a=4.00 A, c=25.32 A ve z=6
latis parametrelerine sahip R3m rhombohedral yapi, ikincisi ise a=4.0 A ve c=16.640 A Iatis
pararnetrelerine sahip P63 hegzagonal yapidir. Bazi arastirmacilar tarafmdan biiyiitiilen numunelerde
yapilan X-I$Jnl analizi sayesinde bu kristallerin rhombohedral yap Ida olduklan ve uzay grubunun ise R3m
oldugu tespit edilmistir [11, 12]. Benzer sekilde yapilan diger bir arastirmada irtdiyum monoselenidin
GaSe, GaTe, GaS gibi AIIl_BVI ailesirte ait ve y politip ile uyumlu rhombohedral yapida ve R3m uzay
grubuna ait bir yaniletken oldugu belirtilmistir [13]. Baska bir cahsmada ise InSe tabakalt yapiya sahip
numunenin, erime sicakhgmm 660°C ve siyah renkli bir bilesik ve yogunlugunun 5.53 g.cm" oldugu ve
yapilan analiz sonucunda valans band yapismm kristalin tabakah yapismm kristal alan anizotrop
karakteristigini gosterdigini belirtmistir [14]. loSe ve GaSe tek kristallerin x-ismlan kmnmn kullamlarak
yapisal analizlerinden kulce kristallerinde iyi bir duzen olusturdugu ve ard arda gelen is' tabakalarda y-
tipin baskin olusturdugu gozlemislerdir. InSe'nin dort farkh politipi olup zengin faz diyagramlan In4Se3,
loSe, In2S3, In.Se, oldugu bilinmektedir. loSe, Se-In-In-Se tabakalan seklinde kristallesir [15]. Renkleri
koyu siyah olup, D~h' D~h ve C~v uzay grubuna sahiptirler. Birim hiicresi Sekil 1 'de verildigi uzere,
atomik tabakalar Se-In-Se-In ardisik olarak dort kath paket seklindedir [16, 17, 18].
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Sekil L p-InSe yaniletken bilesiginin birim hucresi perspektif goruniistl.

lnSe tek kristali iizerine olan ilgi her gecen gun artmaktadir. Yaprya katkilanan nadir toprak elementleri
(NTE) bu kristalin elektrik ve optik ozelliklerini oldukca degistirmektedir. Bu amacla bazr arastirmacilar
Brigdman-Stockbarger metodunu kullanarak InSe ve InSe:Er tek kristallerini buyutmiis ve yapilan bu
calismada isil prop teknigi kullarularak InSe ve InSe:Er numunelerinin n tipi iletkenlige sahip olduklan
tespit edilerek, InSe ve InSe:Er tek kristalleri icin baglanma enerjileri sirasryla 20,5 meV ve 21,0 meV
oldugu bulunmustur. 300 K'de lnSe tek kristali icin direkt yasak enerji arahgi 1,256 eV ve lnSe:Er'de ise
1,253 eV olarak hesaplanrmsnrj lv]. Benzer sonuclar yapilmis olan onceki calrsmalarla [8, 9] teyit
edilmistir.

Indiyum monoselenit (InS e) ince filmleri cam taban uzerine kaplanan indiyum kalay (tin) oks it uzerine
bdyutiilrntis ve yapisal analizi ve morfolojisi XRD, SEM, EDX ve Raman Spektroskopisi teknikleri
kullamlarak cahsilnnsnr. Hazirlanan numuneler In2Se3 ve InSe fazlanm icerdigi XRD ve Raman
cahsmalan ile dogrulanmis ve SEM goriintiileri filmdeki indiyum miktan arnkca taneciklerin
bilyiikliiklerinin artrgun gostermistir [20). InSe ince fihnleri cesitli srcakhklardaki cam lama iizerinde
termal buharlasnrma teknigi ile elde etmislerdir. X-l~lnlarl kmnnm analizi daha yuksek sicakhktaki
(400°C) tabanda buyutulen filmlerde amorf yapuun polikristale donii~tiigiinii gostermistir, Polikristal
filmlerin hekzagonal yapiya sahip oldugu bulunmustur. Bu filmlerin bilesenleri EDX ile karakterize
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edilmis ve yuzey analizi de SEM ile yapilmi stir [21]. lnSe ince filmler 160°C sicakhgmdaki cam aIthklar
iizerine buharlasurma teknigi ile elde edilmistir. En duzgun ince filmler 6 saat boyunca 200°C'de
tavlanmasi neticesinde elde edilmistir.

Bu cahsma kapsarmnda iki ana tema iizerinde durulrnaktadir. Bunlar Zn katkih ve katkisiz IuSe ikili
kristallerinin Bridgman/Stockbarger metoduyla buyiitulmesi ve biiyiitulen kristallerin yapisal analizlerinin
gerceklestirilmesidir.

2. InSe ve InSe:Zn KRtSTALLERiNiN BUyUTULMEst

KristaI, belirii bir yerlesim diizeni icerisinde bir araya gelen atomlann ortaya koyduklan yerlesim
duzeninin iiy boyutta tekran ile meydana gelir. Buyunilmek istenen kristallerin ozelliklerine gore cesitli
kristal buyiitme metotlan gelistirilmistir.

Stockbarger metoduyla kristal buyutme Bridgman tekniginin gelistirilmis seklidir. Bridgman tekniginde
sabit sicakhk gradiyentine sahip sabit fum icinde ampul hareketliyken Stockbarger metodunda ampul ve
firm hareketli olmayip f1110 tUpiiniin sicakhk gradiyenti belirli adimlarla dtistiriiltir. Birinci durumda
buyutulmek istenilen kristal, finn tiipu boyunca olusan sicaklik gradiyenti boyunca yatay veya dusey
olarak hareket ettirilebilir. Bu metotlara sirasryla yatay Bridgman ve dusey Bridgman metotlan
denilmektedir. Bu metotla kristal biiyiitmek icin genellikle iki zonlu veya iiy zonlu finnlar
kullarulmaktadtr, Firmin iist zonu bilesigin erime sicakligmdan 50-100°C fazla, alt zonu ise 50-100°C
dusuk stcakhklarda tutulur. Buyutme ampulu sogutma bolgesine girecek sekilde ucu a~agl dogru olacak
pozisyonda yonlendirilir. Bu kristalin bir dogrultuda buyumesini saglar. Konik seklindeki uclann en
uygun nip sekilleri oldugu gozlenmistir. Silika ile etkilesmeyen fakat onun yumusama stcakhgmm
altmdaki bir sicakhkta eriyen elementler silika ampul icinde buyutulebilir. Silika ampul oturagimn
srcaklik gradiyenti boyunca sabit luzlarla indirilmesi icin cesitli tekoikler kullamlmaktadir. Potanm
oturagi bir metal cubuk uzerine oturtulur. Bu cubuk mekanik olarak ya elle ya da bir elektrik motoru ile
~agl indirilir. inme hiz 0.05-0.10 cmlsaat arasinda degismektedir. Daha nitelikli kristaller icin daha
dusuk inis hizlan gerekmektedir. Silika ampulun bir seramik cubuk yerine bir metal cubuk uzerine
oturtulmasmin sebebi lSI akisuun kristal boyunca olmasuu saglamak icindir, Finn icindeki izotennler
yatay dogrultuda olusmaktadir. Bunun sonucu olarak buyumekte olan, kan-srvi ara yuzeyindeki sicakhk
izoterm egrileri de yatay dogrultuda olusur.

Stockbarger metoduyla kristal biiyutmek icin genellikle yaklasik 25°C/cm sicakhk gradiyenti uygun
olmakla beraber bazi kristaller icin daha keskin gradiyentler gerekebilir. Kristallesmenin ampuliin
ucundan baslayip yukan dogru devam etmesini saglamak icin ampul olusturulan sicakhk gradiyenti
boyunca uygun bir noktaya sabitlestirilir, Buyutulmek istenilen kristalin ozelliklerine gore sicakhk
gradiyenti 4-10°C\saatlik adimlarla dusurulerek islem siirdiiriiliir.

Komponent elementlerin on reaksiyonu icin kapatilmis ampuller kanthal DSD-Cr-AI-Fe alasimi telden
tasarlanan kafes icerisine yerlestirildikten sonra kafesin iki ucundan yapilan baglanti telleri vasitasryla
calkalama fmnma, belirlenen uygun mesafesine, finn tupune paralel olacak sekilde tespit edilmistir. Bazi
arasnrmacilann [22, 23] belirttigi gibi polikristalin ogiitiiliip ikinci bir ampule transfer edilmesinin
oksitlenme ve selenyum kaybma neden olacagi fikri dikkate almarak buyutulecek kristallerin tek ampulde
ve tek asamada biiyutiilmesinin denenmesi ve sonucun incelenmesi arnaciyla loSe kristalinin bu metotla
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buyutulmesine karar verilmis ve bu cahsmada tek kristal buyutme islemi tek adimda yapilrmstrr.
Kristallerin buyutulmesinde uygulanan sicakhk progranu Sekil 2 'de verilmistir.

150

600

-u 4500--...),:;-
..:.::
~
0) 300

o

_,_ -- -;--- ------~. -..:1'... ..
:8 Alt bol,ge

.....
-,,..

\ •....
\" .....

"",...

50 400150 200 ,230
Zaman (saat]

Seldl 2. InSe ve InSe:Zn numunelerini buyutme isleminde uygulanan program.

lOO 300

Sekil 2'den g6riildugu gibi, InSe ve InSe:Zn termal iletkenlik sonucu indiyumun reaksiyona ginp
selenyumu eritecegi goz onunde bulunduru1arak finmn a1t ve ust zon sicakhklan sirasiyla 1 saat
icerisinde 160°C'ye yukseltilmis, indiyumun erime sicakhgmdan (In e. s: 157°C) yukan olmasina ve
selenyumun erime sicakhgmdan (See.s:221°C) a~a~ olmasma dikkat edi1erek In i1e Se arasmda reaksiyon
baslatilnustir. Bu durum ampul icerisinde meydana gelen sicakhgm ve basmcin ani artmasmi
engeJIeyecektir. Bu sicakhkta 3 saat bekletildikten sonra, 2 saat icerisinde 21S0C'ye cikilnus ve bu
sicakhkta 4 saat muhafaza edilmistir, C;iinldi 215°C'de In ve Se arasinda olusan ekzotermik reaksiyon
devam ettiginden dolayi meydana gelebilecek patlama veya ampulde catlama gibi risklerin tamanuyla
ortadan kalkmasi icin genis zamana ihtiyac duyulmaktadir. Selenyum 700°C He 900°C arasinda yiiksek
buhar basmcina sahip oldugu icin, 25 saatte 700°C'ye cikihp 15 saat bekletilmis ve 4 saat indiyum ve
selenyumun homojen dagilnnun saglamak icin finn ~40o'lik aci yapacak sekilde asagi-yukan hareket
ettiri1erek calkalanma islemine maruz birakilnus ve fum yatayla 60-70o'lik aci yapacak sekilde
sabitlesririlmistir,
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Daha sonra finnm tist zon sicakhgi 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 dii§iiriilmii§tiir. Finnm alt zon sicakligi ise 130 saatte 550
°C'ye, 70 saatte 250 °C'ye ve 50 saatte 50 °C'ye dusurulmiis ve finnm elektrik baglantisi devre disi
birakilnnsnr. Boylece ayru anda ve ayru buyutme programi kullanilarak, InSe ve InSe:Zn tek kristallerini
biiyiitme islemi 17 gun 22 saatte tamamlanrmstir.

Fmndan cikanlan ampuller, uygun bir kesici yardmuyla kesilerek kulceler, herhangi bir zor veya
deformasyona ugramamasi saglanrmstir. Kristalin kirlenmesinden kacmmak icin, kulcenin 90k temiz bir
ortamda muhafaza edilmesi gereklidir.

3. TEMEL E~iTLiKLER

XRD kmmm deseninden yararlamlarak buytitulen kristallerin belirli bazi ozellikleri tayin edilmektedir.
Buyutulen tek kristallerin tanecik buyuklugu (grain size, D) Debye-Scherrer formula kullanilarak
hesaplanmistrr.
D = KA (1)

ecose
Burada K 0,91 Scherrer sabiti, ')..;1,54050 A X-I~mlar1D1Ddalga boyu, e Bragg kinmm acisidir. fJ kmnim
pikinin maksirnum yuksekliginin yansmm genisligi olmakla birlikte grafikten hesaplanabilecegi gibi,
fJ = A B - EtanO esitliginden de hesaplanmaktadir [24].

DCos

Kristalin zorlanma derecesi asagidaki formiil ile bulunur:
E = pCosB (2)

4
Dislokasyon yogunlugu (S), kristal birim hacmi basma, a kristalin orgii sabiti olmak uzere dislokasyon
cizgi uzunlugu olarak tanimlarur ve 0 = 15£ formulu kullanilarak hesaplandigi gibi, dislokasyon

axD
yogunlugu, asagidaki esitlik kullamlarak aynca hesaplanmaktadir [24].

1
0= DZ (3)
Tabakah numunenin birirn alan basma kristalsayisi (N) [24].

N=~ 0)
ile verilir. Burada D: tanecik biiyiiklugi; ve t ise numune kahnhgidir. Bu deneysel cahsmada kullarulan
InSe, 48 um ve InSe:Zn icin 51 urn 'dir. Kristal boyutu (crystal size) (ds), e kmmm a91s1,A. Xusim dalga
boyu, 13 radyan cinsinden pikin yan maksimum full genislikte olculen toplam genisleme ve Debye-
Scherrer sabiti (K), olmak uzere,

(PCOSB)2 = 2. + (12 (StnB)2
KA d~ KA

(5)
ile yazilir. Rietveld analizi ile elde edilen, kristallerde mikro gerinim veya mikro zorlanma o (microstrain)
elde edilir [25].
(12 = ( ~).)2 . [(PCOSB)2 _ 2.] (6)

S!nB KA d~
(o degerindeki azalma numune yaslanmasi ile de iliskilidir ve degeri yaklasik olarak 0=% 0.2 -0.002'dir
[26].
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4.BULGULAR

Bridgman-Stockbarger metodu ile buyutulen teknolojide yer bulmaya aday AniBVI bilesiklerinden InSe ve
InSe:Zn yaniletken bilesiklerinin, SEM (Taramah Elektron Mikroskobu), EDX (Enerji Dagihmli Xvlsuu
Spektrumu) ve XRD (Xusmlan Kinmnu) olcumleri altnarak degerlendirmeleri yapilnnsnr.

InSe ve InSe:Zn ikili bilesiklerin BridgmanlStockbarger metodu ile buyutulmesinin yuzeysel goruntuleri
SEM teknigi ile elde edilmistir. Maddelerin yuzey tabakalanni inceleme tekniklerinden en cok
kullarulanlardan birisi SEM teknigidir, Goruntuleme isleminin net ve kaliteli olmasi icin loSe ve InSe:Zn
numunelerinin yiizeyi alnn ile kaplanrrustir. Altm elektron demeti ile numune arasindaki iletirni
saglamaktadir. InSe ve InSe:Zn ikili bilesiklerinin 15 kV'de 25000 buyutme oramnda elde edilen SEM
gonmtuleri almmisnr. Sekil 3' de SEM goruntulerinden lnSe ikili bilesigin homojen bir yuzeye sahip
oldugu belirlenmistir. lnSe bilesiginin SEM gonmtulerinden elde edilen sonuclara gore hekzagonal
yap Ida btiyudiigiinii ve taneciklerin ortalama buyiikliigti yaklasik olarak 40-150 om civannda oldugu
bulunm us tur.

~ekil3. InSe ikili bilesigin SEM goruntusu.

Bilesiklerin icinde hangi elementlerin oldugu ve bu elementlerden yuzde atomik olarak ne kadar yap Ida
var oldugunu belirlemek icin EDX analizi yapilmis ve Sekil 4'de InSe ikili bilesigin EDX grafigi
verilmistir.
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Sekil 4. InSe ikili bilesigin EDX spektrumu.

Sekil 5'de InSe:Zn ikili kristalin SEM goruntusu ve Sekil 6'da de EDX grafigi gosterilmektedir. %0.01
orarunda katkilanan gumiis elementi InSe bilesiginin yapisinda degismeye sebep olmamisnr. SEM
goruntulerine gore taneciklerin ortalama biiyukliigii yaklasik olarak 75-120 nm civannda oldugu
gozlenmistir. Aynca filmlerin diiz ve homojen yuzeye sahip olduklan bulunmustur. loSe ve InSe:Ag ikili
yaniletkenlerin SEM goruntuleri incelendiginde tanecik buyukluklerin birbirlerine yakin olduklan ve
yiizeylerinin parlak, homojen olarak biiyiidiigti, buyutulen numunelerin farkli yerlerinden ahnan EDX
spektrumlannm birbirine yakm cikmasi, yuzeyin yiiksek homojenlige sahip oldugunu acikca
gostermektedir. Bu sonuclara yakin degerler [21] tarafmdan da bulunmustur.
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~ekil 5. InSe:Zn ikili bilesigin SEM goriintusu.
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Sekil 6. InSe:Zn ikili bilesiginin EDX spektrumu,
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Buyutulen InSe ve InSe:Zn ikili yaniletkenlerinin yapisal analizi Cu, leu radyasyonu kullanan 10o'den
900'ye degisen 29 ve 0,10 S·1 tarama oraniru kullanan ve dalga boyu ),,-1,54050 A olan (Rigaku Miniflex)
x-ismi kmrum cihazi ile yapilnus ve elde edilen kinmrn desenleri Sekil 7-8'de sirasiyla verilmistir.
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~ekil 7. InSe ikili bilesigin XRD kmrum deseni.
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Sekil 8. InSe:Zn ikili bilesigin XRD kmmm deseni.

75 eo

5. SONU(: VE TARTI~MA

BridgmanlStockbarger metodu ile biryutulen lnSe ve InSe:Zn kristallerinin ayna gibi parlak, puruzsuz ve
temiz yuzeylere sahip olduklan gozlemlenmistir. Deneysel olculer iC;IDkulce kristalden mikrometre
kahnligmda yanlarak elde edilen numunelerde herhangi bir mekanik parlatrna islemine gerek
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duyulmadigi gibi, bu kristallerin oksijen ile reaksiyona girme lnzlannm oldukca diisiik olmasi nedeniyle
kimyasal temizleme islemine de gerek duyulmarmstu. Tek kristalleri buyutme islemi 12 gunde
tamamlanmis ve rsil-prob teknigi kullarularak bu numunelerin 1S11 islem metoduyla n-tipi elektriksel
iletkenlige sahip olduklan belirlenmistir, InSe ve InSe:Zn kristallerinin EDX, SEM ve XRD analizleri
incelenerek hesaplanan bazi parametreleri Cizelge l' de verilmistir.

Cizelge 1. InSe ve InSe:Zn ikili bilesiklerin bazi kristal ozellikleri D: tanecik btiytikltigu, e: zorlanma
derecesi, 8: dislokasyon yogunlugu, N: birim alan basma kristal sayisi).

Pik Numune 2e D, (nm)
e; (Iin-Zm4) s; (Iin/m2) N, (m-2)

xl0-4 Xl014 Xl017

(004)
InSe 20.68 58.13 5.91 2.959 2,44
InSe:Zn 20.15 58.48 5.92 2.924 2.55

(006)
InSe 31.62 64.27 5.78 2.420 1.80
InSe:Zn 31.47 60.00 5.79 2.778 2.36
InSe ---.-- ------ ------ ------- -- .._--

(018) InSe:Zn 38.83 61.05 5.67 2.683 2.24

(008)
loSe 42.85 61.85 5.60 2.614 2.03
InSe:Zn 42.72 61.83 5.60 2.615 2.15

(311)
loSe 54.51 64.79 5.34 2.382 1.76
InSe:Zn 54.45 64.76 5.35 2.384 1.87

(027)
InSe 59.71 66.95 5.21 2.230 1.59
InSe:Zn 59.56 66.34 5.22 2.272 1.74

(0012)
InSe 66.88 69.02 5.02 2.099 1.66
InSe:Zn 66.77 68.98 5.03 2.101 1.55

(0018)
loSe 80.42 75.40 4.59 1.759 1.12
loSe:Zn 80.16 75.28 4.60 1.765 1.19
InSe ----- ------ ------ ------ ------

(300) InSe:Zn 83,38 78.303 4.42 1.630 0.998

Biiyiitiilen InSe ve InSe:Zn ikili kristallerin duzlemler arasi mesafeleri (d) denklem (7) yardum ile elde
edilmis, kristal yapi ve bulunan diizlernler arasi mesafelerin karsilasnnlmasi cizelge 2 'de verilmistir.

Cizelge 2. InSe ikili yaniletkenin XRD sonuclan.

(hid) Numune
2e ~iddet

~iddet
do ddeney. YapiOram

(004)
InSe 20.68 449.07 6.76

4.170 4.290
HekzagonalInSe:Zn 20.15 3037.87 4.324 4.531

(006)
lnSe 31.62 1156.57 14.95

2.773 2.827 Hekzagonal
InSe:Zn 31.47 17291.24 2.846 2.852

(008)
InSe 42.85 5228.96

7.28
2.080 2.109 Hekzagonal

InSe:Zn 42.72 38101.85 2.110 2.139
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(311)
InSe 54.51 308.08

4.37
1.663 1.682 Hekzagona

InSe:Zn 54.45 1346.80 1.681 1.036

(027)
InSe 59.71 380.47

4.99
1.536 1.547 Hekzagona

InSe:Zn 59.56 1898.98 1.551 1.178

(0012)
InSe 66.88 18343.43

4.06
1.386 1.398 Hekzagonal

InSe:Zn 66.77 74552.18 1.400 1.185
InSe 80.42 3555.13 1.187 1.193 Hekzagonal

(0018)
InSe:Zn

4.39
80.16 15632.99 1.197 1.089

InSe ---- ----- ---- ---- ---- Hekzagonal
(300)

InSe:Zn 83,38 471,38 1.155 1.158-....--
InSe ve InSe:Zn ikili yaniletkenlerin yapisal analizi XRD teknigi ile buyiinilmesi gerceklestirilmistir. ikiLi
kristalJerin XRD sonuclan Sekil 7-8'de verilmistir. loSe 00 li yaniletkenin XRD sonuclanna gore
buyutulen numunenin hekzagonal yapida bnyumus oldugu ve en siddetli pikin 29=66,77°'ye ve diger
piklerin ise (004), (006), (018), (008), (311), (027), (0018) ve (300) diizlemlerine karsihk geldigi
gozlenmistir. Sekil 7-8' den ikili bilesiklerin literaturdeki bircok calismalarla uyumlu oldugu gonilmustur.
29=20,15° olan pik (004) duzlemine karsihk geldigi gozlenmis ve bu sonuc [10, 21, 27, 28, 29, 30, 31]
cahsmalanyla dogrulanmistir. 29=31,47° olan pik (006) duzlemine karsihk geldigi ve [14, 27, 28, 29, 30,
31, 32] belirlenmistir, 29=38,83° olan pik (018) duzlemine karsihk geldigi gozlenmis ve bu sonuc 21=
Gopal S. Et al. 2005) cahsmalan ile dogrulanrmstir. 29=42,72°'ye karsihk gelen pik (008) duzlemine
karsilik geldigi, [29, 30, 31] cahsmalan ile teyit edildigi ve 29=54,45° olan pik (311) duzlemi ile eslestigi
ve [27, 33] calismalanyla uyumlu oldugu belirlenmistir. 29=59,56° olan pik (207) duzlemine karsihk
geldigi ve [34] cahsmasi ile uyumlu oldugu, 29=66,77° olan pik (0012) duzlemine karsihk geldigi ve [30,
31] cahsmalan ile ve 29=80,16° olan pik (0018) diizlemi ile uyustugu ve [14] ile aym oldugu
gonilmustur. 29=83,38° olan pik (300) duzlemine karsihk geldigi duzlemine karsilik geldigi ancak
literatiirde bu pike rastlanmadigmdan (Balitskii et al. 1998 tarafindan bu pike yakm bir pik gorulmektedir)
bu pikin Zn'nin etkisi ile ortaya ciktigi kanaatine vanlnnsnr. Aynca bu cahsmada buyiitulen ikili
kristallerin XRD kinmm pikleriyle benzer olmayan (uyusmayan) calismalarda [20, 33, 35, 36, 37, 38, 39,
40, 41] oldugu ve bunun temel sebebi yapilan cahsmalann farkli buyutme teknikleri, stokiyometrik
oranlar ve buyutme ortamlanmn farkh olmasindan kaynaklandigi sonucuna vanlnusnr.

InSe:Zn ikili yaniletkenin XRD kmmm pikleri incelendiginde, InSe:Zn kmmm piklerinin siddetinin
artmasma ragmen, kristal tanecik buyuklugunun birbirine yakm 91ktlg1 gozlenmistir. InSe ile InSe:Zn ikili
yaniletkenlerine ait olan cizelge 2 ile cizelge 3 karsilastmldtgmda her iki kristalin de bir cogunun aym 29
degerlerinde pik verdikleri ve ayni Miller indislerine sahip oldugu ancak InSe:Zn yaniletkenin ise Zn
katkisiyla iki farkh yeni kmmm piki ortaya cikmisur. Bragg kmnmu yasasmdan yararlanarak InSe:Zn
kristaline ait deneysel d degerleri hesaplanmisur. Yapilan bir arastirmada Bridgman metodu ile buyutulen
InSe filmlerin genellikle y-politipli hekzagonal yapiya sahip olduklanru belirtmistir [42]. InSe:Zn
yarriletkenin de hekzagonal yapiya sahip oldugu belirtilmistir. Aynca hekzagonal yapilar icin uygun olan
Miller indisleri ozel olarak dort tane rakam ile gosterilir. Bu durum i = -(h+k) ile ifade edilir. Herhangi
bir duzlernin indisleri ise (hkil) seklindedir. Hegzagonal yapimn orgu sabiti a=b ve c olmak uzere,
duzlemler arasi mesafe (d) ile Miller indisler (hkl) arasinda
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(7)

bagmtisi ile hesaplarur. Denklem (7) kullanilarak InSe kristali icin hesaplanan latis parametreleri a=4,002
Ave c=17,160 A olarak bulunmus ve InSe:Zn kristaline ait(0012) a=5.845 Ave c=16,788 A olan orgii
sabitleri bulunmus ve literatiirdeki (JCPDS-Card No: 34-1431) verilen temel degerlerle (a=4,005 A ve
c=16,640 A) iyi bir uyum icinde oldugu belirlenmistir. Teknolojide bircok alanda kullamlabilen tabakali
yapida olan A !JIBVI grubuna ait lnSe ve Cinko (Zn) katkih InSe:Zn tek kristallerinin XRD verileri tablo
seklinde Cizelge 1 ve 2' de verilmistir.

Sonuc olarak bu cahsmada hem loSe hem de InSe:Zn ikili yaniletkenlerin XRD kmmm pikleri
incelendiginde, loSe tek kristal olarak biiyiitniis ve herhangi bir Inl.xSex piki gibi farkh oranlarda numune
buyumesine rastlanmamistir. InSe ve lnSe:Zn kristaJlerinin yapilan hekzagonal olarak biiyumiis olup
cinko katkilama InSe kristalinin piklerini siddetlendirmis ve yeni pikler ortaya cikarmisnr, Siddete bagh
cahsmalarda, bu numunelere Zn katkilama pik siddetlenmesi icin iyi bir etken olarak gorulmektedir, InSe
ve InSe:Zn ikili bilesiklerin SEM goruntulerine gore taneciklerin ortalama biiyiikliigii yaklasik olarak
InSe icin 42-155 nm ve InSe:Zn icin 50-125 nm civannda oldugu gozlenmistir. Numunelerin SEM
goruntuleri incelendiginde yiizeylerinin parlak ve homojen olduklan, tanecik buyukluklerin ise
birbirlerine yakm olduklan gozlenmis ve XRD analizi sonucunda elde edilen tanecik biiyuklukleri ile
birbirlerini destekler nitelikte oldugu belirlenrnistir.

Sekil 4 ve 6'da, InSe ve InSe:Zn EDX spektrumlanm gostermektedir. EDX analizleri 1 um'lik bir
noktaya odaklaruJarak ve yaklasik (0,89J..1IllXO,44f.lm)'likbir alanm taranmasi ile gerceklestirilmistir,

Kristal buyutme isleminde onem arz eden stokiyometrik oranlar belirlenirken; indiyum elementi agtrlikca
%61,17 selenyum elementi ise agirhkca 0/038,83 olarak almrmstir. EDX sonuclan incelendiginde indiyum
elementi agirhkca %57,04 selenyum elementi %38,46 ve oksijen elementi ise %4,50 olarak verilmistir.
Numunelerin farkh noktalannda yaprlan analizlerin sonucu olarak In+2 ve 0.2 (oksijen) elementinin
beklenildigi gibi malzemenin her tarafma homojen bir bicimde ve In +2 elementi InSe tek kristalinde
uniform bir sekilde dagilmrstir. InSe tek kristalinde bilesik olusturmayan oksijen yuzdesinin cok dusuk
oldugunu soylenebilir. Aynca EDX spektrumuna bakildigmda katkilanan Zn elementinin pik siddetinin
gorunmemesi cinko enerji arahgmm spektrumda gosterilen arahga dusmemis olmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Burada, indiyum ve selenyum miktarlan beklenen degerlere yakm ciknns, aynca dusuk
bir miktarda oksijen elementinin indiyum ile bag yaptigr belirlenmistir, InSe ve InSe:Zn ikili
yaniletkenlerinin analizi esnasmda herhangi bir safsizhk olusumu gozlenmemis ve bu sonuc SEM
gonintulerinde acikca gorulmekte olup XRD kinmm pikleriyle de dogrulanmisnr.

Katkisiz InSe ve Zn katkih InSe (lnSe:Zn) tek kristalleri BridgmanlStockbarger yontemi kullanilarak
buyutulmustur. Yapisal yuzey morfolojisi XRD, SEM ve EDX teknikleri kullanilarak incelenmistir.
Asagidaki sonuclar gozlenmistir,

1. Hazirlanan numunelerin InSe ve InSe:Zn yapisal yuzey morfolojisi SEM, XRD ve EDX
cahsmalan ile ortaya cikanlrmsnr.

2. SEM goriinnilerine gore taneciklerin ortalama biiyiikliigu yaklasik olarak loSe icin 42-155 nm
ve InSe:Zn icin 50-125 nm civannda oldugu gozlenmistir.
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3. EDX analizleri 1 um'lik bir noktaya odaklamlarak ve yaklasik (0,89IlmxO,44llm)'lik bir alanm
taranmasi ile gerceklestirilmistir,

4. Kristal biiyutme isleminde kullarulan, stokiyometrik oranlar indiyum elementi agirhkca %61,17
selenyum elementi ise agirhkca %38,83 olarak almmisnr. indiyum elementi agtrhkca 0/057,04
selenyum elementi 01038,46 ve oksijen elementi ise %4,50 olarak bulunmus ve EDX ana liz ile
teyit edilmistir

5. XRD sonuclanna gore biiyiitulen InSe ve lnSe:Zn ikili yaniletkenlerin hekzagonal yapida
buytidugu belirlenmistir,

6. Diisuk bir miktarda oksijen elementinin indiyum ile bag yaph~ belirlenmistir.
7. Zn elementi lnSe yaniletkeninde yeni kmrum pikleri ortaya cikarrrustir.
8. InSe kristali icin hesaplanan latis parametreleri a=4,002 A ve c=17,160 A olarak bulunmus ve

InSe:Zn kristaline ait (0012) a=5.845 A ve c=16,788 A olan orgu sabitleri bulunmus ve
literatiirdeki (JCPDS-Card No: 34-1431) verilen temeI degerlerle (a=4,005 Ave c=16,640 A) iyi
bir uyum icinde oldugu belirlenmistir .

••Bu cahsma Atatiirk Universitesi BAP 2013/286 ve 2013/311 nolu projeler tarafmdan
desteklen mistir.
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