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Bridgman Teknigi ile Biiyiitiilen Saf ve Bor Katkili InSe Tek Kristallerinin Morfolojik ve Optik
Ozelliklerinin Arastiriimasi

Hiiseyin ERTAPY, Mevliit KARABULUT?

OZET: Bridgman teknigi ile biiyiitiilen saf, % 0.1 ve % 0.5 bor katkil1 InSe tek kristallerinin morfolojik ve optik
sogurma Ozellikleri arastirildi. Saf, % 0.1 ve % 0.5 bor katkili InSe tek kristallerinin morfolojik ve optik sogurma
ozellikleri AFM, SEM ve UV-Vis spektrofotometre teknikleri ile aragtirildi. SEM analizleri genis yiizeyli yiiksek
kalitede InSe tek kristallerinin stokiyometrik eriyikten biiyiidiigiinii gosterdi. Optik sogurma spektrumlarmin
analizinden saf ve % 0.1 bor katkili InSe tek kristallerine oranla % 0.5 bor katkili InSe tek kristalinin eksiton
pikinin genisledigi goriildii. Ayrica, bor katkist sonucu sogurma siddetinin azaldigi ve sogurma kenarinin daha
uzun dalga boyuna dogru kaydigr goriildii. Optik sogurma Slglimlerinden, hem saf hem de bor katkili InSe tek
kristallerinin direkt yasak enerji bant araligina sahip oldugu gozlendi. Ayrica, saf InSe tek kristalinin yasak enerji
bant araligina oranla bor katkili InSe tek kristallerinin yasak enerji bant araliklarinin katki oranina bagh olarak
azaldig goriildi.

Anahtar Kelimeler: Bridgman, saf ve bor katili InSe tek kristalleri, optik sogurma.

Investigation of Morphological and Optical Properties of Undoped and Boron Doped InSe Single
Crystals Grown by Bridgman Technique

ABSTRACT: Morphological and optical absorption properties of undoped, 0.1 at% and 0.5 at% boron doped
InSe single crystals grown by Bridgman technique were investigated. Morphological and optical absorption
properties of undoped, 0.1 at% and 0.5 at% boron doped InSe single crystals have been investigated by AFM,
SEM and UV-Vis spectrophotometer techniques. SEM analysis showed that high quality InSe single crystals with
large surface area were grown from the stoichiometric melt. From the analysis of optical absorption spectra
showed that the exciton peak in 0.5 at% boron doped InSe single crystal expanded by relative to the undoped and
0.1 at% boron doped InSe single crystals. In addition, it was seen that the intensity of absorption decreased and
absorption edge shifted to longer wavelengths as a result of boron doping. Optical absorption measurements
showed that both undoped and boron doped InSe single crystals had direct forbidden band energies. Also, energy
band gaps in boron doped InSe single crystals decreased with increasing boron concentration relative to the
energy band gap of undoped InSe single crystal.
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GIRIS

Tabakali yariiletken bir bilesik olan Indiyum Selenit (InSe) kristali, GaSe, GaTe ve GaS gibi
yariiletken bilesikleri iceren A"'BV! yariiletken ailesinin 6nemli bir iiyesidir (Gouskov ve ark., 1982;
Ertap ve ark., 2011; Yiiksek ve ark., 2012; Ertap ve ark., 2015; Ertap ve ark., 2016; Ertap, 2018). InSe
kristallerinde tabakalar arasinda zayif Van-der Waals bag1 varken, tabakalar i¢inde atomlar birbirlerine
giiclii kovalent baglarla baglanmistir ve bu kristallerde goézlemlenen anizotropi bu durumdan
kaynaklanmaktadir (Olguin ve ark., 2003; Zhirko ve ark., 2007; Ertap ve Karabulut, 2019). InSe
kristalinde her bir paket sirastyla Se-In-In-Se seklinde siki paketlenmis dort alt tabakadan olusur ve bir
In atomu ii¢ Se atomu tarafindan ¢evrelenerek tetragonal bag olusturur (Blasi ve ark., 1983; Zhirko ve
ark., 2007). Eksiton seviyelerine sahip olan InSe kristali koyu siyah renktedir ve kolayca tabakalarina
ayrilabilir (Cingolani ve ark., 1985). InSe yariiletken bilesigi tek kristal olarak genellikle stokiyometrik
ve stokiyometrik olmayan eriyiklerden Bridgman-Stockbarger yontemi ile elde edilmektedir (Gouskov
ve ark., 1982; Blasi ve ark., 1982; Gurbulak ve ark., 1999; Ertap ve Karabulut, 2019). Bridgman-
Stockbarger yontemine ek olarak, farkli boyutlardaki InSe yariiletken bilesiklerini biiylitmek i¢in bircok
yontem/teknik kullanilmaktadir. Bu yontem/tekniklerden bazilar1 Czochralski (Chevy ve ark., 1978),
Molekiiler Demet Epitaksi (Emery ve ark., 1989), Kimyasal Banyo Depolama (CBD) (Asabe ve ark.,
2008), Elektrodepozisyon (Gopal ve ark., 2005), Termal Buharlastirma (Viswanathan ve ark., 2004) ve
Modifiye Kimyasal Banyo Depolama (M-CBD) (Pathan ve ark., 2005) olarak bilinmektedir. A"'BV!
yariiletken kristal ailesinin bir bireyi olan InSe kristalinin {i¢ politipinin mevcut oldugu bilinmektedir.
Bu politipler y-InSe, e-InSe ve B-InSe olarak bilinir. Sirasiyla y, ¢ ve B politiplerinin uzay gruplar
C3, (R3m), D1, (P6m2), D&, (P63 /mmc) olarak belirtilmistir (Chevy ve ark., 1977; Gouskov ve ark.,
1982; Blasi ve ark., 1982; Blasi ve ark., 1983; Blasi ve ark., 1990; Rushchanskii, 2004; Ertap ve
Karabulut, 2019). InSe yariiletken kristalleri genellikle y-politipi ile rombohedral kristal yapiya sahip
iken (Gouskov ve ark., 1982) ¢ ve B politipleri hekzagonal yapiya sahiptir (Blasi ve ark., 1983; Blasi ve
ark., 1990; Ertap ve Karabulut, 2019). Rombohedral yapiya sahip olan p-InSe politipinin Orgii
parametrelerinin a = 4.002 A ve ¢ = 24.946 A oldugu bilinmektedir (Chevy ve ark., 1977; Chevy, 1981;
Blasi ve ark., 1983; Blasi ve ark., 1990; Ertap ve Karabulut, 2019). Ayrica, hekzagonal yapida sahip
olan B-InSe politipinin 6rgii parametreleri a = 4.005 A ve ¢ = 16.640 A (Blasi ve ark., 1983) iken &-InSe
politipinin rgii parametreleri ise a= 4.00 A ve ¢c= 16.70 A olarak verilmektedir (Blasi ve ark., 1990).

InSe yariiletken kristalinin direkt ve indirekt yasak enerji bant aralig1 degerleri sirasiyla 1.3 eV
ve 1.25 eV olarak rapor edilmistir (Segura ve ark., 1983; Ertap ve ark., 2015) ve bu 6zellik InSe kristalini
giines pili uygulamalar igin 6nemli bir materyal yapmaktadir (Segura ve ark., 1983; Kobbi ve Kesri,
2004). InSe yariiletken kristalinin fotovoltaik uygulama alanlarinda ve heteroeklem aygitlarinda,
Schottky diyotlarda, kapasitorlerde, gaz sensorlerinde, anahtarlama devrelerinde, detektorlerde ve
mikrobataryalar gibi mikro aygitlarda, ticari ve endiistriyel alanlarda potansiyel uygulamalari mevcuttur
(Di Giulio ve ark., 1983; Segura ve ark., 1983; Parlak ve ark., 1995; Kobbi ve Kesri, 2004; Viswanathan
ve ark., 2004; Mustafa ve ark., 2010). Biiyiitme kosullari, biiyiitme parametreleri ve katki elementine
bagl olarak InSe yariiletken kristali p ve n tipi olarak biiyiitiilebildiginden olduk¢a ilgi ¢ekici bir
materyaldir (Ikari ve ark., 1981). InSe kristalleri uzun yillardir saf kristal olarak biiyiitiilmenin yani sira
Er, Zn, Ho, Dy, Gd, Mn, Sn, As, Ag, N ve son zamanlarda B atomlar1 ile farkli oranlarda katkilanarak
bu katkilarin elektrik, optik, fotoliiminesans, vb. gibi 6zelliklerine etkisi arastirtlmistir (Ikari ve ark.,
1981; Giirbulak ve ark., 1998; Giirbulak, 1999; Gurbulak ve ark., 1999; Shigetomi ve Ikari, 2003;
Giirbulak, 2004; Deniz, 2004; Lashkarev ve ark., 2007; Bacioglu ve ark., 2014; Giirbulak ve ark., 2014;
Ertap ve ark., 2015; Giirbulak ve ark., 2016; Ertap ve Karabulut, 2019). InSe, InSe:Er ve InSe:Ho
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kristallerinin optik sogurma Olglimleri 10-320 K sicaklik araliginda yapilmistir. Yapilan 6l¢iimler
sonucunda InSe kristalinin 10 K, 200 K ve 300 K sicakliklarindaki direkt yasak enerji bant araliklari
sirastyla 1.339 eV, 1.289 eV ve 1.256 eV, InSe:Er kristalinin ayn1 sicaklik degerlerindeki direkt yasak
enerji bant araliklar1 sirasiyla 1.338 eV, 1.288 eV ve 1.253 ¢V (Gurbulak ve ark., 1999) ve InSe:Ho
kristalinin 10 K, 100 K, 200 K ve 280 K sicakliklar1 i¢in direkt yasak enerji bant araliklar1 sirasiyla 1.332
eV, 1.313 eV, 1.283 eV ve 1.255 eV olarak hesaplanmistir (Giirbulak ve ark., 1998). n-InSe ve n-
InSe:Dy kristallerinin optik sogurma Ol¢iimleri sicakligin bir fonksiyonu olarak gergeklestirilmis ve
yapilan Ol¢iimler sonucunda, 10 K ve 300 K’deki direkt yasak enerji bant araliklar sirasiyla n-InSe
kristali i¢in 1.350 eV ve 1.267 eV, n-InSe:Dy kristali i¢in ise 1.344 eV ve 1.263 eV olarak bulunmustur
(Giirbulak, 1999). Yapilan bir baska ¢alismada ise 10 K ve 300 K’deki direkt yasak enerji bant araliklari
sirastyla InSe kristali i¢in 1.343 eV ve 1.259 eV ve InSe:Gd kristali i¢in ise 1.335 eV ve 1.253 eV olarak
bulunmustur (Giirbulak, 2004). InSe tek kristalinin elektrik alan altindaki sogurma 6l¢iimleri sicakligin
bir fonksiyonu olarak gergeklestirilmis ve uygulanan 5 kV/cm elektrik alan altinda, sogurma spektrumu
siddetinin azaldig1 ve sogurma kenarimin uzun dalga boyuna dogru kaydigi gézlemlenmistir (Ates ve
ark., 2003).

Bu ¢alismada, Bridgman teknigi ile biyiitilen saf, % 0.1 ve % 0.5 bor katkili InSe tek
kristallerinin morfolojik ve optik 6zellikleri Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), Taramali1 Elektron
Mikroskobu (SEM) ve UV-Vis yontemleri ile arastirildi.

MATERYAL VE METOT

Saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin biiyiitme isleminden 6nce bu kristalleri olusturan
bilesiklerin sentez isleminin titizlikle gerceklestirilmesi gerekmektedir. Saf In (% 99.999), Se (%
99.999) ve B (% 99.7) elementlerinden stokiyometrik oranlarda hazirlanan bilesimler ¢ok titizlikle
temizlenmis kuvars ampullere doldurularak 10 Hg.mm basingta kapatilmistir. In, Se ve B elementleri
ile stokiyometrik oranlarda doldurularak kapatilmis olan kuvars ampullerin bulundugu sentezleme
firminin sicakligr 25 °C/saat 1sitma hizi ile 24 saatte 600 °C sicaklhigina getirildi. 600 °C sicakliginda
ergimis halde bulunan elementlerin etkilesmesi sonucunda saf ve bor katkili InSe yariletken
bilesiklerinin olusumu gerceklesir. Bu sicakliklarda ampullerin titrestirilmesi biiyiitiilmek istenen
yariiletken bilesigin homojen olmasin1 sagladigindan dolayr her sicaklik artisinda ampuller
calkalanmug/titrestirilmistir. Icerisinde saf ve farkli oranlarda bor katkili InSe yariiletken bilesiklerinin
bulundugu kuvars ampuller 600 °C sicakliginda 30 dakikalik periyotlarda 6 saat boyunca
calkalanarak/titrestirilerek bekletildi. Bu sicaklik degerinden sonra sentezleme firinin sicakligr 25
°C/saat hiz1 ile 800 °C sicakligina ¢ikarildi. Bu son sicaklikta ampulde bulunan saf ve bor katkili InSe
yariiletken bilesiklerinin sivi durumda oldugu gozlemlendi. Bu sicaklik degerinde 30 dakikalik
periyotlarda 12  saat boyunca kuvars ampuller calkalanarak/titrestirilerek  bekletildi.
Calkalama/Titrestirme isleminden sonra saf ve bor katkili InSe yariiletken bilesikleri 800 °C sicakliginda
48 saat bekletildi. Son olarak saf ve bor katkili InSe yariiletken bilesiklerinin sentezlendigi firinin
sicakligr 800 °C sicakligindan 25 °C/saat hizi ile oda sicakligina 32 saatte diisiiriildii. Biitiin bu islemler
sonucunda saf ve bor katkili InSe yariiletken bilesiklerinin sentezi gergeklestirilmis oldu. Sentezleme
islemi gerceklestirilen saf InSe yariiletken bilesiginin doldurulmus oldugu kuvars ampul merkezi olacak
sekilde Bridgman firinina yerlestirildi. Saf InSe yariiletken bilesiginin bulundugu kuvars ampuliin
Bridgman firinina yerlestirilmesi isleminden sonra Bridgman firminin sicakligi 9 saat igerisinde 660 °C
sicaklik degerine ¢ikarildi ve bu sicaklikta saf InSe yariiletken bilesigi eriyik halde oldugu gézlemlendi.
Termal dengenin saglanmasi i¢in Bridgman firin bu sicaklikta 15 saat bekletildi. Bu islemden sonra
Bridgman firminin 2 mm/saat hiziyla dikey hareketi gerceklestirildi. Saf InSe yariiletken tek kristalinin
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biiyiitiilme islemi i¢in gerekli olan Bridgman firminin hareketinin tamamlanmasindan sonra Bridgman
firmi1 oda sicakligina kadar sogutuldu. Saf InSe yariiletken tek kristali i¢in izlenen bu siire¢ bor katkili
InSe yariletken tek kristalleri i¢cinde gergeklestirilmistir. Biiylitme islemi gergeklestirilen saf ve bor
katkil1 InSe tek kristalleri yaklasik olarak 18 mm ¢apa ve 40 mm uzunluga sahiptirler. Bridgman teknigi
ile biiyiitiilen saf ve bor katkili InSe tek kristalleri ayna gibi parlak, piiriizsiiz ve temiz yiizeylere sahip
olduklarindan dolay1 herhangi bir kimyasal isleme ve parlatma gibi bir isleme gerek yoktur. Tabakali
yapilarindan dolay: saf ve bor katkili InSe tek kristalleri nester/jilet yardimiyla kolayca tabakalara ayrilip
deneyler icin gerekli numuneler hazirlanabilmektedir. Biiyiitillen saf ve bor katkili InSe tek
kristallerinden analizler i¢in 20+2 pm kalinhiginda ve 5x5 mm? boyutlarinda drnekler hazirlandi. Bu
calismada, Bridgman ydntemi ile biiyiitiilen saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin bor oranlari Indiiktif
Eslesmis Plazma (Inductively Coupled Plasma-ICP) yontemi ile belirlendi. ICP 6Slgiimleri analizi
sonucunda caligilan numuneler saf, % 0.1 ve % 0.5 bor katkil1 InSe tek kristalleri olarak adlandirildi.

Saf, % 0.1 ve % 0.5 bor katkili InSe tek kristallerinin yiizey morfolojisi PSIA marka XE-100
model Atomik Kuvvet Mikroskobu ile 2.00 Hz tarama hizi ve 1024x1024 piksel ¢oziiniirliik
parametreleriyle ve FEI marka Nova Nanosem 430 model Taramali Elektron Mikroskobu ile 10 kV
hizlandirma voltajinda, 10.000X, 5.000X ve 1.000X biiylitme oranlar1 ile gergeklestirildi. Bu analizlere
ek olarak, optik sogurma 6l¢iimleri ise Perkin-Elmer Lambda 25 UV-Vis spektrofotometre ile 190-1100
nm dalga boyu araliginda 0.5 nm’lik adimlarla oda sicakliginda gergeklestirildi.

BULGULAR VE TARTISMA

Saf, %0.1 ve %0.5 bor katkili InSe tek kristallerinin morfolojik 6zellikleri AFM ve SEM
Olctimleri ile gerceklestirildi. Saf, %0.1 ve %0.5 bor katkili InSe tek kristallerinin ii¢ boyutlu ve tek
boyutlu AFM goriintiileri sirasiyla Sekil 1, Sekil 2 ve Sekil 3’te verilmektedir.

Sekil 2. % 0.1 bor katkili InSe tek kristalinin AFM goriintiileri.
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Sekil 3. % 0.5 bor katkili InSe tek kristalinin AF goriintiileri.

Saf, % 0.1 ve % 0.5 bor katkili InSe tek kristallerinden hazirlanan Orneklerin yiizeyleri
tamamlanmis baga sahiptirler. Bu ¢alismada kullanilan Saf, % 0.1 ve % 0.5 bor katkili InSe tek
kristallerinin AFM gdriintiilerinde ¢ok az tepe ve gukurlar goriilmektedir. Sekil 1, Sekil 2 ve Sekil 3’te
sirasiyla saf, % 0.1 ve % 0.5 bor katkili InSe tek kristallerinin (0001) yiizeyinin AFM goriintiileri
verilmektedir. Saf, % 0.1 ve % 0.5 bor katkil1 InSe tek kristallerinin AFM analizlerinden sirasiyla tanecik
yikseklikleri 1.752 nm, 2.341 nm ve 4.107 nm ve Rms piiriizsiizliikleri (Rq) ise 0.491 nm, 0.940 nm ve
1.627 nm olarak hesaplandi. Bu kristallerin XRD analizlerinden hesaplanan pargacik boyutunun bor
katki oranina bagl olarak azaldig1 (Ertap ve Karabulut, 2019) ve pargacik boyutunun azalmasina bagl
olarak yiizey piirlizsiizliigl ve tanecik ytliksekliginin artmasi beklenen bir sonuctur. Bu sonuglardan da
goriildiigli gibi bor katki oranina bagl olarak tanecik yliksekligi, ortalama piirlizsiizlik ve Rms
piiriizsiizliik degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Yine de bu degerlerin oldukea kiigiik olmasi biiyiitiilen
saf, % 0.1 ve % 0.5 bor katkili InSe tek kristallerinin AFM goriintiilerinden alinan kesitlerde, tepe ve
cukurlarin az olmasi biiyiitiilen kristallerin kalitesini, politipizmden kaynaklanan kusurlarin ve orgii
kusurlarinin az oldugunu gostermektedir. Bu calismada saf, % 0.1 ve % 0.5 bor katkili InSe tek
kristallerinin oda sicakligindaki optik sogurma oOlciimlerinde eksiton sogurulmasi durumu agikca
goriilmektedir ve bu durum da biiyiitiilen tek kristallerin 6rgii kusurlarinin az oldugunu gostermektedir.
AFM goriintiilerinde goriilen tepe ve c¢ukurlardan daha 6nce yapilan calismalarda da bahsedilmistir
(Uosaki ve Koinuma, 1993; Hirohata ve ark., 2006; Khandozhko ve ark., 2014). Atomik 6lcekte InSe
kristalindeki ayna ylizeylerde goriilen diizensizlikler, dislokasyonlar ve politiplerden kaynaklanmaktadir
(Blasi ve ark., 1985; Uosaki ve Koinuma, 1993; Balitskii ve ark., 2004; Bakhtinov ve ark., 2007;
Khandozhko ve ark., 2014). Ayrica, bir baska calismada ise InSe tek kristallerinde diizensizligin
azalmas1 ile miikemmel tabakali kristallerin olusabilecegi ve boylece eksiton olusumunun
gerceklesecegi, ancak miikkemmel olmayan InSe tek kristallerinde ise eksiton durumunun
gozlemlenemeyecegi belirtilmistir (Khandozhko ve ark., 2014). Saf, % 0.1 ve % 0.5 bor katkil1 InSe tek
kristallerinin birkac farkli biiylitme orani kullanilarak elde edilen SEM gortintiileri sirasiyla Sekil 4,
Sekil 5 ve Sekil 6’da verilmektedir.

Yapilan analizler sonucunda saf, % 0.1 ve % 0.5 bor katkili InSe tek kristallerinin farklh
kesitlerinden alinan birbirlerine olduk¢a yakin olan kristalit boyutlarinin sirasiyla 140-62 nm, 120-58
nm ve 108-46 nm araliklarinda degistigi hesaplandi. Bu sonuglara gore bor katki oranina bagl olarak
birbirlerine olduk¢a yakin olan kristalit boyutunun azaldigi goriildii ve benzer degisimler AFM
analizlerinde de goriilmektedir. Hesaplanan bu degerler daha once saf, Ag ve Zn ile katkilanmis InSe
kristalleri igin yapilan ¢alismalarla uyum igerisindedir (Giirbulak ve ark., 2014; Giirbulak ve ark., 2016).
Ayrica, bu kristaller i¢in daha 6nce XRD analizlerinden yapilan hesaplamalarda kristalit boyutunun saf
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InSe tek kristaline oranla bor katkili InSe tek kristallerinde katki oranina bagli olarak azaldig1 goriildii
(Ertap ve Karabulut, 2019). Saf, % 0.1 ve % 0.5 bor katkili InSe tek kristallerinin yiizey piiriizliliigiiniin
cok az oldugu ve kristallerin ampuliin keskin ucundan (biiylitme ampuliiniin sivri kism1) dogru biiyiidiigii
goriilmektedir ve yiizey piriizslizliigiiniin degisimi AFM Ol¢limlerin elde edilen sonuglarda da
goriilmektedir. InSe tek kristalinin tabakali yapisinda tabakalarin paketlenmesinden veya biiyilitme
stirecinden kaynaklanan dislokasyonlarin oldugu bilinmektedir. Genellikle, stokiyometrik eriyikten
biiytitiilen InSe tek kristallerinin ¢ ekseni biiylitme ampuliiniin eksenine dik olmaktadir. Saf, % 0.1 ve %
0.5 bor katkili InSe tek kristallerinin SEM goriintiilerinin analizleri bu bilgileri dogrulamakta ve bu
sonuglar daha 6nce yapilan ¢aligmalar ile uyum igerisindedir (Blasi ve ark., 1982; Blasi ve ark., 1985;
Blasi ve ark., 1989; Balitskii, 2006; Mustafa ve ark., 2010; Siciliano ve ark., 2011). InSe tek kristalleri
icin yapilan SEM analizleri sonucunda genis yilizeyli milkemmel bolgeli InSe tek kristallerinin
stokiyometrik eriyikten biiyiidiigli belirtilmistir (Blasi ve ark., 1982; Blasi ve ark., 1989). SEM
Ol¢iimlerinden elde edilen goriintiilerde katkili numunelerin yiizeylerinde degisimler oldugu
goriilmektedir. Bu degisimlerin, biiyiitiilen tek kristallerin biiyiitiilme kosullari, katki oran1 ve eklenen
safsizliklardan kaynaklanmaktadir.

Saf, % 0.1 ve % 0.5 bor katkili InSe tek kristallerinin optik sogurma 6l¢iimleri oda sicakliginda
(300 K) yapild1 ve optik sogurma spektrumlarindan elde edilen grafikler sirasiyla Sekil 7, Sekil 8 ve
Sekil 9°da verilmektedir.

Sekil 5. % 0.1 bor katkili InSe tek kristalinin SEM goriintiileri.
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Sekil 7 ve Sekil 8’den goriildiigii gibi saf ve % 0.1 bor katkili InSe tek kristallerine ait optik
sogurma spektrumlarinda sirastyla 984.64 nm ve 987.82 nm dalga boylarinda gozlenen pikler eksiton
pikleridir. Saf ve % 0.1 bor katkil1 InSe tek kristallerinin optik sogurma spektrumlarinda eksiton pikleri
net olarak gozlenirken % 0.5 bor katkili InSe tek kristalinin optik sogurma spektrumunda ise eksiton
pikinin tam olarak kaybolmamakla birlikte genisledigi goriilmektedir. Saf ve % 0.1 bor katkili InSe tek
kristallerindeki bu eksiton durumu iletim bandinin hemen altinda bulunmaktadir. Literatiirden InSe tek
kristallerinde direkt serbest eksiton baglanma enerjisinin 14.5 meV (Camassel ve ark., 1978) oldugu
bilinmektedir. Saf ve % 0.1 bor katkili InSe tek kristalleri i¢in eksiton baglanma enerjisi dikkate
alindiginda oda sicakligindaki yasak enerji bant araliklari sirasiyla 1.274 eV ve 1.270 eV olarak
hesaplandi. Saf ve % 0.1 bor katkili InSe tek kristallerinden farkli olarak % 0.5 bor katkili InSe tek
kristalinde eksiton durumu oda sicakhifinda genislediginden bantlararast geg¢is durumu
gerceklesmektedir. Sekil 9’un analizden % 0.5 bor katkili InSe tek kristalinin 1016 nm dalga boyuna
denk gelen sogurma kenarina sahip oldugu goriilmektedir. % 0.5 bor katkil1 InSe tek kristalinin bu dalga
boylarindan daha diisiik dalga boylarindaki 15181 siddetli bir sekilde sogurdugu goriilmektedir. Bundan
dolay1, % 0.5 bor katkili InSe tek kristalinin temel bant araliginin hemen altindaki foton enerjilerinde
giiclii sogurma oldugu goézlemlenir. Bu durum, % 0.5 bor katkili InSe tek kristalinin 1016 nm dalga
boylarindan daha diisiik enerjili 1sinlari, degerlik bandindaki elektronlari iletim bandmnin tstiine
(rezonans durumu) uyaracagi anlamma gelmektedir. iste bu sogurma bant kenari, eksiton pikinin
genisledigi % 0.5 bor katkili InSe tek kristalinde yasak enerji bant araligi degerini gostermektedir. Bu
bilgilerden yola ¢ikarak % 0.5 bor katkili InSe tek kristalinin oda sicakligindaki yasak enerji bant araligi
1.222 eV olarak hesaplandi. Saf, % 0.1 ve % 0.5 bor katkili InSe tek kristallerinde sogurma valans
bandindan iletim bandina direkt gecislerle oldugundan bu ¢alismada kullanilan biitiin tek kristaller direkt
yasak enerji bant araligina sahiptirler. Bu ¢aligmada incelenen InSe tek kristalleri i¢in bulunan yasak
enerji bant araliklar literatiirde InSe kristalleri i¢in verilen degerlerle uyumludur (Blasi ve ark., 1983;
Shigetomi ve Ikari, 2003; Deniz, 2004). Saf ve azot (N) implante edilmis numunelerde direkt yasak
enerji bant araligi her iki numune i¢in de 1.22 eV olarak verilmistir (Deniz, 2004). Genel olarak
literatiirde InSe tek kristali i¢cin yasak enerji bant araligi degeri 1.2-1.3 eV civarinda verilmistir.
Hesaplanan yasak enerji bant aralig1 degerleri 1.2 eV (Di Giulio ve ark., 1983), 1.24 eV (Likforman ve
ark., 1975), 1.29 eV (Ates, 2002), 1.3 eV (Sreekumar ve ark., 2006) ve 1.3 eV (Segura ve ark., 1983)
olarak belirtilmistir. Kalay (Sn) katkili InSe kristali izerine yapilan ¢alismada, Sn atomunun yarigapinin
In ve Se atomlarinin yarigapindan biiyiik olmasindan dolayr orgii parametrelerini genislettigini ve
boylece yasak enerji bant araligi degerinin arttig1 belirtilmistir (Duman, 2006). InSe tek kristaline oranla
bor katki oranina bagli olarak katkili InSe tek kristallerinin yasak enerji bant aralig1 degerlerinin azaldig:
goriildii. Bor katkili InSe tek kristallerinde goriilen kaymalar orgli kusurlarina paralel olarak bor
atomlarinin 6rgiideki konumuna etkisi ile ilgilidir. Kiigiik iyonik yarigapl bor (rg = 0.41 A) atomlarinin
tetragonal bagda daha biiyiik iyonik yaricapli In (rin = 0.94 A) ile yer degistirmesinden dolay1 kristalin
orgii deformasyon potansiyelinde bir degisim gergeklestirebilir. Bor katkili InSe tek kristalleri igin
hesaplanan yasak enerji bant aralig1 degerlerindeki azalma ise katkilanan bor atomlarinin yarigapinin In
ve Se (rse = 0.64 A) atomlarinin yarigap degerlerinden kiigiik olmasi ve bu nedenle drgii parametrelerinin
kii¢iilmesi ile agiklanabilir.

InSe tek kristali i¢in deneysel sonuglardan hesaplanan ve literatiirde verilen yasak enerji bant
aralig1 degerlerinin bu sekilde degismesi, biliylitme kosullarina bagli olarak kristallerin farkli oranlarda
safsizlik ve kusur seviyeleri icerdigini gostermektedir. Genel olarak bir tek kristalin oda sicakliginda
Olciilen sogurma spektrumunda eksiton pikinin gézlemlenmesi 6l¢iimii yapilan kristalin kalitesinin bir
gostergesi olarak kabul edilmektedir. Biiyiitiilen saf ve % 0.1 bor katkili InSe tek kristallerinde eksiton
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piki goriilmekle birlikte % 0.5 bor katkili InSe tek kristalinde de bu eksiton pikinin tamamen
kaybolmamakla birlikte genislemesi biiyiitiilen saf, % 0.1 ve % 0.5 bor katkili InSe tek kristallerinin
kalitesini gostermektedir. Ayni kalinliktaki saf ve bor katkili InSe tek kristallerinin optik sogurma
spektrumlarinin analizlerinden, % 0.1 ve % 0.5 bor katkil1 InSe tek kristallerinin katkilama oranina bagl
olarak sogurma katsayisinin ve sogurma siddetinin saf InSe tek kristaline oranla zayifladigi (azaldig)
hesaplamalardan ve cizilen grafiklerden agik¢a goriilmektedir. Genellikle oda sicakligi ve yiiksek
sicakliklarda fonon-fonon ve fonon-elektron etkilesmeleri oldukg¢a yogundur ve bundan dolay1 eksiton
durumlarinin gézlenmesi zordur. Eksitonlarin gézlenememesinin nedeni ise eksitonlarin fononlarla
carpismalaridir. Yiiksek sicakliklarda carpigma ihtimali artacagindan eksitonlarin 6mrii kisalacak ve
boylece sogurma spektrumunda eksiton pikinin genislemesi sonucu ortaya g¢ikacaktir. Ancak oda
sicakliginda bile biiyiitiilen saf ve % 0.1 bor katkili InSe tek kristallerinde eksiton piki net olarak
goriilmektedir. Ayrica, % 0.5 bor katkili InSe tek kristalinde sogurma kiyisinin uzun dalga boyuna dogru
kaydig1 ve eksiton pikinin tamamen kaybolmamakla birlikte genisledigi gézlemlendi. Bu kaymalar da
eksiton-fonon ve eksiton-kusur etkilesmesi ile a¢iklanmaktadir.

Ayrica, saf, % 0.1 ve % 0.5 bor katkil1 InSe tek kristallerinin sogurma spektrumlarinda da 1100-
1025 nm dalga boyu araliginda goriilen pikler, girisim ¢iftlerinin maksimumlari ve minimumlari olarak
bilinmektedir (Blasi ve ark., 1983). Yiiksek kalitede biiyiitiilmiis tabakali tek kristallerde eksitonun
diisiikk enerji kuyrugunda girisim ciftleri agik¢a gozlemlenir. Girisim g¢iftlerinin gézlemlendigi tek
kristallerde maksimum ve minimumlar kolayca tayin edilebilir. Bu yontem bantlararasi gegis araliginda
kullanilabilir ancak eksiton bolgesinde uygulanamaz. Girisim ¢iftinin olusmast icin incelenen tek
kristalin biiylik kirilma indisi ve eksiton bdlgesine oranla diisiikk sogurma katsayisina sahip olmasi
gerekmektedir. incelenen kristaldeki dahili ¢atlaklar veya diizensiz kalinlik gibi kusurlar kirmimda 2’ nin
tekrarlanmasinda ve genliginde diizensizlikler olusturur (Antonioli ve ark., 1977). Saf InSe tek
kristalinin sogurma spektrumundan goriildiigii gibi % 0.1 ve % 0.5 bor katkili InSe tek kristallerinin
sogurma spektrumlarinda da girisim ¢iftlerinin maksimumlari ve minimumlar1 goriilmektedir. InSe tek
kristallerinde bor katki oranina bagl olarak sogurma spektrumlarinda gozlenen girisim ¢iftlerindeki
bozulma olay1 daha fazla olmaktadir. Bu girisim ¢iftleri saf InSe tek kristalinde net olmak tizere ve %
0.1 ve % 0.5 bor katkil1 InSe tek kristallerinde gozlenmesi bir kez daha biiyiitiilen kristallerin kalitesini
gostermektedir.

SONUC

Bu caligmada, Bridgman teknigi ile biiyiitiilen saf, % 0.1 ve % 0.5 bor katkili InSe tek kristallerinin
morfolojik ve optik Ozellikleri arastirildi. Saf, % 0.1 ve % 0.5 bor katkili InSe tek kristallerinin AFM
gorlntiilerinde tepe ve ¢ukurlarin az olmasi biiyiitiilen biitiin tek kristallerin kalitesini, politipizmden
kaynaklanan kusurlarin ve orgii kusurlarinin az oldugunu gostermektedir. Yapilan SEM analizleri
sonucunda saf, % 0.1 ve % 0.5 bor katkil1 InSe tek kristallerinin birbirlerine olduk¢a yakin olan kristalit
boyutlart sirasiyla 140-62 nm, 120-58 nm ve 108-46 nm olarak hesaplandi ve benzer sonuclar AFM
analizlerinde de goriildii. Saf, % 0.1 ve % 0.5 bor katkili InSe tek kristallerinin ¢ok az yiizey piirtizii
olmakla birlikte genelde piiriizsiiz oldugu ve kristallerin ampuliiniin sivri kismindan biiyiidiigii
goriilmektedir. SEM analizleri sonucunda genis yiizeyli miikemmel bolgeli saf ve bor katkili InSe tek
kristallerinin stokiyometrik eriyikten biliylidiigii goriildii. Saf, % 0.1 ve % 0.5 bor katkili InSe tek
kristallerinin optik sogurma Sl¢timleri oda sicakliginda gergeklestirildi ve biitiin tek kristallerin yasak
enerji bant aralig1 degerleri hesaplandi. Optik sogurma 6l¢iimlerinden saf ve % 0.1 bor katkili InSe tek
kristallerinde eksiton pikinin net olarak goriildiigii ancak, % 0.5 bor katkili InSe tek kristalinde eksiton
pikinin genisledigi gozlendi. Saf, % 0.1 ve % 0.5 bor katkili InSe tek kristallerinin yasak enerji bant
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aralig1 degerleri sirastyla 1.274 eV, 1.270 eV ve 1.222 eV olarak hesaplandi. Hesaplanan yasak enerji
bant araliklarindan goriildiigii gibi katki orani arttikga sogurma kiyist uzun dalga boyuna kaydigi ve
yasak enerji bant araligi degerinin azaldigi goriildii.
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