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OZET

YUKSEK LISANS TEZi

BRIDGMAN/STOCKBARGER TEKNiGiYLE BUYUTULEN X"In:Ses UCLU
YARIILETKENIN YAPISAL KARAKTERIZASYONU

Kiibra ALEMDAR DUMAN
Damsman: Doc. Dr. Bekir GURBULAK

Amag: Yiiksek kalitede FelnoSes kristallerin modifiye edilmis Bridgman/Stockbarger metodu
ile biyiitiilmesi ve tretilen kristalin karakterizasyonunun yapilmasi amaglanmistir.

Yontem: Biiyiitiilen yariiletkenin karakterizasyonunda Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
goriintlileri, X-151m1 kirinimi (XRD), Enerji dagilimli X-Isin1 (EDX) ve Raman Ol¢limleri
kullanilmigtir. SEM  goériintiileri  kristallerin  yiizey morfolojilerinin incelenmensinde
kullanilmistir. XRD ve EDX Olgiimleri iiretilen kristalin elementer yapisi hakkinda bilgi
vermistir. XRD 6l¢limii ayrica liretilen yapinin kristal yapisina da 1s1k tutmustur. Raman 6l¢iimii
ise FelnaSey kristalinin atomik ve molekiiler baglar1 hakkinda bilgi saglamistir.

Bulgular: SEM goriintiileri, numune yiizeyinin oldukga piiriizsiiz ve parlak oldugunu ayrica
beklenildigi gibi numunenin tabakali yapida oldugunu gostermistir. XRD spektrumunda
ozellikle (009) pikinin, diger piklerden ¢ok daha siddetli oldugu goriilmiistiir. (009) piki i¢in
orgli parametresi ¢=38,84 A olarak hesaplanmisti. XRD ve EDX sonuglar1 biiyiitiilen
kristallerin yiiksek saflikta oldugu gostermistir. Raman 6l¢iimlerinde ise piklerin 6zellikle 50
cmile 1300 cm™ arasinda yogunlastig1 gzlemlenmistir.

Sonug: Yiiksek kalitede FelnoSes kristallerin modifiye edilmis Bridgman/Stockbarger metodu
ile biyiitiilebilecegi gergeklestirilen oOlgiimler sonucunda goriilmiistiir. XRD bulgulart
incelendiginde FelnoSeq tabakali yariiletkenlerin hegzagonal yapiya sahip oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Feln,Ses, SEM, XRD, EDX, Raman
Agustos 2022, 65 Sayfa
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ABSTRACT

MASTER’S THESIS

STRUCTURAL CHARACTERIZATION X"In2Ses TERNARY SEMICONDUCTOR
GROWN WITH BRIDGMAN/STOCKBARGER TECHNIQUE

Kiibra ALEMDAR DUMAN
Supervisor: Assoc. Dr. Bekir GURBULAK

Purpose: It is aimed to examine the growth of high quality FelnoSes crystals by the modified
Bridgman/Stockbarger method and to characterize the produced crystal.

Method: SEM images, XRD, EDX and Raman measurements are used to characterize the
magnified structure. SEM images are used to examine the surface morphology of the crystals.
XRD and EDX measurements give information about the elementary structure of the produced
crystal. The XRD measurement also shed light on the crystal structure of the fabricated
structure. Raman measurement provide information about the atomic and molecular bonds of
the Feln,Ses crystal.

Findings: SEM images show that the surface of the sample was quite smooth and shiny, and
the sample is layered as expected. In the XRD spectrum, especially the (009) peak is observed
to be much more intense than the other peaks. The lattice parameter for the (009) peak is
calculated as c=38,84 A. XRD and EDX results show that the grown crystals were of high
purity. In Raman measurements, on the other hand, it is observed that the peaks are especially
concentrated between 50 cm™ and 1300 cm™.

Results: As a result of the measurements, it is seen that high quality FelnoSes crystals can be
grown by the modified Bridgman/Stockbarger method. When XRD findings are examined, it is
found that Feln,Ses semiconductor has hexagonal structure.

Keywords: Feln,Ses, SEM, XRD, EDX, Raman
August 2022, 65 Pages
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GIRIS

Bridgman/Stockbarger kiilge kristal biiylitme metodu ile iiclii yariiletken FelnzSes
iretilmistir. Biiylitme gergeklestirilirken oksitlenme ve element kayb1 olmamasi i¢in elementler
tek bir ampule transfer edilmis, onreaksiyon ve biiyiitme bu ampulde gerceklestirilmistir.
Modifiye edilmis Bridgman/Stockbarger metodu ile biyiitiillen FelnoSes yariiletkeninin
biiyiitiilmesinde 6nreaksiyonla islemi yaklasik 4 giin, biiyiitme islemi ise yaklagik 9 giin siirmiis
ve toplam biiylitme zamani yaklasik 13 giin olmustur. Numunenin yerlestirildigi ampul kesici
yardimi kesilerek, biiylitiilmeye calisilan kiilgede en kiiciik bir zorlama veya deformasyon
olusturulmadan kristal ampulden ¢ikarilmistir. Elde edilen Feln,Ses numunenin kirlenmemesi
icin asirt dikkatli davranilmistir. Biiyiitiilen numunenin tabakali yapida oldugu, c¢atlak ve
noktasal kusurlarinin olduk¢ca az oldugu ve ayna gibi parlak yiizeye sahip oldugu

gbzlemlenmistir.

Niftiev et al. (2003) gergeklestirdikleri ¢alismada, Brigman-Stogbarger metodu ile
biiyiitilen FelnoSes tek kristalinin X-1smm1 kirinimi (XRD) Olglimiinti almus, elektriksel
iletkenliginin sicakliga bagimliligin1 ve akim-gerilim karakteristiklerini incelemislerdir. XRD
Olctimleri, FelnoSes kristalinin hegzagonal bi¢imde kristallestigi gostermistir. Elektriksel
Olctimler, akim-gerilim karakteristiginin, omik ve akimla lineer olmayan bi¢cimde artan olmak
tizere iki bileseni oldugunu gostermistir. Akim gerilim karakteristiginin, lineer bolgesindeki
akim degisimin, alan etkisi ile olustugu belirtilmistir. Elektriksel iletkenligin sicakliga bagl
degisimini gosteren grafikteki ti¢ fakli kismin egiminden, safsizlik seviyelerinin aktivasyon
enerjileri, E1=0,13 eV, E>=0,28 eV, E3=0,45 eV olarak elde edilmistir. Ayrica, tuzak yogunlugu

ve potansiyel kuyunun sekli tespit edilmistir.

Bodnar et al. (2010) gergeklestirdikleri ¢alismada, 14 mm c¢apinda ve 40 mm
uzunlugundaki Feln2Sey tekli kristaller dikey Bridgman metodu ile biiyiitiilmiis ve kristallerin
bilesimleri, yapilari ve erime noktalari belirlenmistir. FelnoSes'tin nispi uzunluk degisimi,
yonlendirilmis tek kristal numuneler kullanilarak bir dilatometre {izerinde 6l¢iilmiis ve termal
genlesme katsayilar1 belirlenmistir. Feln2Ses kristallerinin, 1s1l genlesmelerinin belirgin bir

sekilde anizotropik oldugu anlasilmistir.

Bodnar et al. (2011) gergeklestirdikleri ¢alismada, FelnzSes'iin biiyiitiilmesi igin
Bridgman yontemini kullanmis ve numunelerin bilesimlerini ve yapilarimi belirlemislerdir.

Iletim spektrumlar;, 20-300 °K sicaklik araliginda sogurma kiyis bdlgesinde olgiilmiistiir.



Iletim spektrumlarindan, band aralifi genisligi belirlenmis ve sicaklik bagimliligim elde

PR

edilmistir. Band araliginin, 1,14-1,21 eV araliginda degistigi gézlemlenmistir.

Torresa et al. (2006) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada FelnoSes tabakalart kimyasal
buhar tasima teknigi ile biiyiitiilmiis, liretilen yapilarin yapisal ve manyetik karakterizasyonu
gergeklestirilmistir. X-1511 toz kirinim analizleri, bilesigin P3m1 uzay grubu ile hegzagonal
yapida kristallestigini gostermektedir. Yapisal karakterizasyon i¢in X-Isin1 toz kirmnim (X-ray
powder diffraction-XRPD) metodu kullanilmigtir. Kristal yapinin hegzagonal yapida, P3ml
uzay grubunda oldugu ve 6rgii parametrelerinin a=4,045 A ve ¢c=34,587 A oldugu bulunmustur.
Diisiik alan DC manyetik alan alinganliginin sicakliga bagimliligi 5-300°K araliginda elde
edilmistir. Miknatislanma 6lgiimleri ZFC (zero fileld cooling) ve FC (field cooling) modlarinda
gerceklestirilmistir. FC ve ZFC miknatislanmalarinin ikisinin de diisen sicaklikla arttigi
goriilmistiir. Diisiik alan ZFC maksimumunun hemen altindaki tersinmezlik spin-cam tipi
davranisa isret etmistir. Yiiksek sicaklik duyarlilik verileri, yiiksek derecede engellenme ile
baskin anti-ferromanyetik etkilesimlerin varligini 6ne siirmiis ve 6=1834+2 °K ile tipik bir
Curie-Weiss yasasini izlemistir. Olgiimlerde pikin olustugu sicakligin uygulanan manyetik
alanin artis1 ile daha diisiik degerlere kaydig1 gézlemlenmistir. Bu diger spin-cam sistemlerinde
de gdzlemlenen davranisa benzerdir. Elde edilen sonuglar Fe*? iyonlarmin pef=5,2 uB etkin
manyetik momenti ile glcli antiferromagnetik siiper degisim etkilesiminde oldugunu
gostermektedir. Bu deger serbest iyonlar i¢in beklenenden %6 daha biiyiiktiir. Sapmanin 100
°K’nin altinda manyetik alinganliin artisindan kaynaklandig: belirtilmistir.

Bodnar et al. (2012) gerceklestirdikleri ¢alismada Bridgman yontemi ile eriyikten
biiyiitiilen Feln2Ses tekli kristallerinin bilesimini ve yapisini incelemislerdir. Demir iyonlarinin
yerel durumlari, iletim konfiglirasyonunda niikleer rezonans spektroskopisi ile arastirilmastir.
Yonlendirilmis Feln,Ses tekli kristalleri i¢in spesifik manyetik momentin sicaklik ve alan
bagimliliklar1 0-140 kOe manyetik alan araliginda ve 4-310 °K sicaklik araliginda
incelenmistir. Spin-cam benzeri durumun, bir paramanyetik matris i¢ine gdmiilii ferromanyetik
kiimeler arasindaki degisim baglantilarinin engellenmesinden kaynaklandig: tespit edilmistir.

Numunenin belirlenen hacimsel ferromanyetik fraksiyonu Vfer = %2 olarak bulunmustur.

Boledzyuk et al. (2016) tarafindan gerceklestirilen ¢alismada, Bridgman metodu ile
biiyiitillen FelnpSes yariiletkeninin, XRD ve AFM olgiimleri alinmig, 80-385 °K sicaklik
araliginda iletkenligi Olciilmiis ve oda sicakligin da histerisiz egrisinin varligi arastirilmistir.
Calismada, biiyiitiilen yapmin hegzagonal kristal yapida oldugu ve piiriizsiiz bir ylizeyinin
oldugu bulunmustur. XRD analizleri sonucunda yariiletkenin 6rgii parametreleri a=4,0185 ve

¢=39,0594 A olarak elde edilmistir. AFM ol¢iimlerinden, RMS yiizey piiriizliiliigii 0,046 nm



olarak elde edilmistir. 80-385 °K araligindaki sicakliga bagili iletkenlik Slgiimleri ise yiiksek
sicakliklarda donor seviyelerinin aktivasyon enerjisinin g = 0,09 eV oldugunu gdstermistir.
300 °K altinda elde edilen iletkenlik-sicaklik egrisinin egiminin diistiigli ve si1g donor
seviyelerinin og = 0,04 eV aktivasyon enerjisinde olustugu gozlemlenmistir. Histeresiz
egrilerinin analizi ile FelnzSes Kristalinin Ini.xMnySe kristaline benzer sekilde ii¢ boyutlu
ferromanyetik diizende oldugu gosterilmistir. Bu ferromanyetik diizenin kristalin her yerinde
ortaya c¢ikmadigi ifade edilmis ve bu durumun ferromayetik demir kiimelenmelerinin
olusmasindan ve safsizlik atomlari ile ferromanyetik degisim etkilesiminden kaynaklandigi 6ne

stirlilmistiir.

Kalkojenit bazli tabakali bilesikler, fotovoltaik Ozellikleri, optik oOzellikleri ve
termoelerik dzellikleri nedeniyle birgok arastirmacinin dikkatini ¢gekmektedir. Uclii II-1112-Vl4
katmanl bilesikler, faydali 6zelliklerinden dolay1 giines pillerinde kullanim i¢in 6nemli bir
potansiyele sahiptir. Bu bilesikler, 1,1 eV - 2,0 eV araliginda bant araliklarina sahip p-tipi yari
iletkenler olduklarindan, giines pillerinin sogurucu katmanlar1 veya tampon katmanlar1 olarak
kullanimi i¢in potansiyel adaylardir. Hegzagonal yapida kristallesen, Feln,Ses, bu iglii
katmanli bilesikler ailesine ait kalkojenit malzemelerden biridir (Hwang et al. 2020).
FelnSes’tin - gesitli  teknolojik uygulamalarda kullanilabilmesi, biiylitme metotlarinin

milkemmellestirilmesi ve karakteristiklerinin 6grenilmesi ile miimkiin olacaktir.

Niftiev et al. (2008) tarafindan gergeklestirilen g¢alismada, Feln,Ses tabakali tek
kristallerin alternatif akimla sicaklik ve frekansa bagli olarak dielektrik sabitleri ve iletkenlikleri
Ol¢iilmiis, tek kristallerin gecirgenligi ve yiik tagtyicilarinin aktivasyon enerjileri belirlenmistir.
Elektriksel karakteristikleri 6lgmek i¢in yaklasik 0,Imm’lik tek kristal levhalara, giimiis pasta
biriktirilerek kapasitorler elde edilmistir. Sicakliga bagli iletkenlik 6l¢iimlerinde iki farkli egim
gdzlemlenmistir. i1k egrinin egiminden, aktivasyon enerjisi 0,23 eV ve 0,28 eV ve ikinci egrinin
egimden, aktivasyon enerjisi 0,20 eV ve 0,28 eV olarak elde edilmistir. Yiiksek sicakliklarda
egri egimleri her iki frekans i¢in ayni bulunmustur. Diisiik sicaklik bolgesindeki egrinin lineer
kisminin egimi kullanildiginda ise aktivasyon enerjileri 0,23 eV ve 0,20 eV olarak bulunmustur.
Bu araliktaki aktivasyon enerjileri kristalinin statik elektriksel ozellikleri ile uyugmaktadir.
Calisilan diisiik frekans bolgesinde dielektrik sabitinin neredeyse sabit kaldigi, frekansin
artmasiyla yavasca azaldig goriilmiistiir. Ayn1 zamanda iletkenligin de frekansa bagl olarak

baslangigta sabit kaldig1 ve 10°-10° Hertz frekans bolgesinde yavasca azaldigi ifade edilmistir.

Reil ve Haeuseler (1998) gerceklestirdikleri ¢alismada, Feln,Ses yariiletkenini, X-1gin1
toz kirinimi metodu ile incelemis ve faz diyagramini 600-1000 °C sicaklik araliginda elde

etmislerdir. Iki bilesigin toz kirinim verileri, baz1 benzerlikler gdstermis ancak verilerin iyi



eslesmedigi goriilmiistiir. Bu nedenle Feln2Ses'iin, ZnIn2S4'nin bilinen politiplerinden birine

izotipik olmayan tabakali bir yapida kristallestigi 6ne siiriilmiistir.

Rzayeva (2017) gergeklestirdigi ¢alismada, FelnoSes bilesigini, sulu ve organik
ortamlarda elde etmis ve Feln»Ses'lin nispi uzunluk degisimi, yonlendirilmis tek kristal
numuneler kullanilarak bir dilatometre tizerinde 6lgiilmiis ve termal genlesme katsayilarini
belirlemistir. Gergeklestirilen deney sonucunda hem organik hem de organik olmayan
ortamlarda bilesigin olusumunun kombinasyonu arasinda higbir fark olmadigini, farkin sadece
organik ortamdaki nano ve mikropartikiillerin birlesimi oldugunu géstermistir. Uglii kalkojenit
yar1 iletken malzemelerin polar ve diisiik polariteli organik ¢oziiciiler iginde iiretilmesinin,
organik ¢oziicii bir ortamda elde edilen bilesiklerin bilesiminde safsizliklar daha az olusacagi
icin son zamanlarda biiylik pratik 6neme sahip oldugu belirtilmistir. X-151n1 toz kirinimi 6l¢giim
sonuglari, Feln,Ses yariiletkenin hegzagonal yapida oldugunu ve Orgii parametrelerinin
a=b=4,012 A, c=39,21 A oldugunu goéstermistir. Erime noktasi 1058 °C olarak elde edilmistir.

Kushnir et al. (2017) gerceklestirdikleri ¢alismada, p-tipi Feln.Ses ve n-tipi InsSes
arasinda mekanik van der Waals temasina dayanan heteroeklem olustugunu gézlemlemisler ve
bu heteroeklemin elektriksel karakteristigini incelemislerdir. Elde edilen yapinin spektral
duyarlilig1 0,7-1,3 eV araliginda elde edilmistir. Ayrica, ara yiiz boyunca baskin akim tasima

mekanizmasinin, bosluk transferinden kaynaklandigini belirtmiglerdir.

Niftiyeva et al. (2018) gergeklestirdikleri ¢alismada, 295-375 °K sicaklik araliginda ve
2x10%-10° Hz frekans araliginda Brigman metodu ile biiyiitiilen FeIn,Ses tek Kristalinin AC
iletkenliginin sicaklik ve frekansla degisimini incelemistir. Elektriksel 6zellikleri 6l¢mek i¢in
0,1lmm kalinliginda tabakalar kesilmis ve yiizeylerine giimiis pasta biriktirilerek kapasitorler
elde edilmistir. Numuneye 1 V gerilim uygulayarak empedans 6l¢iim cihazi tarafindan direng
Olciimii  gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar bu frekans araliginda iletkenligin
o~fs5(0,1<S<1,0) kanuna uydugunu gostermistir. Elektriksel iletkenliginin frekans bagimlilig
coklu durumlar arasinda atlayan elektronlarla yakin enerjilere sahip lokalize durumlari igeren
kiimelerin varligimi ortaya c¢ikarmistir. Calisma kapsaminda gergeklestirilen XRD o6l¢iimleri,
orgii parametrelerinin a=b=4,18 A ve c=19,47 A oldugunu ve Feln,Ses’nin hegzagonal yapida
kristallestigini  gOstermistir. Ayrica, Feln2Ses’tin  6nemli bigimde termal genisleme

anizotropisine sahip oldugu gozlemlenmistir.

Karthikeyan et al. (2018) gerceklestirdigi ¢alismada yiiksek sicaklikta katihal reaksiyon
yontemi ile Feln2Ses bliylitmiis ve bilesigin kristal yapisini incelemek icin Pawley iyilestirme
analizi gerceklestirmistir. Yapisal analiz, baslik bilesiginin FeGazSs tipi kristal yapiy1
benimsedigini ve bilesigin, a=4,04 A ve b=39,47 A &rgii parametreleri ile hegzagonal yapida



kristallestigini gostermistir. Arrhenius grafiginden, bilesigin aktivasyon enerjisi 0,083 eV
olarak bulunmustur. Feln,Ses bilesiginin en yiiksek termoelektrik giic faktorii 643 °K'de 3,5
uW/cm°K? olarak elde edilmistir.

Mammadov et al. (2019) yaptiklari calismada, FeSe-FeGaSes-Feln,Ses sistemindeki faz
dengesi, diferansiyel termal analiz ve X-1sin1 kirmnimi yontemleri kullanilarak incelenmistir. 700
°K'de bir izotermal kesit, faz diyagraminin baz1 izoplet kesitleri ve likidus yiizeyinin izdiisimii
olusturulmustur. Sonuglar, 2FeSe-FeGalnSes boliimiiniin yar1 yariya ve otektik tipte oldugunu
gostermistir. FeGalnSes'tin kristal yapist Rietveld yontemi ile rafine edilmis ve bu bilesigin
siradan bir ikame kati ¢ozelti olarak kabul edilemeyecegini, ancak Kkristalografik
pozisyonlariin dolulugunda Feln,Se4'ten niteliksel olarak farklilik gdsteren sirali bir faz olarak

goriildiiglinii ortaya koymustur.

Hwang et al. (2020) gergeklestirdikleri caligmada tabakali kalkojenit Feln,Ses
kristallerinin spektral dielektrik fonksiyonunu ve sicakliga bagli band araligi enerjisini
incelemislerdir. Calismanin optik absorpsiyonu ve fotovoltaik hiicrelerin optik 6zelliklerini
anlamak icin faydali olacag ifade edilmistir. Calismada kritik nokta enerjisi ve Lorentzian
genislemesi, standart kritik nokta modeli kullanilarak, ikinci tiirev spektrumlar1 uydurularak
analiz edilmistir. Band aralig1 enerjisine sicakligin etkisi hem termal kafes genislemesi hem de
elektron-fonon etkilesimleri dikkate alinarak, Cody modeline dayali olarak analiz edilmistir.
Calismada, Feln,Ses’iin oda sicakligindaki band genisligi 1,158 eV olarak bulunmustur. Ayrica
sogurma kuyruklarinin sicakliga bagimliligi kapsamli bir sekilde analiz edilmis ve olast
kokenleri tespit edilmistir. 0,75 eV - 4,75 eV, foton enerji araliginda dielektrik fonksiyonlar1 ve
sogurma katsayisi elde edilmistir. Sonuglarin, elektron-fonon etkilesimleriyle iliskili optik
fonon modlarmin, ortalama fonon enerjisi ile yakinhgiyla iliskili olabilecegini gosterdigi

belirtilmistir.

Mammadov (2019) yaptig1 calismada, FeSe-In2Ses ikili sistemini, diferansiyel termal
analiz (differential thermal analysis - DTA) ve XRD yontemleriyle incelemis ve T-Xx faz
diyagramini olusturmustur. Elde edilen sonuglar, daha onceki ¢alismalarinda elde ettikleri
diyagramdan farkliliklar gdstermistir. Sistemde Feln2Ses bilesigi tespit edilmis ve deneysel
sonuglarin, ara fazlarin yiiksek kaliteli kristallerinin biiylimesi i¢in ¢ozelti-eriyik bilesiminin

secilmesinde kullanilabilecegi bildirilmistir.

Bridgman/Stockbarger metodunun ¢esitli yariiletkenlerin tek kristalli olarak
biiyiitiilmesinde kullanildig1 bilinmektedir. Bu tez kapsaminda da yiiksek kalitede Feln2Ses
kristallerin modifiye edilmis Bridgman/Stockbarger metodu ile {iretiminin incelenmesi ve bu

metotla elde edilen yapilarin karakterizasyonu amacglanmistir. Literatiirde, FelnoSes hakkinda



sinirlt sayida ¢alisma oldugu goriilmiis ve fotovoltaik kullanima uygun band araligina sahip bu

yariiletkenin ayrintili bicimde incelenmesi amaglanmistir.

Gergeklestirilen bu tez c¢alismasi kapsaminda, FelnoSes’iin, modifiye edilmis
Bridgman/Stockbarger metodu ile biiytitiilmesi ve karakterizasyonu ele alinmistir. Biiyiitiilen
kristallerin taramal1 elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri alinmis, XRD, enerji dagilimli X-
isin1 (EDX) ve Raman spektrumlari elde edilmistir. SEM goriintiileri biiylitiilen kristalin
tabakali yapist ve ylizey morfolojisi hakkinda bilgi saglamistir. XRD ol¢limleri ile biiyiitiilen
kristallerin elementer ve kristal yapisini ortaya ¢ikarmistir. EDX analizleri yine biiylitiilen
kristallerin elementer yapisini agiklamaktadir. Raman spektrumu ise kristali olusturan element

ve molekiillerin baglar1 hakkinda bilgi saglamistir.

Tezin ilk boliimiinde tez konusu hakkinda genel literatiir bilgisi verilirken, ikinci
boliimiinde yariiletkenler, yariiletken biiyiitme yontemleri ve yariiletken karakterizasyonu
hakkinda genel bilgiler verilmistir. Ugiincii  boliimde ise modifiye edilmis
Bridgman/Stockbarger metodu ve karakterizasyon i¢in kullanilan SEM, XRD, EDX ve Raman
sistemlerinin tanitimlar1 yapilarak elde edilen goriintii ve spektrumlarin nasil incelenmesi
gerektigi agiklanmistir. Dordiincii kisimda, elde edilen sonuglar sunulmustur. Besinci kisimda

elde edilen sonugclar literatiirdeki ¢alismalar ile karsilastirilmis ve tartigilmistir.



KURAMSAL TEMELLER

Kfristal Biiyiitme Teknikleri

Katilar atomik diizenlerine goére amorf, polikristal ya da tek kristal yapida bulunurlar.
Amorf haldeki katilarda atomik diizen ¢ok kisa mesafelerde gergeklestiginden atomlarin belirli
bir diizende bulunmadiklar1 ifade edilir. Polikristallerde ise atomlar ya da atom gruplar1 birkag
angstromden birka¢ santimetre boyutundaki tane boyutlarinda diizenli olarak yerlesirler. Tek
kristalli katilarda, tiim yapida atom ya da atom gruplariin belirli bir diizende yerlestikleri

gozlemlenir. Sekil 1°de tek kristal, polikristal ve amorf yapilar gosterilmektedir.

(a) (b) (©)
Sekil 1. Katilarda atom diizenleri, a) Tek kristal b) Polikristal ¢) Amorf yap1 (Aydogan 2011).

Kristal bir yapida, atom ya da atom gruplarinin yerlesimine bagli olarak donme, yansima
ve inversiyonu iceren islemler sonucunda kristal 6rgiiniin degismedigi goriilebilir. Bu durumlar
kristalin simetrisi ile ilgilidir. Simetri, kristal katinin elektronik 6zellikleri tizerinde dogrudan
etkiye sahiptir. Dogada bulunan biitiin kristalleri temsil etmek icin simetri eksenlerine bagh
olarak yedi kristal sistemi kullanilir. Bunlar kiibik sistem, tetragonal sistem, ortorombik sistem,

trigonal sistem, hegzagonal sistem, monoklinik sistem ve triklinik sistemdir.

Elektronik ozelliklerinin katkilama ile kolaylikla degistirilebilmesi, yariiletkenlerle
cesitli elektronik cihazlarin iiretilebilmesine imkan saglamistir. Yariiletkenlerin kristal yapilari
elde edilecek cihazlarin ozelliklerini ve performanslarint dogrudan etkilemektedir.
Yariiletkenler elementer yapida ya da ikili, tiglii ve dortlii bilesik yapida olabilirler. Elementer
yariiletkenlere silisyum ve germanyum oOrnek olarak gosterilebilir. Ikili yari iletkenlerse
periyodik tablonun III-V ya da II-VI grubu elementlerinin uygun bi¢cimde birlestirilmesi ile elde
edilir. II-V ikili yariletkenlerine InP, GaAs gibi Ornekler verilebilirken, II-VI ikili
yariiletkenlerine ZnO &rnegi verilebilir. Uglii ve dortlii bilesik yariiletkenler adlarindan da
anlasilacag: gibi ii¢ ya da dort farkli I1I ve V grubu elementin birlesimi ile olusur. Uglii bilesik

yariiletkenlere InGaAs, FelnoSes gibi Ornekler verilebilirken dortlii bilesik yariiletkenlere



InGaAsP, AlGalnAs 6rnegi verilebilir. Yariiletkenler epitaksiyel ve kiilge biiyiitme teknikleri
kullanilarak kristal yapida tiretilebilirler. Bir yariiletkenin altlik lizerine ince bir kristal tabaka
olarak biiyiitiilmesi epitaksiyel biiylitme olarak adlandirilir. Epitaksiyel biiylitme sirasinda altlik
izerine kaplanacak yariiletkenin fazina ve biiyiitme sirasinda gergeklesen siireclere bagl olarak
siv1 faz epitaksi (Liquid Phase Epitaxy - LPE), buhar faz epitaksi (Vapor Phase Epitaxy - VPE),
metal organik kimyasal buhar kaplama (Metal Organic Chemical Vapour Deposition -
MOCVD) ve molekiiler demet epitaksi (Molecular Beam Epitaxy - MBE) tekniklerinden sz
edilebilir. MOCVD ve MBE yiiksek kalitede ve atomik mertebelerde kalinliga sahip ince
filmlerin tiretilmesine imkan saglamaktadir. Epitaksiyel biiylitme sirasinda altlik ve biiyiitiilen
yariiletken kristalin &rgii sabitlerinin farkli olmas1 durumunda 6rgii uyumsuzlugu olusur. Orgii
uyumsuzlugu sonucunda biiyiitiilen tabaka ve altlik ara yiizeyinde gerilme olusur ve tabaka
kalinlig1 arttikca bu gerilme de artar. Tabaka ve altlik arasindaki gerilmeler yariiletkenin
elektronik 6zelliklerini etkiler. Bir¢ok uygulamada, orgii uyumsuzlugunun %0,1’den kiigiik

olmasi ile yeterli kalinlikta ince tabaka biiyiitiilebilir (Duman 2008).

Yariletken altliklarin tiretimi i¢in genellikle kiilge kristal biiylitme metotlar1 kullanilir.
Bu metotlar sayesinde oldukca saf ve tek kristal yapida yariiletken yapilar elde edilir.
Giinlimiizde 6ne ¢ikan {i¢ kiilge kristal biiyiitme metodu Czochralski, Yiizer Bolge ve Bridgman

Metotlaridir.

Czochralski metodu

Czochralski (CZ) metodunda, iiretilmek istenen yariiletkenin yiiksek safliktaki
polikristali, bir kuartz tiip icinde radyo frekans (Radio Frequency - RF) indiiksiyonu ya da
termal diren¢ metodu ile erime sicakliginin lstline ¢ikarilarak eritilir. Bu erige arzu edilen
kristal yonelime sahip tek kristal yapidaki ¢ekirdek (seed) daldirilir ve dondiiriilerek yavasca
cekilir. Eriyik cekirdek iizerinde katilasarak tek kristalli biiyiik kiilce elde edilir. Ozellikle
silisyum tek kristal liretimi i¢in bu yontem tercih edilir. Sekil 2’de CZ metodu ile tek kristalli
yariiletken tiretmek i¢in kullanilan firin yapisi gosterilmektedir. Bilesenlerinin buhar basinglar1
arasinda biiyiik fark olan bilesik yariiletkenlerin (6rnegin GaAs) CZ metodu ile biiyiitiilmesi
daha zordur. Bu tip yariiletkenlerin biiyiitiilmesinde sivi ile bloke edilmis Czochralski (Liquid
Encapsulated Czochralski - LEC) metodu kullanilir. Bu metotta ugucu bileseni eriyik odacigi
icinde tutabilmek i¢in odacik etrafinda disk ve kapsiil kullanilir. Bir bagka yontemse yiizeyde
B>O3 tabakasi olusturulmasidir (Razeghi 2006).
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Sekil 2. CZ metodu i¢in kullanilan firinin basitlestirilmis kesit goriintiisii.

Yiizer bolge metodu

Yiizer bolge kristal biiylitme metodunda tek kristal c¢ekirdek ile biiyiitiilecek
yariiletkenin polikristal gubugu, kapali biiylitme odaciginda kontak haline getirilir. Yariiletken
cubuk dondiiriiliir ve bir indiiksiyon bobini ile 1sitilir. Bu sekilde ¢ubugun kiigiik bir kismai erir.
Bu da ¢ekirdek ve cubuk arasinda erigin yiizer bir bolgesini olusturur. Bu bélge bobinin yukari
hareketi ile ¢ubuk boyunca yiikselir ve ardinda tek kristal olarak biiyiitiilmiis yariletkeni
birakir. Tek kristalli yariiletken kiilcenin elde edilebilmesi i¢in bu islemlerin birka¢ kez
tekrarlanmasi gerekebilir. Bu metot genellikle bilesik yariiletkenler i¢in kullanilmaz. Bu
teknigin baska bir dezavantaji ise homojen bir katki yogunlugu elde edilisinin zor olmasidir.
Ayrica eriyen bolgenin dokiilmesini dnlemek zor oldugu i¢in bu yontemle kiigiik ¢apl kristaller
tiretilebilir. Yiizer bolge metoduyla elde edilen yariiletken diskler (wafers) diisiik oksijen
igerigi, yiiksek direncli baslangi¢ materyaline ihtiya¢ duyulan gii¢ diyotu ve gii¢ transistorii gibi
uygulamalarda kullanilirlar. Sekil 3°de yiizer bolge metodunda kullamilan firmin kesit

goriintiisii gosterilmektedir (Razeghi 2006).
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Sekil 3. Yiizer bolge metodunda kullanilan firinin basitlestirilmis kesit goriintiisii.
Lely metodu

Diger kiiltce yariiletken biiyiitme teknikleri sivi fazdaki bir eriyikten kiilge yariiletken
iretir. Silisyum karbiir (SiC) ve nitriir ailesi (GaN ve AIN) gibi yariiletkenlerin sivi fazlar
kararli olmadigindan bu metotlarla kiilgelerinin iiretilmesi miimkiin degildir. Ornegin SiC
eriyikleri yalnizca 105 atmosferden daha yiiksek basinglarda ve 3200 °C'den yiiksek
sicakliklarda var olabilir ve bu kosullar altinda, eriyigin stokiyometrisi ve stabilitesi garanti

edilemez. Bu nedenle kiilge SiC iiretiminde Lely ve Modifiye Lely metotlar: kullanilir.

Lely biiyiitme yontemi, silindirik bir potada gerceklestirilir. Biliylime siireci temel
olarak, merkezde daha diisiik bir sicaklik ile potanin dis ve i¢ alanlar1 arasinda olusturulan bir
sicaklik gradyani tarafindan gerceklestirilir. Sistem, i¢ soguk bolgede SiC Onciillerinin daha
diisiik kismi basinglar1 ile kimyasal dengeye yakin tutulur. Iki alan, ¢ekirdeklenme merkezleri
de saglayan gozenekli grafit ile ayrilmistir. Kimyasal gradyan, dis alandan i¢ bolgeye dogru bir
kiitle aktarimi ile sonuglanir. I¢ bolge daha soguk oldugu igin SiC, grafit iizerinde
cekirdeklenecek ve kristaller enerji bakimindan en kararli formlarinda biiylimeye baslayacaktir.
Elde edilen kristaller diisiik kusurlu yogunluklara sahip olma agisindan en yiiksek kalitede
olmalarina ragmen, ortaya ¢ikan kristallerin boyutu sinirhidir ve kontrol edilemez. Yine de bu

kristaller, Modifiye Lely yontemi i¢in ¢ekirdek kristalleri olarak kullanilabilir.

Modifiye Lely yonteminde kontrollii bir ¢cekirdeklenme elde etmek i¢in bir SiC ¢ekirdek
kristalinin kullanilmas1 disinda Lely yontemine benzer. Cekirdek, kirleticilerin diismesini

onlemek icin potanin iistiine yerlestirilir. Pota tabaninda polikristal SiC kaynag 1sitilir ve diisiik
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basingta siiblimlesir. Kiitle aktarimi kendiliginden gerceklesir ve SiC, ¢ekirdekdeki asiri
doygunluk yoluyla dogal olarak yeniden kristallesir (Razeghi 2006).

Bridgman ve Bridgman/Stockbarger metodlari

Bridgman kristal biiyiitme metodu, tiim 1sitma ve sogutma islemleri sirasinda
malzemenin tamamen pota i¢inde tutulmasi disinda CZ yontemine benzerdir. Pota i¢inde kiilge
olarak tiretilecek yariiletken de yer alir. Ortamin havasi bosaltilir ve inert bir gazla doldurulur
ve firmin sicakhigi yiikseltilir. Firinin yatay veya dikey olarak yerlestirilmesine bagli olarak
metot isimlendirilir. Sekil 4’de dikey Bridgman biiyiitme sisteminin basitlestirilmis sekli

gosterilmektedir.

\

Pota /_ Firin sicaklik profili

-1 Kati-sivi
/—..— arayliz pozisyonu

) L/ / Biiyiime sicaklig
Cekirdek ‘ Sicaklik
Pota tutucu J

(grafit)
Sekil 4. Dikey Bridgman sisteminin basitlestirilmis kesit goriintiisii.

Firin ve ampuliin hareketli olmadig1 modifiye Bridgman/Stockbarger metodunda, firin
tiiptiniin sicakliginin dereceli olarak diisiirilmesi ile kristal biiyiitme ger¢eklestirilir. Genellikle
iki veya ii¢ bolgeli (zonlu) firinlar kullanildigi bu metotda, firinin {ist zonunun sicaklig1 bilesigin
erime sicakliginin 70 °C ile 120 °C iistiinde tutulurken, alt zonunun sicaklig1 ise bilesigin erime
sicakliginin 70 °C ile 120 °C altinda tutulur. Biiylitme reaksiyonlarinin gerceklestigi ampuliin
ucu sogutma bolgesine girecek sekilde asagi dogru pozisyonlandirilarak, bir dogrultuda
kristallesme saglanir. Reaksiyonlarin gerceklesecegi ampiiller, silika yapidadir ve kristalin
ozellikleri dikkate alinarak sekillendirilmistir. Reaksiyonda kullanilan elementler silika ile
etkilesmeyen ve silikanin yumusama sicakligiin altindaki sicakliklarda eriyebilen elementler

olmalidir.
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Sekil 4’de goriildiigi gibi firmin farkli bolgeleri farkli sicakliktadir. Pota tutucunun
cekilmesi ile erimis haldeki yariiletken sogur ve katilagarak ¢ekirdekle ayni bigimde kristallesir.
Bridgman metodunun bir diger seklinde pota sabit tutulurken 1sitic1 hareket ettirilir ve sicaklik
degisimi elde edilir. Bridgman metodunda, numune siirekli olarak pota ile temas halinde
oldugundan bazi1 dezavantajlara sahiptir. Bu dezavantajlardan ilki, pota duvarinin biiyiitiilen
yariiletkende gerilimler olusturmasi ve kristal yapida kusurlar olusmasidir. Ayrica, kiilge
silisyum iiretiminde gerekli olan yiiksek sicakliklar silisyumun potaya yapismasina neden

olabilir.

Bilesik yariiletkenler s6z konusu oldugunda, siire¢ silikon i¢in olandan farklidir.
Galyum arsenit (GaAs) i¢in temel islem Sekil 5'te gosterilmistir. Kati galyum ve arsenik
bilesenleri, daha sonra kapatilan kaynasmis bir silika ampule yiiklenir. Haznedeki arsenik,
stokiyometriyi silirdiirmek i¢in gerekli olan asir1 basinci saglar. Bir tiip firin sarj1 gegerek
yavase¢a cekilir. Firinin sicakligi, tamamen icerideyken yiikii eritecek sekilde ayarlanir. Firin
ampuliin yanindan ¢ekilirken, ampuliin altindaki erimis GaAs yiikii yeniden kristallesir. Eriyik

ile temas edecek sekilde bir ¢ekirdek kristali yerlestirilebilir.

GaAs cekirdek

Kati As GaAs eriyik

Konveksiyon engeli  Cok bolgeli firin

Sekil 5. GaAs kiilge biiyiitiilmesinde kullanilan Bridgman sisteminin basitlestirilmis kesit
goruntisi.

Bu metotla iiretilen bilesik yariiletkenlerin caplar1 2 ingtir. Daha biiyiik kiilgelerin
biiyiimesi, stokiyometrinin, radyal ve eksenel sicaklik gradyanlarimin ¢ok hassas kontroliinii
gerektirir. Bridgman metodu ile CZ’den daha az kusurlu bilesik yariiletkenler tiretilebildigi i¢in

bilesik yariiletkenlerin %75°1 bu metotla iiretilir (Razeghi 2006).

Bridgman metodunun modifiye edilmis bir bi¢imi olan Bridgman/Stockbarger
metodunda sicakligr iyi kontrol edilebilen iki sicaklik bolgesine ihtiya¢ duyulur. Bu sicaklik

bolgeleri iki zonlu firin kullanilarak elde edilebilir. Her iki yontem de bir sicaklik gradyani ve
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hareketli bir pota kullanirken, Bridgman tekniginde firmmin c¢ikisinda iiretilen nispeten
kontrolstiz sicaklik gradyani kullanilir. Bridgman/Stockbarger metodunda, donma noktasinin
iistlinde ve altinda sicakliklara sahip firin1 ayiran bir zon vardir ve eriyik/kristal ara yiizeyindeki

sicaklik gradyani lizerinde daha iyi sicaklik kontrolii saglanir (Stockbarger 1936).

Kristal Kusurlari

Gergek bir kristal, ideal kristal yapisindan dnemli 6lciide sapabilir. Kristal yap1 sinirli
oldugu i¢in yap1 yiizeyindeki atomlar tamamlanmamis baglara sahiptir. Kristal kusurlari
yariiletkenin, mekanik, elektrik ve optik 6zelliklerini etkileyebilirler. Temelde, bir kristaldeki
orgii kusurlar1 noktasal, ¢izgisel ve diizlemsel olarak siniflandirilabilir (May and Sze 2004;

Oztirpan 2013).

Noktasal kusurlar, boyutsuz kusurlardir. Arayer bolgesinde fazla bir atom olmasi
durumu arayer kusuru, atom olmasi gereken yerde atom olmamasi Schottky kusuru ve atomun
yerini terk ederek bir ara yere oturmasi Frenkel kusuru olarak adlandirilir. Dislokasyon olarak
da adlandirilan tek boyutlu ¢izgisel kusurlar, kayma diizleminin, hareket eden dislokasyonun
hareket dogrultusunu ve miktarint gosteren Burgers vektoriine dik olmasi durumunda kenar
dislokasyonu ve kayma diizleminin Burgers vektoriine paralel olmasi durumunda vida
dislokasyonu olarak adlandirilirlar. Vida ve kenar dislokasyonlarinin birlikte olusmasi durumu
ise karisik dislokasyon olarak adlandirilir (Razeghi, 2006). Sekil 6’da kenar ve vida

dislokasyonlar1 gosterilmektedir.

Vida dislokasyonu

Kenar dislokasyonu

(a) (b)
Sekil 6. (a) Kenar ve (b) vida dislokasyonlari.

Cizgisel kusurlarin bir diizlemde kiimelenmesi, diizlemsel kusurlar1 olusturur. Ornegin,
polikristallerde, iki kristalin birlesme noktas1 tanecik sinirt olarak bilinen diizlemsel kusuru

olustururken, ardisik yigilmalara sahip sik1 paketlenmis iki parca arasindaki sinir ise bir bagka
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diizlemsel kusur olan istiflenme kusurunu olusturur. Sekil 7, tanecik sinirini1 ve istiflenme

kusurlarin1 géstermektedir (May and Sze 2004).

i

(a) (®)
Sekil 7. (a) Tanecik sinir1 ve (b) istiflenme kusuru.

Bu kusurlarin haricinde iki boyutlu kusurlarin ii¢ boyutta diisiiniilmesiyle dordiincii bir
kusur tipi olan hacimsel kusurlardan da bahsedilebilir. Hacimsel kusurlar malzemenin {iretimi

sirasinda ve malzemenin sekillendirilmesi sirasinda olusurlar (Razeghi 2006).

Kusurlar goriiniir 151k altinda genellikle renksiz olan yalitkanlarin renkli goriinmelerine
neden olabilir. Bu durum kristal yapilarinda yer alan renk merkezleri olarak adlandirilan
kusurlarin goriiniir 15181 sogurmasi ile agiklanabilir. Bu kusurlar ge¢is metal iyonlar1 gibi arayer
atomlarindan ya da stokiometriden sapma nedeniyle olusan bosluklardan kaynaklanir.
Kristallerdeki noktasal kusurlar kristal hacmin ve termal genlesme katsayisinin artmasina yol
acar. Ayrica iletkenlik elektronlarinin sagilmasina neden olarak elektriksel ozdirenci
degistirirler. Kristalin entalpisi ve 6zisis1 da artar. Sicak bir malzemenin aniden sogutulmasi
olarak tanimlanan kueng (quench) islemi ile nokta kusur konsantrasyonu artar. Deformasyon ve

1sinlama islemleri de noktasal kusur konsantrasyonunu artirir (Aydogan 2011).

Kueng isleminin aksine yavas sogutma prosesi, numunenin denge durumuna ulagmasina
ve kusur konsantrasyonunun azalmasimma neden olur. Numunelere uygulanacak termal
proseslerin pasif atmosfer ortaminda yapilmasi tercih edilse de bu durum her zaman
saglanamaz. Bu metotlara nazaran daha az kusur igeren kristaller elde etmek icin izotermal

sogutma ve periyodik sogutma islemleri uygulanir (Oztirpan 2013).

Yariletken Karakterizasyon Teknikleri

Bir yariiletkenin fiziksel 6zellikleri hakkinda bilgi edinilmesi ve bu yariiletkenin belirli
islevlere sahip bir cihaz bilesenini iiretmek i¢in uygun olup olmadiginin belirlenmesinde

yariiletken karakterizasyon teknikleri kullanilir. Uygun karakterizasyon yontemi kullanilarak
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kristalin nano Olgekli yapisi ve g¢evreleyen ortamla etkilesimi anlasilabilir. Yariiletkenin
sentezlenmesinden hemen sonra karakterizasyon islemi baglatilir. Yapisal, optik ve elektriksel

olmak {izere ii¢ tiir karakterizasyondan s6z edilebilir.

One ¢ikan yapisal karakterizasyon tekniklerine, X-1s1m1 kirinimi (X-Ray Diffraction -
XRD), Taramal1 Elektron Mikroskopi (Scanning Electron Microscope-SEM ve Transmission
electron microscopy-TEM), Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektrometresi (Energy Dispersive X-Ray
Analysis — EDX), Auger Elektron Spektroskopisi (Auger Electron Spectroscopy - AES), Ikincil
Iyon Kiitle Spektroskopisi (Secondary Ion Mass Spectrometry -SIMS), Rutherford Geri
Sacilimi Spektroskopisi (Rutherford Backscattering Spectrometry-RBS) ve Taramali Prob
Mikroskopi (Scanning Probe Microscopy-SPM) ornek olarak verilebilir. Yapisal
karakterizasyon isimlendirmesinden de anlasilabilecegi gibi bu teknikler yariiletkenin kristal

yapisi, ylizey morfolojisi ve yapiy1 olusturan atom tiirleri hakkinda bilgi verirler.

Optik karakterizasyon tekniklerine 6rnek olarak Fotoliiminesans (Photoluminescence -
PL) spektroskopisi, Catodoliiminesans (Cathodoluminescence-CL) spektroskopisi, yansima ve
absorbans Ol¢iimleri, elipsometri, Raman spektroskopisi ve Fourier Dontisiim Spektroskopisi
sayilabilir. Bu teknikler kullanilarak, numunenin yasak band araligi, safsizlik seviyeleri, kusur
tespiti, rekombinasyon mekanizmalari, ge¢irgenligi ve/veya sogurmast, kirilma indisi, tabaka

kalinlig1 gibi 6zellikleri tayin edilebilir.

Elektriksel karakterizasyon tekniklerine ise diren¢ Olglimii, Hall ol¢limii, kapasitans
Ol¢timleri ve Elektrokimyasal Kapasitans-Voltaj (Electrochemical Capacitance-Voltage-ECV)
profili ornek verilebilir. Bu karakterizasyon teknikleri ise numunenin direnci, tasiyict
konsantrasyonu, tasiyict konsantrasyonunun derinlikle degisimi, katkilama tipi ve

konsantrasyonu hakkinda bilgi verirler (Razeghi 2006).

Taramal elektron mikroskobu

Bir numunenin biiyiitiilmiis goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilan dalga boyunun
dogrudan etkisi vardir. Optik mikroskoplarla yapilan goriintiileme islemlerinde goriiniir dalga
boylarindaki (380 nm-750 nm) fotonlar kullanilir ve bu fotonlarin dalga boylar1 elde
edilebilecek ¢oziinlirliigii sinirladigi i¢in dl¢iilen nesneler hakkinda ek ayrintilar gdzlemleyerek
yapilabilecek biiyiitme tipik olarak en ¢ok 1000x civarindadir. De-Broglie hipotezine gore bir
parcaciga eslik eden dalga boyu, parcacigin momentumuna baghdir. Hizlandirilan bir
elektronun De-Broglie dalga boyu (Ae), elektronun hizi (v) veya hizlandirma voltaji (V)

cinsinden Denklem 1’de gosterildigi gibi ifade edilir.
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Bu ifadede h Planck sabitini, m elektron kiitlesini ve q elektron yiikiinii gostermektedir.

Denklem 1’e gore bir elektron, 10.000V ile hizlandirildiginda dalga boyu yaklagik
olarak 0,012 nm’dir. Taramali elektron mikroskoplarinda (SEM) elektronlar kullanildig: igin
optik mikroskoplara gore ¢ok daha yiiksek ¢oziiniirliik elde edilir (Oztirpan 2013). Tipik bir
SEM sisteminin basitlestirilmis gosterimi Sekil 8’deki gibidir.

U
Ly
i ik Toplayici Mercekler
E ] [E Stigmatér
|

Elektron Tabancasi

| i */(Netlegtirici)
ikincil )
Toplayici IE/—‘_
! Isin | |
Mercekler_,Mai % Saptirici L
gK_I— Sistem

Saptirici Bobinler

PMT
Yikseltici
Numune ikincil

Elektron
Kaydedici

Sekil 8. Tipik bir SEM sisteminin basitlestirilmis gosterimi (Aydogan 2011).

Bir tungsten katodundan ya termoiyonik olarak ya da alan emisyonu ile elde edilen
elektronlar, numuneye odaklanir ve elastik olmayan bir sekilde numuneyle etkilesirler. Sa¢ilma
sonucunda numuneden ayrilan elektronlar detektdr tarafindan toplanir. Detektore ulasan
elektronlar genellikle birka¢ angstrom derinlikten ya da daha yilizeyden gelen ikincil
elektronlardir. Detektore ulagan sinyaller bir fotogogaltici tiip (Photomultiplier Tube - PMT)
yiikselteci ile yiikseltilir. Arastirma maksad: ile kullanilan SEM cihazlari ile yaklasik 50 A
¢oOziiniirliik elde edilebilir. SEM gortintiileri, numunelerin yiizey morfolojileri hakkinda bilgi
sahibi olmak i¢in sik¢a kullanilir. Ayrica numuneye egim verilerek numunenin enine kesit
goriintiileri elde edilir ve katman kalinlig: dlciilebilir (Razeghi 2006). Bir SEM goriintiisiiniin
kontrastt numunenin homojenligi ile azalir. Farkli atom numarasina sahip atomlardan olusan
bir numunenin SEM goriintiisii, geri sagilan elektronlardan elde ediliyorsa atom numaralari
farkli olacagi i¢in goriintiide kontrast gézlemlenir. Yiizey kosullar1 ve bolgesel elektrik alanlar
da kontrasti etkiler. SEM goriintiilerinin kontrastin1 artiran en biiyiik faktér numunenin

topografyasidir (Oztirpan 2013).
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X-Istm Kirmnim

X-1s1nlart 1895 yilinda Rontgen tarafinda kesfedilmistir. X-1s1nlari, maddelerin i¢cinden
gecebildiklerinden opak cisimlerinin igyapilar1 hakkinda bilgi almak i¢in X-1simmlarindan
yararlanilabilir. Radyografide X-1sinlarmin kullanilmasi ile 10! cm mertebesinde biiyiikliikler
gdzlemlenebilirken, X-1smlarinin kirmini kullanilarak 10® ¢cm boyutlarindaki biiyiikliikler

dolayli olarak incelenebilir.

Atomlarin birbirlerine olan mesafeleri, X-ismnlarmin dalga boyu mertebesinde
oldugundan kristallerin yapisal analizinde, X-1sinlarinin kirinim 6zelliklerinden yararlanilabilir.
Atomlarin kristal kafes diizlemleri arasindaki bosluk, gelen X-1sinlarinin dalga boyu ve gelis
acist arasindaki genel iliski, Bragg Yasasi olarak bilinir ve Denklem 2’de gosterildigi gibi ifade
edilir (Aydogan 2011; Oztirpan 2013).

nAd = 2dsin® 2

Bu denklemde, n bir tamsay1y1, A gelen 1s1nin dalga boyunu, d kristalin diizlemleri arasi
mesafeyi ve 0 X-isminin gelis agisini gosterir. Bragg yasasi, 4 < 2d olmasi durumunda
kullanilabilir ve bir¢ok kristal icin n=1 alinmalidir. Sekil 9’da tek renkli ve koherent, bir X-
1s1ninin, atomik diizlemlerin olusturdugu yansitici diizlemlere génderilmesi durumunda olusan

gelen ve yansiyan X-1sinlar1 gosterilmektedir.

A

Gelen Kirinima C
X-1sinlari ugramis
A X-1sinlari C'

Sekil 9. Yansitici diizleme gelen ve kirinima ugrayan X-isinlari.

Sekil 9’dan, ABC ve A'B'C' yollar1 arasindaki mesafenin, X-1sininin dalga boyunun bir
tamsay1 kati kadar farkli olmast durumunda kirmmima ugramis dalgalarin yapict girisim
olusturacagi anlagilir. Sonug olarak, kirinim desenindeki parlak noktalar arasindaki mesafenin

Denklem 2’de yerine konmasi ile diizlemler aras1 mesafe hesaplanabilir.

X-1sinlart ile bir yariiletkenin kristal yapist incelenirken kirmmim deseni farkli paralel
diizlemlerden yansiyan X-1sinlarmin girisimi ile olusur. Her bir diizlem 15181 103-10"° oraninda

yansitabileceginden, ideal bir kristal icin Bragg yansimasi 103-10° sayida diizlemden elde
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edilebilir. Ayrica, X-1ginlarinin, kristalden elastik olarak sacilmasi yani gelen ve yansiyan X-
1sinlariin enerjisinin ayni olmasi gerekir. X-1sinlart ile olusturulan kirmim deseni, kiibik,
tetragonal, ortorombik gibi basit drgiilere kolaylikla uygulanabilirken, monoklinik, triklinik
gibi diisiik simetrili orgiilere uygulanmasi zordur. Ayrica, birim hiicredeki elektronlarin uzaysal

dagilimlarindaki sa¢ilma siddetleri hakkinda bilgi vermez (Aydogan 2011).

Bir XRD sisteminde, X-iginlari, hizlandirilmis elektronlarin bir bakir hedefe
carptirilmast ile elde edilebilir. Bakir atomu c¢ekirdeginin Coulomb alamiyla etkilesen
elektronlarin yavaslamasi, X-1sinlarinin olugsmasina neden olur. Bu etki, Bremsstrahlung etkisi
olarak bilinir. Elde edilen X-1smnlan filtrelenir ve silikon kristal yapidaki bir monokromator
kullanilarak segilir ve numuneye gonderilirler. Numune atomlarinin periyodik diizende olmast
durumunda kirmima ugrayan X-isinlart keskin girisim tepeleri olustururlar ve elde edilen
kirinim deseni malzemedeki atomlarin dagilimlar1 hakkinda bilgi verirler. Kirinim desenleri
kullanilarak kristalin 6rgii sabitleri, ince film ve altlik arasindaki uyumsuzluk, ince film kalitesi

ve siiper orgiilerin kalinliklar ve kaliteleri hakkinda da bilgi saglanabilir (Razeghi 2006).

Enerji dagilmh X-Isim1 spektrometresi

Atomun dis kabugundaki bir elektron, bir alt kabuga gecerken X-1simn1 olusturur.
Yayinlanan X-isinlar1 karakteristiktir ve X-1sin1  spektrum ¢izgilerine bakilarak atom
belirlenebilir. Enerji dagilimli X-1s1n1 (EDX) sistemleri, numuneleri X-1sinlari ile uyarmak igin
ayni elektron kaynagini kullanan bir SEM cihazi ile birlikte kurulabilir. Numuneden yayilan X-
isinlar, Si(Li) detektdrde elektron - bosluk ciftleri ve dolayisiyla fotoelektronlar olusturur.
Elektron - bosluk cifti sayisina bagli olarak olusan gerilim darbesinin genligi gelen foton
enerjisi ile orantilidir. Elde edilen gerilim darbelerinin yiikseltilmesi, siralanmasi ve sayilmasi
ile spektrum elde edilir (Razeghi 2006; Aydogan 2011). Elde edilen spektrum, elementlerin
karakteristik X-1s1n1 spektrumu ile karsilastirilarak numunedeki elementlerin miktarlar1 yiizde
olarak elde edilir. EDX, bircok SEM ve TEM sisteminde bulunmaktadir (Oztirpan 2013). Bu
sistemlerle, X-151m1 haritalama olarak bilinen islem kullanilarak, numunenin blyiitilmiis
gOriintlisii tizerine numunenin temel bilesimi bindirilebilir (Meyer ef al. 2006). Sekil 10°da bir

EDX cihazinin basitlestirilmis sematigi gosterilmektedir.

Bir numunede bulunan her elementin yaydigi X-i1sin1 miktarinin, o element
konsantrasyonu ile dogrudan bir iliski (kiitle veya atomik fraksiyon) olmasi, EDX teknigini
ozellikle yararli kilar. Bu sayede, X-isin1 Ol¢limlerini nihai bir X-1gmm1 spektrumuna
doniistiirmek ve bir numunedeki mevcut ¢esitli kimyasallarin yogunluklarini degerlendirmek

miimkiin olur (May and Sze 2004).
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Elektron demeti

\ Pencere: Be veya UTW

Objektif mercek

Si (Li) Dedektor

Sekil 10. Enerji dagilimli X-1g1n1 spektroskopi cihazinin basitlestirilmis sematigi (Anonymous
2005).

EDX teknigini diizenli olarak, artiklarin tespit edilmesi veya bilinmeyen elementlerin
belirlenmesi dahil olmak iizere, kalite kontrol taramasi, dogrulama ve sertifikasyon gibi
materyalleri tanimlamak ve degerlendirmek i¢in kullanilabilir. Pratikte, EDX tekniginin
uygulama yelpazesi, alasim tasarimi, tarihsel belgelerdeki pigmentleri analiz etme, kirlilik
partikiillerinin ¢evresel aragtirmalarin1 yapma, sigorta taleplerini arastirma ve insaatta asbest

seviyelerini izleme gibi bir¢cok alan1 kapsamaktadir (Moliner Estopifian 2016).

Raman spektroskopisi

Belirli molekiillerce sagilan 1s1nin ufak bir kesrinin goriiniir alandaki dalga boyu, gelen
15181n dalga boyundan farkli olabilir. Dalga boylarindaki kaymalar, sagilmadan sorumlu
molekiillerin kimyasal yapisina 6zeldir. Raman spektroskopisi, bir numuneye goénderilen ve
numune tarafindan sogrulmayan dalga boyundaki tek renkli bir 151nin neden oldugu sagilan
1sinlarin belirli bir agida (genellikle 90°) dl¢limiiyle elde edilir. Organik, inorganik ve biyolojik
numunelerin kalitatif ve kantitatif analizinde Raman spektroskopisinden yararlanilabilir (Ozbey

2019).

Raman hatlarinin siddetleri, numuneye gonderilen 1s1nin siddetinden oldukga diisiik
oldugu i¢in sacilan 1ginlar1 toplayan detektdriin hassasiyetinin yiiksek olmasi gerekir. Modern
Raman spektroskopi cihazlari, siddetli 1s1n c¢ikist olusturabilen bir kaynak, numunenin
aydinlatilmasi i¢in bir aydinlatma sistemi ve bir spektrofotometreden olusur. Yirmi besten fazla
Raman spektroskopi teknigi vardir. Bunlardan bazilar1 spontane Raman (spontaneous Raman),

hiper-Raman (hyper-Raman), Fourier transform Raman bunlardan bazilaridir. Sekil 11°de FT-
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Raman cihazinin sematigi gosterilmektedir. Fourier transform Raman (FT- Raman)
spektrometrelerde sogutulmus germanyum veya c¢ok kanalli doniistiiriicii sistemleri

bulunmaktadir (Besergiil 2022).

Michelson inteferometre

1 '
| ) |
odaklama | sabit :
vnas: ayna
aynasi : < fore 1 omek
: G
{ ] [ demet ayinci ! mercek
LJ sivi azotla ! 1 - -&\“\\ : A N
sogutulan Ge : - - |: NN M | { }
dedektor ;  hareketli =1y J V
| ayna 3 _: parabolik .
lencccocccceshahe toplama
aynasi
dielektrik

. filtreler .
\ . / Nd-YAG lazer
P \ hat filtresiyle
\Va = Y
t— Il U

uzamsal filtreler

Sekil 11. FT-Raman sisteminin basitlestirilmis sematigi (Besergiil 2022a).

En sik kullanilan Raman kaynag: stirekli dalga (continuous wave) modunda calisan
helyum/neon lazerlerdir. Bu kaynaklar 632,8 nm dalga boyunda calisirlar. Bu dalga boyu
haricindeki daha diislik siddetteki pikler dar band filtrelerle yok edilirler. Kaynak olarak lazer
kullanilmamas1 durumunda bu kaynaklarin olusturdugu 1sinlarin c¢abuk sapmalarindan
yararlanilabilir. Bu durumda kaynak ve giris sliti arasindaki mesafe yeterince uzun yapilarak
istenmeyen 1sinlarin giris slitine gelmeden uzaklastirilmasi saglanabilir. Argon iyon (488,0
veya 514,5 nm), kripton iyon (530,9 veya 647,1 nm), helyum-neon (632,8 nm), diyot (785 veya
830 nm) ve Nd-YAG (1064nm) lazerleri Raman spektroskopisinde kaynak olarak kullanilir.
Raman sagilmalari, gelen 1sinlarin frekansinin dérdiincti kuvveti ile orantilidir ve dolayisiyla
ayni giigte calisirken 488,0 nm’deki argon iyon lazeri, helyum-neon lazerinden yaklasik {i¢ kat
daha siddetli Raman sagilmasi olusturur. Bu nedenle yiiksek Raman sac¢ilmasi elde etmek i¢in
argon iyon lazerleri tercih edilir. Aydinlatma sistemleri, numunelerin hazirlanmasi i¢in
kullanilir ve Raman sistemlerinde 6l¢iilen dalga boyu farklari iki goriiniir dalga boyundadir. Bu
nedenle pencereler, mercekler ve diger optik ekipman camdan {iretilir. Kaynak, numuneye tam
olarak odaklamistir ve yayinlanan 1sinin da bir slit {izerinden etkin olarak odaklanmasi
gerceklestirilmistir. Modern spektrofotometrelerde pik siddetleri fotogogalticilar tarafindan
algilanir. Istenmeyen sinyallerin detektdre ulagsmasini engellemek igin ¢ogu sistemde cift

monokromator kullanilabilir. Ayrica, bir ayirici - demet dizayni sayesinde kaynak siddetindeki
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dalgalanmalarin etkileri dengelenir. Sekil 12°de 488 nm dalga boyunda calisan lazerle uyarilmig

CClys’iin Raman spektrumu gosterilmektedir (Besergiil 2022).
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Sekil 12. 488 nm dalga boyunda calisan lazerle uyarilmis CCls’iin Raman spektrumu.

Sekil 12’de yatay eksen cm™ birimindedir ve Av Raman kayma miktarin1 gosterir.
Spektrum, os kaynak hattinin dalga sayis1 ile 6 Raman pikinin dalga sayis1 arasindaki fark
olarak ifade edilen dalga sayis1 kaymasi Ac’nin kaynak hattina gore grafigidir. Raman hatlar1
lizerindeki sayilar cm™ biriminde Raman kayma miktarini gosterir. Dalga sayis1 kaymasi

Denklem 3’deki gibi ifade edilir (Jones et al. 2019; Besergiil 2022a).
Ao =0,—0 (3)

Sekil 12’de gosterilen Raman hatlari, Stokes, Rayleigh ve anti-Stokes sagilmalari
sonucunda yayinlanan 1sinlar tarafindan olusturulur. Stokes ve anti-Stokes sagilmalari, gelen ve
sagilan 1sinlarin enerjilerinin farkli oldugu esnek olmayan Raman sagilmalaridir. Gelen 151nin
numune ile etkilesimi sonrasi sagilan 1g1nin enerjisinin azalmasi sonucunda spektrumda Stokes
hatlarin1 olustururken, sag¢ilan 1s1nin enerjisinin artmast sonucunda spektrumunda anti-Stokes
hatlar1 olusturur. Enerji degisimleri, molekiillerdeki titresim enerji gecislerinden kaynaklanir.
Rayleigh sacilmasi, elastik sacilma oldugu i¢in etkilesme sonucunda gelen ve yayinlanan
1sinlarin enerjileri ayni olacak ve dolayisiyla yayinlanan 1smin enerjisi kaynagin olusturdugu
1s1n1n enerjisi ile ayni olacaktir. Spektrumdaki Rayleigh hatlari, Stokes ve anti-Stokes hattan
daha siddetlidir. Sekil 13’de Rayleigh ve Raman sag¢ilmalarini olusturan gecisler
gosterilmektedir (Ozbey 2019; Jones et al. 2019; Besergiil 2022a).
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Sekil 13. Rayleigh ve Raman sagilmalarini olusturan gegisler (Besergiil 2022).

Raman spektroskopisinin avantajlar1 asagidaki gibi siralanabilir (Ozbey 2019).

1-

Kati, s1v1 ve gazlara uygulanabilirler.

Numune hazirlama islemine ihtiyag yoktur.

Her maddenin spektrumu kendine 6zgii oldugu i¢in maddelerin tiirlerinin
belirlenmesinde kullanilabilirler.

Molekiiller iizerinde bozucu etkiler olusturmazlar.

Olgiimlerin vakum ortaminda alinmasina gerek yoktur.

Raman spektrumlari kisa siirede elde edilebilirler ve hizli analiz edilirler.
Spektrumlar sulu ortamda kolaylikla elde edilebilirler.

Cam kaplar kullanilabilir.

Fiber optik kablolarla 6l¢lim alinabilir.

Raman spektroskopisinin dezavantajlar1 agagidaki gibi siralanabilir.

Metallerin ve metal alagimlarinin 6l¢iimiinde kullanilamazlar.
Raman etkisi zayif oldugu i¢in diisiik konsantrasyonlu numunelerde spektrum elde
edilmesi zor olabilir.

Floresans 6zelligi olan maddelerde spektrum elde edilemeyebilir.
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4- Lazer 151gmmin renkli numuneler tarafindan sogurulmasi, numunenin yanmasina
neden olabilir.

5- Pahali sistemlerdir.

Raman spektrumlarinda, belirli fonksiyonel gruplarin titresimlerinin yani sira molekiiler
iskeletsel titresimleri de (skeletal vibrations) yakalanabilir. Molekiiler iskeletsel titresimler
genellikle 1500 cm™’in altindaki Raman kaymalarinda gériiliirler. Bu spektrum alani tanimlama

icin en kritik bolgedir (Anonymous 2022a).
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MATERYAL VE METOT

Tek kristallerin biiyiitiilmesi ile ilgili yapilan arastirmalarin sonuglar1 goz Oniine
alindiginda tglii yariiletken teknolojisinin her giin gelisimini siirdiirdiigii goriilmektedir. Cok
cesitli teknolojik uygulamalarda ve bilimsel calismalarda {i¢lii yariiletkenlerin kullanildigi
bilinmektedir. Yariiletken malzemeler, elektronik endiistrisinde yiiksek katma degere sahiptir.
Elektronik cihazlarin gelisimi, yariiletken malzemeler {izerine yapilan c¢aligsmalar ve
incelemelere siki sekilde baglidir. Giinlimiizde yariiletken cihazlarinin yaygin olarak

kullanilmasi, kullanilan malzemenin ucuz ve kaliteli olmasi ile miimkiin olmustur.

Demir, indiyum ve Selenyum Elementlerinin Ozellikleri

Seyreltilmis asit icinde ¢oziinebilen demir (Fe), parlak giimiis grisi bir metaldir. Stinek
ve doviilebilirdir. Nemli havada kolaylikla oksitlenir, kirilgan ve kolay dokiilebilir bir yapida
pas olusturur. Kimyasal olarak aktiftir ve reaksiyonlarda +2 ve +3 degerlikli olmak tizere iki
ana kimyasal bilesik serisi olusturur. Ayrica, bazi reaksiyonlarda +1, +4, +6 degerlik de alir.
Evrende en bol bulunan onuncu element oldugu diisiiniilen demir, diinyanin yapisinda en ¢ok
bulunan elementtir ve ayn1 zamanda diinya yiizeyindeki en yaygi dordiincii mineraldir (Ozbey

2019; Anonymous 2022b).

Indiyum (In), parlak giimiisiimsii beyaz, yumusak, siinek ve biikiilebilir bir metaldir.
Yeryliziinde en az bulunan minerallerdendir. Dogada bilesik olusturmadan bulunsa da ¢inko
minerali, demir, kursun ve bakir cevherleri ile iligkili olarak bulunur. Ticari olarak iiretilen
indiyum, genellikle ¢inko saflastirma sirasinda elde edilir. Camu 1slatabilen indiyum, genis bir
sicaklik araliginda sivi fazdadir. Erime noktasinin iizerinde bir sicakliga ¢ikarildiginda mor bir
alev ¢ikararak yanar. Korozyona dayaniklidir, metal ve diislik erime noktal1 alagim yiizeylerinde
koruyucu bir tabaka olusturmak veya cam {lzerinde Kkaliteli aynalar olusturmak igin
kullanilabilir. Ayrica, sodyum buharli lambalarda 151k filtresi olarak da kullanilir (Anonymous
2022b).

Selenyum (Se) bir dizi allotropik formda bulunan metalik olmayan bir elementtir.
Kirmizi amorf toz ve metalik selenyum formlari en ¢ok bilinen allotropik formlaridir. Gri renkli
metalik selenyumun elektrik iletkenligi 1s1ikla degistigi icin fotosellerde kullanilir. Konsantre
nitrik asit ve alkalilerde ¢dziinen selenyum havada yanar ve sudan etkilenmez. lyi fotovoltaik
ve fotoiletken 6zellikleri nedeniyle siklikla ¢esitli fotonik uygulamalarda kullanilirlar. Ayrica,
cam endistrisinde, hayvan yemlerinde, gida takviyelerinde, fotokopi makinalarinda,

fotograflarin tonlanmasinda, akiilerde, metal alasimlarda ve kaucugun asinma direncini
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arttirmak i¢in de kullanilir. Diinya yiizeyindeki en nadir elementlerden olan selenyum,
genellikle bakir, ¢inko ve kursun gibi metallerin siilfiirleri ile bilesik olarak bulunurken, nadirde
olsa bilesik olusturmamis olarak minerallerle birlikte de bulunabilir. Ayrica, atmosferde metil

tiirevleri olarak da selenyum bulunur. Tablo 1’de demir, indiyum ve selenyumun baz1 6zellikleri

Ozetlenmistir (Anonymous 2022b).

Tablo 1. Demir, Indiyum ve Selenyumun Bazi1 Ozellikleri (Anonymous 2022b).

Ozellik Demir (Fe) indiyum (In) Selenyum (Se)
Atom Numarast 26 49 34
Grup 8 13 (bor grubu) 16 (kalkojen grubu)
Periyot 4 5 4
Blok d p p
Atom Kiitlesi (g.mol %) 55,85 114,82 78,96
Kristal vapisi Hacim merkezli kiibik / Hacim merkezli Trigonal
yap Yiizey merkezli kiibik tetragonal g
Pauling e!gktrgnegatlfllk 18 2 2.4
Olcegi
Yogunluk (20°C’de) (g.cm™) 7,8 7,31 4,79
Erime sicaklig1 (°C) 1536 156 217
Kaynama sicakligi (°C) 2861 2000 688
Van der waals Yarigap1 (nm) 0,126 0,162 0,14
Iyonik Yarigap (nm) 0,076 (+2); 0,064 (+3) 0,092 (+2) 0,198 (-2); 0,042 (+6)
Izotop sayis1 8 11 9
Her kabuktaki elektron sayisi 2,8,14,2 2,8,18, 18, 3 2,8,18,6

Elektronik kabuk

[lk iyonlasma enerjisi (kJ.mol"

[Ar] 3d6 4s2

[Kr] 4d10 5s25p1

[Ar] 3d10 4s2 4p4

1) 761 558,2 940,7
Ikinci iyonlagma enerjisi
(kJ.mol%) 1556,5 1820,2 2045
Ucgiincii iyonlagma enerjisi
(ki.mol) 2951 2704 29737
Standart potansiyel (V) -0.44 (Fe2+/ Fe), 0,77 - 0,34 (In3+/ In) -0,77

(Fe3+/ Fe2+)

FelnzSes’iin Ozellikleri

[I-1I[b-V1s tabakali bilesiklerinin prototiplerinden biri ZnlnoSs tabakali yapisidir.
Feln,Ses, ZnIn,Ss tipi tabakali yapi ailesine aittir. X'InoSes tipi yariiletkenlerin erime
sicakliklart 600°C ile 1100°C arasindadir. Feln,Ses, hegzagonal yapida kristallesir ve uzay
grubu P3m1 olan oldukg¢a anizotropik 6zellige sahip tabakali bir yariiletkendir (Cedefio et al.
2005; Niftiyev et al. 2018; Range ef al. 1991; Giirbulak vd 2011). Erime sicakligi 1153°K

civarindadir (Bodnar et al. 2010). Tablo 2°de, P3m1 uzay grubunun 6zellikleri gosterilmektedir.
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Tablo 2. P3m1 Uzay Grubu Ozellikleri (Liao 2006).

Uluslararasi
Kristallografi P-3ml Orgii tipi P
Tablolarindaki Adi
Patterson uzay grubu 164 Nokta grubu -3m
Kcristal sistemi Trigonal Laue smifi -3m
Assm. 0<x<23,05y<1/3,0<5z<5 1, x<(1+y)2 ve y <x/2
Simetri operatorlerinin 12
sayisl
Simetri (atomik Y, X,-Z;-Y,-X, Z; X-Y, -Y, -Z; -X+Y, Y, Z; -X, -X+Y, -Z; X, X-Y, Z.
koordinatlar) X, Y, Z;-Y, X-Y, Z; -X+Y, -X, Z; X-Y, X, -Z; -X, -Y, -Z; Y, Y-X, -Z.
Indeksler k, h, -1; -k, -h, 1; h, -h-k, -1; -h, h+k, I; -h-k, k, -1; h+k, -k, 1.

FelnySe4 birim hiicresi, li¢ adet, dortlii selenyum tabakasindan olusan tabakalarin, van
der Waals baglari ile baglanmasiyla olusur. Kristal yapi, [001] yoniinde paketlenmis anyonlar
(Se) ve katyonlarin (Fe, In) diizenli bigimde siralanmasi ile olusur (Range et al. 1991; Liu et al.

2016). Bu yap1 Sekil 14°de gosterilmektedir (Hwang et al. 2020).

Sekil 14. Feln,Ses’in kristal yapist (Hwang et al. 2020).

Sekil 15°de ise FelnpSes kristal yapisinda metallerin isgal ettigi pozisyonlar
gosterilmektedir. Sekil 15°den, demir atomlarinin ortak kenarlarla oktahedral bigimde birlestigi,
indiyum atomlarminsa ortak kenarlarla tetrahedral bigimde birlestigi goriilmektedir

(Mammadov 2019).
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Sekil 15. FelnySes kristal yapisinda metallerin isgal ettigi pozisyonlar (Mammadov 2019).

FelnySes, yapisindaki kalkojen atomu (Se) nedeniyle kalkojenitler (chalcogenides)
grubundadir. Uglii II-1112-V 14 katmanli bilesikler, faydali 6zelliklerinden dolay1 giines pillerinde
kullanim i¢in 6nemli bir potansiyele sahiptir. Bu bilesikler, 1,1 eV - 2,0 eV araliginda bant
araliklarina sahip p-tipi yari iletkenler olduklarindan, giines pillerinin sogurucu katmanlari veya
tampon katmanlar1 olarak kullanim igin potansiyel adaylardir. Hegzagonal yapida kristallesen,
Feln,Ses, bu tglii katmanli bilesikler ailesine ait malzemelerden biridir. Literatiirde, p tipi
Feln,Ses’nin, yasak band araliginin 1,14 eV ve 1,21 eV arasinda degistigi belirtilmektedir.
Ayrica, van der Waals baglari ile bagli tabakalarin uygun bir metotla ayrilmasi ile dikey yonde
giiclii kuantum sinirlamali ve kalinliga bagli olarak band araligi degisen iki boyutlu (2B)

FelnaSes yapilart elde edilebilir (Bodnar et al. 2011; Hwang et al. 2020).

Biiyiitme Yonteminin Se¢imi

Yariiletken bilesik kristaller iiretilirken, bilesigi olusturan elementlerin 6zelliklerine
bagli olarak biiyiitme teknigi se¢ilmelidir. Biiylitme tekniginin se¢iminde asagida siralanan

ozelliklere dikkat edilmelidir (Giirbulak 1997).

1- Bilesigin ve bilesigi olusturan elementlerin kimyasal aktiviteleri,



2- Biiyiitme sicakliginda bilesigin ayrisma basinci,

3- Bilesigin ve eriyik bilesigin erime noktalarinin uygunlugu,

4- Bilesik kompozisyonunun stokiyometrik formdan ayrilma durumundan tek faz
durumunu devam ettirebildigi stokiyometrik sinira,

5- Faz gecislerinin varligia.

Biiyiitme teknigi sec¢iminde g6z Oniinde bulundurulacak ilk parametre bilesik
yariiletkenin ve bilesigi olusturan elementlerin buhar basinglaridir. Sekil 16’da selenyum,
indiyum ve demirin buhar basinglarinin sicakliga bagh degisimi gosterilmektedir. Sekilden
gorildiigi biiylitme sicakligl olan 900°C civarinda indiyumun ve 6zellikle selenyumun buhar
basinglar1 demire nazaran ¢ok yiikseltir. Bu nedenle secilecek yontemde, reaksiyonlarimin iyi
izole edilmis bir reaksiyon odasinda gerceklestirilmesi gerekmektedir. Ayrica reaksiyon
odasinin, farkli kisimlarmin farkli sicakliklara ayarlanabilmesi avantaj saglayacaktir.
Bridgman/Stockbarger metodu her iki 6zelligi sagladigi ve erime sicakligi 800 °C ile1050 °C
arasinda olan bilesik yariiletkenlerin tek kristalli biiyiitiilmesinde basarili sonuglar verildigi i¢in

bu tez kapsaminda modifiye edilmis Bridgman/Stockbarger metodu tercih edilmistir.
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Buhar Basinc (Pa) 1Pa 10Pa 100Pa 1kPa 10kPa 100kPa
Selenyum-T (°C) 226,85 278,85 343,85 430,85 539,85 684,85
indiyum -T (°C) 922,85 1051,85 1211,85 1416,85 1688,85 2066,85
Demir -T (°C) 1454,85 1616,85 1817,85 2072,85 2405,85 2858,85

Sekil 16. Selenyum, indiyum ve demirin buhar basinglarinin sicakliga bagli degisimi
(Giirbulak 1997).

Sabit basingta, sicaklik ve kompozisyon arasindaki iliskiyi gosteren faz diyagramlari,

tek kristalli yariiletkenlerin iiretilebilmesi i¢in bilinmelidir. Sekil 17°de 600 °C ile 1000 °C
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sicaklik aralifinda Feln,Ss—Feln,Ses sisteminin faz diyagrami gosterilmektedir (Reil and

Haeuseler 1998).
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Sekil 17. 600 °C ile 1000 °C sicaklik araliginda Feln2Ss—Feln2Ses sisteminin faz diyagrami
(Reil and Haeuseler 1998).

Reaksiyon sirasinda kullanilan elementlerin reaksiyon odasmin duvarlarina
yapismamast dikkat edilmesi gereken diger bir husustur. Modifiye edilmis
Bridgman/Stockbarger metodu kullanilarak bu problemde asilabilir. Reaksiyon odasinin farkli
bolgeleri, farkli sicakliklarda tutularak, kristallesmenin hareketsiz bir ortamda saglanmasi ve
dolayistyla titresimlerden kaynaklanacak kusurlarin Oniine gegilmesi yine bu yoOntemin

kullanilmast ile miimkiindiir (Ozbey 2019).

Biiyiitme sistemi

Bir yariiletkenin tek kristalli olarak biiyiitiilebilmesi i¢in kullanilan elementlerin
yaklasik 6N seviyesinde safliga sahip olmasi gerekir. Bu elementlerin tartimmin en az 10*g
hassasiyetli teraziler ile yapilmasi ve aktarimlarinda plastik cimbizlar kullanilmas: gereklidir.
Reaksiyon odalarinin erime sicakliklar1 dikkate alinmali ve reaksiyon odalar1 i¢indeki basing
10° mbar - 10 mbar seviyesine kadar diisiiriilebilmelidir. Ayrica reaksiyon odalar1 temiz
olmali, miimkiin oldugunca az yabanci madde i¢ermelidir. Kullanilacak elementlerin dis
etkenlerle ve reaksiyon odasi ile reaksiyona girmemesi ve reaksiyon odasinin duvarlarina
yapismamast  gerekir.  Elementlerin,  reaksiyon  odalarma  aktarimi  eldivenle
gerceklestirilmelidir. On reaksiyon islemi yapilmali, karisim zamani yeterince uzun
tutulmalidir. Uretilecek tek kristalli yariiletkenlerin 6zellikleri, erime sicaklig1, faz gecisi varlig

ve varsa sicakligl bilinmelidir. Kullanilan elementlerin buhar basinglari bilinmelidir.

Ayrica, bliylitme sisteminin, elektrik kesintilerinden etkilenmemesi i¢in kesintisiz gii¢
kaynaklarinin sistemde kullanilmasi, sisteme etki edecek sarsintilara karsi 6nlem alinmasi ve

sistemin yerlestirildigi ortamin temiz olmasi gereklidir (Oztirpan 2013).
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Bu calismada, Feln>Ses ticlii yariiletkeninin biiyiitiilmesi i¢in iki zonlu modifiye edilmis

Bridgman/Stockbarger sistemi kullanilmistir. Kullanilan sisteminin sematigi Sekil 18’de

gosterilmektedir.
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Sekil 18. Kullanilan kristal biiylitme sisteminin sematigi.

Biiyiitme firm1 1800 °C'ye dayanikli, i¢ ¢ap1 4,0 cm ve et kalinligi 1,0 cm olan 100 cm
uzunlugundaki aliiminyum borudan ibarettir. Rezistanslar, 4 adet 0,8 mm ¢apli kanthal telin
6mm ¢ap ve 2,0 mm hatve verilerek spiral formda sarilmast ile elde edilmistir. iki bélgeli firinimn,
bolge baslangiclarina 4 numara seramik boncuklar takilarak rezistanslarin yalitimlari
saglanmistir. Biiylitme firininin bolge baslangiclarina agilan 1mm ¢apli iki ¢apraz delikten,
gecirilen rezistanslarin ikisi birinci bolgeye, diger ikisi ise ikinci bdlgeye sarilmistir.
Rezistanslardan gegen akimin olusturacagi manyetik alani yok etmek i¢in her bir bolgeye
sarilan iki rezistanstan biri bolge baslangicina digeri sonuna birlestirilmis ve elde edilen uglar,
seramik klemenslerle baglanmiglardir. Her bolgenin merkezine agilan 2,0 mm ¢apli delikten
gecirilen K-tipi termocift ile firimin iki bolgesinin sicaklik kontrolii saglanmistir. Termal
izolasyon i¢inse aliiminyum botunun etrafina zirkonyum battaniye sarilmistir. Firin 2,5 cm
kosebent demirinden yapilan kafes kutu i¢ine yerlestirilmis ve firinin ¢alkalanabilmesi i¢in bir

motor kullanilmistir (Oztirpan 2013). Sekil 19°da kullanilan firmin fotografi gosterilmektedir.
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Sekil 19. Kristal biiyiitmede kullanilan firin (Giirbulak 1997).

Kristal biiylitme isleminde reaksiyon odasi olarak cam, kuvars, seramik ve molibden
yapidaki potalar kullanilir. Pota malzemesinin se¢iminde, potalarda bulunan veya dokunma ve
reaksiyon yoluyla sonradan olusan kirlilikler dikkate alinmalidir. Yiiksek erime sicakligina
sahip ve kolay sekil verilebilen kuvars potalar, az kirlilik ihtiva ettiklerinden Feln2Se4
biiyiitiillmesinde tercih edilmiglerdir. 1.0 m boyunda, et kalinlig1 1,5 mm olan 10,0 mm ¢aph
kuvars borularin, 25 cm ile 30 cm arasinda istenilen uzunluklarda kesilmesi ve bir uglarinin
oksijen-asetilen hamlayict ile uygun bicimde sekillendirilmesi 1ile reaksiyonlarin
gerceklestirilecegi ampul bigcimli kuvars yapilar elde edilmistir. Kuvars ampullerde az kirlilik
bulunmasina ragmen iclerinde yine de su buhari, karbon, siilfiir dioksit, oksijen gazi,
aliminyum, demir ve titanyum gibi kirlilikler bulunur ve bu kirliklerin azaltilmasi i¢in temizlik
islemine ihtiya¢ duyulur (Oztirpan 2013). Bu nedenle iiretilen ampuller, gaz ¢ikarma
firmlarinda, ~10° mbar vakum altinda, 1000 °C ile 1050 °C sicaklik araliginda 24 saat

pisirilmislerdir.

Feln2Ses Yariiletkeninin Biiyiitiilmesi

Biiyiitme islemini ger¢eklestirebilmek i¢in oncelikle bilesigi olusturacak elementlerin
reaksiyon odasi olarak kullanilacak ampule yerlestirilmesi gerekir. Bunun i¢in 6nceden bir ucu
acik digeri kapali olacak sekilde kesilmis ampul dikkatli bigimde temizlenir ve agik ucundan
yiiksek safliktaki elementler yerlestirilir. Bir turbo molekiiler pompa yardimiyla ampulliin
icindeki basing yaklasik olarak 10 mbar mertebesine diisiiriiliir ve acik olan ug, asetilen-

oksijen hamlaci yardimiyla kapatilarak ampulliin dis ortamdan izolasyonu saglanir.

FelnoSes bilesik yariiletkeninin  biiyiitiilmesine, sagladig1 avantajlar nedeniyle
onreaksiyonla baglanir. Bu avantajlardan biri, dnreaksiyonun, ¢alkalama yapabilen bir firinda
gerceklestirilmesi durumunda elementlerin iyice karistirilabilmesidir. Ayrica, bilesikte, buhar
basinclari yiiksek elementlerin bulunmasi, reaksiyon sirasinda patlamaya neden olabilir. Ancak,
reaksiyon sonrasi bu elementlerin buhar basinglarinin ciddi sekilde diisecek olmasi bu riski

ortadan kaldiracaktir (Oztirpan 2013).
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Onreaksiyon i¢in dis ortamdan izole edilmis ampuller, kanthal DSD-Cr-Al-Fe alasimli

tellerden iiretilmis kafes icine yerlestirilmis ve kafes, baglant1 telleri ile ¢alkalama firinina

baglanarak, firin tiipiine uygun mesafede paralel sekilde yerlestirilmistir. Polikristallerin

ogiitillerek ikinci bir ampule transfer edilmesi selenyum kaybina ve oksitlenmelere neden

olabilecegi i¢in biiylitmenin, tek ampul icinde tek seferde yapilmasi tercih edilmistir (Giirbulak

vd 2011).

Onreaksiyon islemi asagidaki gibi 6zetlenebilir.

1-

6-

Demir, indiyum ve selenyum karisiminda, termal iletkenlik yoluyla indiyum,
selenyumu eriteceginden firinin her iki bolgesindeki sicaklik, 20 dakikada 160
°C'ye yiikseltilir. Indiyumun ve selenyumun erime sicakliklar sirasiyla 156 °C ve
217 °C oldugu icin 160 °C’de indiyum ve selenyum arasindaki reaksiyon
baslatilmis olur ve basincin ani artist 6nlenir. Firin sicakligi 40 dakika boyunca 160
°C’de sabit tutulur.

Firmin her iki bolgesindeki sicaklik 1 saatte 215 °C'ye ¢ikarilir ve 2 saat boyunca
firm sicakligir sabit tutularak, indiyum ve selenyum arasindaki ekzotermik
reaksiyonun patlamaya neden olmasi1 ya da ampulde catlak olusturmasi engellenir.
430 °C'de selenyumun buhar basinci gorece olarak indiyumun buhar basincindan
¢ok daha yiiksek olacagi icin Oncelikle firinin her iki bolgesindeki sicaklik 10 saatte
430 °C'ye ¢ikarilir ve 10 saat boyunca bu sicaklikta sabit tutulur.

Indiyum ve selenyum arasindaki reaksiyonun sonlanmasi ve reaksiyon hizinin
diistik tutulmasi i¢in firinin her iki bolgesindeki sicaklik 10 saatte 600 °C'ye ¢ikarilir
ve 10 saat boyunca bu sicaklikta sabit tutulur.

Indiyum, selenyum ve demir arasindaki reaksiyonun sonlanmasi ve reaksiyon
hizinin diisiik tutulmasi i¢in firiin her iki bolgesindeki sicaklik 10 saatte 900 °C'ye
cikarilarak 10 saat boyunca bu sicaklikta sabit tutulur.

Firmin her 1ki bolgesindeki sicaklik 24 saatte 30 °C'ye diistirtiliir.

Onreaksiyon sirasinda firmin her iki bolgesindeki sicaklik de@isimi Sekil 20°de

gosterilmektedir.
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Sekil 20. Onreaksiyon sirasinda firmin her iki bolgesindeki sicaklik degisimi.

Onreaksiyon sonrasinda FelnSes kristalinin biiyiitiilmesi icin takip edilen islemler

asagidaki gibi siralanabilir.

1-

Termal iletkenlik nedeniyle demir, indiyum ve selenyum reaksiyona girerek,
selenyumun buhar basinc1 yiiksek degerlere ¢ikaracagi icin firinin her iki bolgesinin
sicakligi 6 saatte 600 °C'ye yiikseltilir ve yliksek basincin ani sekilde olusmasi
engellenir. indiyum, selenyum ve demir arasindaki reaksiyon 450° C'de baslayacag1
icin firin sicakliginin ve basincinin ani bigimde yiikselmesine engel olunur ve
boylelikle elementler arsindaki ekzotermik reaksiyonun patlamaya neden olmasi ve
ampule zarar verilme ihtimali ortadan kaldirilir. Firinin her iki bolimi 10 saat
boyunca bu sicaklikta tutulur.

Firmin her iki boliimiiniin sicakligi 15 saatte 900 °C'ye ¢ikilir, 5 saat bu sicaklikta
sabit tutulur. Elementlerin homojen olarak karisabilmeleri i¢in firin 4 saat boyunca
45°'lik ag1 ile asagr yukari calkalanir. Daha sonra firin yatayla 60-70 °'lik aci
yapacak sekilde sabitlenir.

Firmin st bolgesinin sicakligt 48 saat 900 °C’de sabit tutulurken, firinin alt
bolgesinin sicakligi 48 saatte 800 °C’ye diistiriiliir.

Firmin st bolgesinin sicakligt 62 saatte 800 °C 'ye diisiiriiliirken, firinin alt
bolgesinin sicaklig1 62 saatte 600 °C'ye diistiriiliir.

Firmin iist bolgesinin sicakligi 48 saatte 600 °C 'ye disiiriiliirken, firinin alt
bolgesinin sicakligi 48 saatte 300 °C 'ye distiriiliir.

Firmin st bolgesinin sicakligt 10 saatte 250 °C 'ye diisiiriiliirken, firinin alt

bolgesinin sicaklig 10 saatte 100°C 'ye diisiirtiliir.
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7- Firmin st bolgesinin sicakligt 10 saatte 30° C'ye distriiliirken, firmnin alt

bolgesinin sicakligl 10 saatte 30 °C'ye diisiiriiliir ve firin kapatilir.

Feln,Sey kristalinin biiyiitiilmesi sirasinda firmin alt ve {ist bolgelerinin sicakliklarinin

degisimi Sekil 21°de gosterilmektedir.
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Sekil 21. Feln,Ses kristalinin biiyiitiilmesi sirasinda firinin alt ve iist bolgelerinin sicakliklarinin
degisimi.

Sonug olarak 214 saat ve Onreaksiyonla birlikte 302 saat yani yaklagik olarak 13 giin
stiren bilylitme iglemi sonrasi kristal biiyiitme islemi tamamlanir. Ampuliin bir kesici yardimi
ile kesilmesi ile biiytitiilen kiilgede zorlama veya deformasyon olusturulmadan kiilge ampulden
cikarilir. Yapilacak olgiimlerin dogrulugu agisindan, elde edilen kiilgenin kirlenmemesi
Oonemlidir. Bu nedenle, islemin oldukca temiz bir ortamda gergeklestirilmesi ve kiilgenin

oldukca temiz bir ortamda tutulmasi gerekir.

Felnz2Ses Kristallerinin Karakterizasyonu

Taramal elektron mikroskobu resimleri ve enerji dagilimh X-Isim1 spektroskopi
sonuc¢larinin elde edilmesi ve degerlendirilmesi

Biiyiilen FelnaSes numunesinin yiizey morfolojisinin analizi icin SEM goriintiileri
kullanilmistir. SEM  sistemleri, iletken yiizeylerde daha net goriintiiler alabildikleri i¢in
numunenin yiizeyi ince bir altin tabakasi ile kaplanmis ve SEM goriintiileri alinmistir. Numune
yiizeyinin altinla kaplanmas1 Atatiirk Universitesine bagli Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde (DAYTAM) gergeklestirilmisti. SEM goriintiileri ise

Erzurum Teknik Universitesine bagl Yiiksek Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde
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(ETU-YUTAM) yer alan SEM sistemi ile gerceklestirilmistir. Kullanilan SEM sisteminin
modeli Quanta FEG 250°dir. Quanta FEG 250 SEM ile yiiksek vakum, diisiik vakum ve ¢evresel
taramal1 elektron mikroskobu (Environmental Scanning Electron Microscope — ESEM)

analizleri gergeklestirilebilmektedir.

EDX analizi de yapabilen, Quanta FEG 250 SEM sistemi kullanilarak numunenin EDX
Olciimii de gergeklestirilmis ve numunenin 6l¢lim alinan yiizeyinin elementer analizi nicel
olarak elde edilmistir. Ol¢iim sonuglari, agirlik yiizde (Weight Percentage - %Wt) ve atomik
yiizde (Atomic Percentage - %at) birimindedir. %Wt biriminden elde edilen sonuglar ilgili
elementin agirliginin, toplam agirliga oranmin yiizdesini ifade ederken, %at biriminde elde
edilen sonuglar ilgili elementin atom sayisinin, toplam atom sayisina oranin1 yiizde olarak ifade

eder. Sekil 22°de kullanilan SEM sisteminin resmi gosterilmektedir.

Sekil 22. Kullanilan SEM sistemi.
X-Isin1 kirinima (XRD) sonuglarinin elde edilmesi ve degerlendirilmesi

XRD olgtimleri, okulumuz Katihal laboratuvarinda yer alan Bruker D2 Phaser XRD
sistemi ile gerceklestirilmistir. Kullanilan XRD sistemi Sekil 23°de gosterilmektedir.
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Sekil 23. Kullanilan XRD sistemi.

XRD spektrumu, literatiirde elde edilen sonuglarla karsilastirilarak numuneyi olusturan
elementler ve kristal yonelimleri 6grenilebilir. Kristal bdlgesinin tane biiyiikliigl (grain size)

D, Debye-Scherrer formiilii kullanilarak, Denklem 4°de gosterildigi gibi hesaplanabilir.

KA
b= L cosB (4)

Bu ifadede K, Scherrer sabitini, A 6l¢limde kullanilan X-Isininin dalgaboyunu, £ kirinim
pikinin yar1 yliksekligindeki tam genisligini (Full Width at Half Maximum - FWHM) ve @, f’ya
karsilik gelen pikin Bragg kirinim agisin1 gostermektedir (Williamson G. B. and Smallman R.
C., 1956). Hesaplamalarda kullanilan £ degeri XRD grafiklerinden elde edilmistir. Kristalin

zorlanma derecesi, ¢ Denklem 5 ile hesaplanabilir.

__Bcosé

: ©

Dislokasyon yogunlugu, ¢ kristalin birim hacmi basina dislokasyon ¢izgi uzunlugudur,
birimi lines/m*’dir. Kristalin 6rgii sabiti a ile gosterilmek {izere § = Z_F: ifadesi ile veya
Denklem 6’dan hesaplanabilir.

§=— (6)

D2
Tabakal1 bir yapinin birim alan1 bagina kristal sayis1 ise NV ile gosterilir ve Denklem 7 ile

hesaplanabilir (Williamson G. B. and Smallman R. C., 1956),

N =L (7

D3
Bu ifadede ¢/ numunenin kalinligin1 gdostermektedir. XRD spektrumlar1 kullanilarak

diizlemler arasindaki mesafe de hesaplanabilir.
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Rietveld analizi ile elde edilen, kristalin mikro gerinim veya mikro zorlanmasi

(microstrain), o, denklem 8’deki gibi ifade edilebilir (Giirbulak vd 2015).

0t = (22)"[(Et) - 2 ®

Bu ifadede ds, kristal boyutunu gostermektedir.

Raman spektroskopi sonuglarinin elde edilmesi ve degerlendirilmesi

Numunede, atom veya molekiillerin yapmis, oldugu baglar hakkinda bilgi edinmek i¢in
Raman 6l¢iimii gergeklestirilmistir. Olgiimler DAYTAM da, WITech alpha 300R model Mikro
Raman sistemi ile gergeklestirilmistir. WITech alpha 300R model Mikro Raman sisteminin
dalgaboyu araligr 350nm ile1050nm arasindadir, iki ve ii¢ boyutlu goriintiileme yapabilir,
¢Oziiniirligli 1pum’den kiiciiktlir ve toz, kati, sivi veya ince film analizi i¢in kullanilabilir.

Raman 6l¢timleri i¢in kullanilan Mikro Raman sistemi Sekil 24°de gosterilmektedir.

Sekil 24. Raman 6l¢iimleri i¢in kullanilan Mikro Raman sistemi.

Elde edilen Raman spektrumu, literatiirdeki sonuglarla karsilagtirilarak, numunedeki

atom ve molekiillerin yaptiklar1 baglar incelenebilir.
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ARASTIRMA BULGULARI

SEM Goriintiilerinin Analizi

Sekil 25’de modifiye edilmis Bridgman/Stockbarger metodu ile biiyiitiilen FelnoSes
numunesinin, Quanta FEG 250 SEM sistemi kullanilarak elde edilen kesit ve ylizey goriintiileri
yer almaktadir. Sekil 25(a)’da yer alan 20 kV’da, 25000 biiyiitme ile elde edilen SEM

goriintiilerinden, Feln,Ses lin tabakal1 yapist goriilebilmektedir.

4 pm ———

ETU-YUTAM

(b)
Sekil 25. Feln,Ses’iin (a) kesit ve (b) yiizey SEM goriintiisii ve bliytlikliigii.
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20 kV’da, 50000 biiyiitme ile elde edilen Sekil 25 (b) ise numunenin yiizey morfolojisi
hakkinda bilgi vermektedir. Sekil 25 (b)’den, numune yiizeyinin parlak ve homojen oldugu ve

PO

yiizeydeki tanecik boyutlarinin 100nm ile 160nm civarinda degistigi goriillmektedir.

EDX Spektrumunun Analizi

Sekil 26’da numunenin, Quanta FEG 250 SEM sistemi ile elde edilen EDX spektrumu
goriilmektedir. Sekil 26’dan selenyumun tek pik olusturdugu ancak bu pikin baskin oldugu
goriilmektedir. Indiyum ve demir piklerinin ise sirasiyla dért ve ii¢ tane olduklari ancak

selenyuma nazaran ¢ok daha kiiciik olduklar1 goriilmektedir.

1
10~

Siddet (a.u.)

Enerji (keV)
Sekil 26. Biiyiitillen FelnoSes numunesinin EDX spektrumu.

Tablo 3’de ise elementlerin, atomik ylizdeleri (%At) ve agirlik yiizdeleri (%Wt)
gosterilmektedir. Numunenin farkli bolgelerinden alinan EDX 6Glgiimleriden benzer sonuglar

elde edilmistir. Bu numunenin homojen bi¢imde biiylidiigiinii géstermektedir.
Tablo 3. Elementlerin, Atomik Yiizdeleri ve Agirlik Yiizdeleri

%At %Wt

Demir 14,13 9,49
Indiyum 20,73 28,63
Selenyum 65,14 61,87
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XRD Spektrumunun Analizi

Sekil 27°de, modifiye edilmis Bridgman/Stockbarger metodu ile biiyiitiilen ve tavlanan
FelnoSes numunesinin, Bruker D2 Phaser XRD sistemi ile oda sicaklifinda elde edilen
spektrumu gosterilmektedir. Olgiimler Cu-Ko radyasyonu ile 1,54184A dalgaboyunda, 4°°den
90°’ye kadar 0,6°s” tarama oram ile gergeklestirilmistir. XRD spektrumunun analizi ve
sonuclarin literatiirdeki ¢aligmalarla karsilastirilmasi, Feln,Ses numunesinin hegzagonal kristal
yapiy1 sahip oldugu ve Miller indisleri (006), (009), (0012), (0015), (0018), (0021), (0024),
(0030) ve (0033) olan kristal bolgelerden olustugunu gostermistir (Boledzyuk et al. 2016).
Ozellikle (009) piki, diger piklerden ¢ok daha yiiksektir. XRD spektrumunun analizinden elde
edilen verilerin 6zetlendigi Tablo 4’de, tiim piklerin siddetleri daha agik bi¢imde sunulmustur.
(009) pik siddetinin baskin olmasi, biiyiitiilen Feln,Ses numunesinin baskin bir yonelimle

biiylidiigiinii gostermektedir.
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Sekil 27. Numunenin XRD spektrumu.

Tablo 4’de Feln2Ses bilesiginin Miller indisleri (hkl), 26 acilari, piklerin FWHM
degerleri, tane biuytkliikleri (Ddeneyser), zorlanma dereceleri (¢), mikro zorlanmalar1 (o),
dislokasyon yogunluklari () ve birim alan basina kristal sayilar1 (N) gosterilmektedir. Tablo 4
olusturulurken, Scherrer sabiti 0,94, numune kalinligi 50pm alinmis ve Denklem 4-8’den

yararlanilmigtir (Ullah et al. 2013).
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Tablo 4. Numunenin Bazi Kristal Ozellikleri

lellslf:n 2 Siddet ~FWHM  Ddeneyss  £x10™ ; dx10*  Nx10
(hkl) ©) (a.u.) ©) A) (lin2m%) (lin/m?) (m?)

006 13,7278 240,195  0,04970 1682,896  2,15303 0,292  0,35309  10,49055
009 20,5820 12669,08 0,06561 1286,361  2,81672 0,255 0,60433  23,48988
0012 27,5091 2603,391 0,06386 1338,742 2,70651 0,184  0,55796  20,83908
0015 34,5417  2069,92  0,05640 1541,868 2,34996 0,128 0,42063  13,64043
0018 41,7140 29,56619  0,05111 1738,671  2,08396 0,094 0,33080  9,51299
0021 49,0604 1464,257 0,05528 1651,214  2,19434 0,085 0,36677 11,10606
0024 56,6253  664,5631 0,05764 1636,437 2,21415 0,075 0,37342  11,40964
0030 72,6747 3288,453  0,06889 1496,392  2,42137 0,066  0,44659  14,92223
0033 81,3310 206,9314 0,07267 1506,481 2,40516 0,059 0,44063 14,62440

Denklem 2 kullanilarak (006), (009), (0012), (0015), (0018), (0021), (0024), (0030) ve
(0033) Miller indislerine sahip diizlemler icin, diizlemler aras1 mesafe sirasiyla, 6,4506 A,
43153 A, 32424 A, 2,5967 A, 2,1653 A, 1,8569 A, 1,6254 A, 1,3010 A ve 1,1830 A olarak
elde edilmistir. Yapilan calisma ve incelemeler sonucunda Feln,Ses’iin Orgli parametreleri
a=b=4,016 A veya a=b=4,0185 A olarak elde edilmistir. Orgii parametresi ¢ ise literatiirdeki
calismalarda 34,5870 A ve 39,2100 A araliginda elde edilmistir (Torres et al. 2006; Boledzyuk
et al. 2016; Rzayeva 2017).

Raman Spektrumunun Analizi

Biiytitiilen bilesik yariiletkenin Raman o6lgiimleri, WITech alpha 300R model Mikro
Raman sistemi kullanilarak oda sicakliginda gerceklestirilmisti. Numunenin Raman
spektrumunu elde etmek i¢in bir Sentera optik diizenegi kullanilmis ve numuneyi uyarmak i¢in
2,50 mW giiciinde bir itriyum aliiminyum lazerin 532 nm’deki ¢izgisi kullanilmistir ve numune
yiizeyindeki lazer 15181 6l¢iim i¢in en uygun boyuta getirilmistir. Uyarma diisiik giicte yapilarak
numunenin kristallesmesi 6nlenmistir. Spektrumun anti-Stokes kaymasi ile ilgili boliimiinde
siddetli seri pik cizgileri olustugu icin spektrumun sadece Stokes kaymasi ile ilgili olan bolimii
dikkate alinmis ve spektrum, 0 cm™ ile 3750 cm™! aralig1 i¢in ¢izdirilmistir. Elde edilen Raman

spektrumu Sekil 28°de gosterilmektedir.
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Sekil 28. Numunenin Raman spektrumu.

Sekil 28°de yer alan Feln,Ses’e ait Raman spektrumu, kristalin diisiik simetrisi ve ¢ok
sayida atom iceren birim hiicresi hakkinda ¢esitli bilgiler sunmaktadir. Raman spektrumu,
genellikle i¢ tabaka (intralayer) titresimlerinden kaynaklanan dis modlardan ayrisan,
Feln,Se4’1lin tabakalari arasi titresim modlarini temsil eden i¢ modlar gdstermektedir. Piklerin
ozellikle 50 cm™ ile 1300 cm™! arasinda yogunlastig1 gézlemlenmektedir. Elde edilen spektrum,
literatiirdeki, tabakalarin ig titresim frekanslarmin 50 cm™in {izerinde olmas1 gerektigi sonucu

ile uyumludur (Hayek et al. 1973; Zirke et al. 1976).

Spektrumda, 100 cm™! ile 480 cm™! arasindaki bdlgede giiclii dar pikler ve 500 cm™ ile
1500 cm™! arasindaki bdlgede ise daha genis bandlar oldugu goriilmiistiir. Raman ¢izgilerinde
gozlemlenen boliinmenin, fonon dallarinin Brillouin bdlgesinin %4 noktasinda katlandigi birim

hiicrenin dort katina tekabiil ettigi kabul edilmistir.
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TARTISMA VE SONUC

Cesitli teknolojik uygulamalarda kullanilma potansiyeline sahip tglii yariiletkenlerin
arastirilmasi bilim ve teknolojinin gelismesi icin biiyiik dneme sahiptir. Uglii yariiletken olan
FelnoSes yariiletken kristallerin biiylitme metotlarinin gelistirilmesi yariiletken teknolojisine
katk1 saglayacaktir. Nano teknolojik gelismelerde, yariiletkenlerin biiyiik katki saglamas1 ancak
kullanilacak yariiletkenlerin kolay biiyiitiilebilir, yeterli biiyiikliikte ve uygulama alanin genis
olmasi ile miimkiin olabilir. Bu maksatla, ¢cok sayida uygulama alanina sahip ve karakteristikleri
tam olarak belirlenmis ticlii yariiletkenlere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bugiin 6nemi oldukca
bilinen, gilines enerjisi uygulamalarinda c¢aligilan baglica malzemeler arasinda icli
yariiletkenler yer almaktadir. Bu nedenle, giines enerjisi uygulamalarinda kullanilacak tabakal
X"In,Ses yariiletkenlerinin optik ve elektriksel 6zelliklerinin disinda, bu yariiletken kristallerin
tek dogrultuda biiyiitiilmiis olmalari, arastirma yapilabilecek ve devre elemani iiretilebilecek

biiyiikliikte olmalart 6nemlidir.

Hegzagonal yapida kristallesen ve uzay grubu P3ml olan Feln,Ses tabakali
yariiletkeninin, oldukca anizotropik olan FelnoSes birim hiicresi, li¢ adet, dortlii selenyum
tabakasindan olusan tabakalarin, Van der Waals baglar1 ile baglanmasiyla olusur. Yapisindaki
kalkojen atomu (Se) nedeniyle kalkojenitler (chalcogenides) grubundadir. Ayrica, FelnaSes,
bant araliklar1 1,1 eV - 2,0 eV araliginda degisen tUglii II-111>-V 14 katmanli bilesikler ailesine ait
malzemelerden biridir. Bu katmanl iglii biilesikler giines pillerinin sogurucu katmanlari veya
tampon katmanlar1 olarak kullanimi i¢in potansiyel adaylardir ve fotovoltaik uygulamalarda
dikkat ¢ekerler. Feln,Ses’diin, Van der Waals baglari ile baglh tabakalarin uygun yontemlerle

ayrilmasiyla dikey yonde gii¢lii kuantum siirlamali iki boyutlu yapilar elde edilebilir.

Bu tez ¢aligmas1 kapsaminda modifiye edilmis Bridgman/Stockbarger biiylitme metodu
ile elde edilen Feln,Ses tclii bilesigin yapisal analizi gercgeklestirilmistir. Feln2Ses’iin
bliyiitiilmesi sirasinda, buhar basinglar1 yiiksek elementlerin ekzotermik reaksiyonlarinin neden
olabilecegi patlama ihtimalini ortadan kaldirmak ve reaksiyona giren elementlerin yeterince
karistirlabilmesi igin Onreaksiyon islemi gergeklestirilmistir. Olgiimler gerceklestirilirken,
kiilge kristalin ince tabakalara yarilmasiyla elde edilen numunede herhangi bir mekanik
parlatmaya ihtiya¢ duyulmamustir. Kristal biiylitme islemi yaklasik olarak 13 giinde
tamamlanmistir. Is1l prob teknigi kullanilarak yapilan 6l¢lim sonucunda, elde edilen {iglii

yariiletken kristalin p-tipi oldugu goriilmiistiir.
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FelnaxSes yariiletken numunenin karakterizasyonu i¢in X-1g1in1 kirimnimi (XRD), taramali
elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-is5m1 (EDX) ve Raman Olglimleri
gerceklestirilmistir. FelnoSe4 numunesinin yiizeyinden ve kesitinden alinan SEM goriintiileri,
numune yiizeyinin oldukca piiriizsiiz ve parlak oldugunu ayrica beklenildigi gibi numunenin
tabakal1 yapida oldugunu gostermistir. Yiizeyden alinan goriintiilerde tanecik boyutlar1 100 nm
ile 160 nm civarinda degisen tanecikler goriilmiistiir. SEM Ol¢timleri alinirken numunenin EDX
Olcimleri de gerceklestirilmistir. Sekil 26’da FelnaSes bilesiginin  EDX  spektrumu
gosterilmektedir. Kristal biiylitme isleminde 6nem arz eden stokiyometrik oranlar belirlenirken;
demir elementi agirlikca %9,40, indiyum elementi %28,55 ve selenyum elementi ise agirlikca
%61,90 olarak alinmigtir. EDX sonuglarinda demir elementi agirlik¢a %9,49, indiyum elementi

agirlikca %28,63 ve selenyum elementi ise agirlik¢a %61,87 olarak elde edilmistir.

Numunelerin farkli noktalarindan alinan dl¢timler sonucunda, beklenildigi gibi oksijen
pikleriyle karsilagilmamistir. Elde edilen spektrumda selenyumun tek pik olusturdugu ve bu
pikin baskin oldugu gériilmektedir. Indiyum ve demir piklerinin ise sirastyla dort ve ii¢ tane
olduklar1 ancak selenyuma nazaran daha kiiclik olduklar1 goriilmektedir. EDX o6l¢iimleri ile
gerceklestirilen elementer analizler numunenin yiiksek saflikta oldugunu gostermistir. Feln,Ses
ticlii yariiletkenlerinin EDX analizi safsizlik olusumu gdstermemis ve XRD kirinim pikleri de

bunu dogrulamastir.

FelnySes gl yariiletken bilesiklerin XRD spektrumlari oda sicakliginda, Cu-Ka
radyasyonu ile 1,54184A dalga boyunda, 4°°den 90°’ye kadar 0,6° s' tarama orani ile
gerceklestirilmistir. Elde edilen XRD spektrumunun literatiirle karsilastirilmasiyla FelnoSeq
yariiletkenlerinin yansima Miller indisleri (4kl) ve spektrumunun analizinden 26 agilar,
piklerin FWHM degerleri, tane biyiikliikleri (Dugeneyser), zorlanma dereceleri (), mikro
zorlanmalar1 (o), dislokasyon yogunluklari (d) ve birim alan basina kristal sayilari (N)
bulunmustur. XRD analizi, Feln,Ses numunesinin hegzagonal kristal yapiya sahip oldugunu
dogrulamis ve Miller indisleri (006), (009), (0012), (0015), (0018), (0021), (0024), (0030) ve
(0033) olan kristal bolgelerden olustugunu gostermistir.

XRD spektrumunda (009) pikinin, diger piklerden ¢ok daha siddetli oldugu
goriilmektedir. Spektrumun analizi sonucunda elde edilen sonuglar Tablo 4’de 6zetlenmistir.
Tablo 5°de ise bu ¢alismada gozlemlenen 20 degerlerine karsilik literatiirdeki ¢alismalarda

bulunan yansima Miller indisleri gosterilmektedir.
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Tablo 5. Calismada Gozlemlenen 26 Degerleri ve Literatiirdeki Caligsmalarda Bu 26
Degerlerine Karsilik Bulunan Yansima Miller Indisleri.

imlilslli rri 20 HRaZILIJsVeGie Torres et Bodnar et Bodnar et Blglstd ;IYU K:ts ZIn r Hwang et
(hkl) () r (1998) al. (2006) al. (2009) al. (2012) (2016) (2017) al. (2020)
006 13,72788 006 006 006 006
009 20,58209 009 008 009 009 009 009 008
0012 27,50913 015 104 0012 0012 0012 101 104
0015 34,54171 - 109 0015 0015 0015 0015 109
0018 41,71400 0114 -—-- 1014 1014 0018 0114 0114
0021 49,06047 -—-- 117 117 117 0021 0021 117
0024 56,62532 ---- 208 208 208 0024 0024 208
0030 72,67475 125 215 215 215 0030 0030 215
0033 81,33108 ———— emee- 1031 1031 0033 -—-- -—--

Tablo 5 incelendiginde asagidaki sonuclara ulasilir.

v

20’nin 13,72788° degeri i¢in elde edilen (006) Miller indisi, Bodnar et al. (2009),
Bodnar et al. (2012), Boledzyuk et al. (2016) ve Kushnir et al. (2017)’nin
gerceklestirdikleri ¢calismalarla uyumludur.

20’nin 20,58209° degeri i¢in elde edilen (009) Miller indisi, Reil ve Haeuseler
(1998), Bodnar et al. (2009), Bodnar et al. (2012), Boledzyuk et al. (2016) ve
Kushnir ef al. (2017)’nin gergeklestirdikleri ¢calismalarla uyumludur.

20’n1n 27,50913° degeri icin elde edilen (0012) Miller indisi, Bodnar ef al. (2009),
Bodnar et al. (2012) ve Boledzyuk et al. (2016)’nin gerceklestirdikleri calismalarla

uyumludur.

20’nin 34,54171° degeri i¢in elde edilen (0015) Miller indisi, Bodnar ef al. (2009),
Bodnar et al. (2012), Boledzyuk et al. (2016) ve Kushnir et al. (2017)’nin
gerceklestirdikleri ¢alismalarla uyumludur.

20’nin 49,06047°, 56,62532° ve 72,67475° degeri i¢in sirasiyla elde edilen (0021),
(0024) ve (0030) Miller indisleri, Boledzyuk et al. (2016) ve Kushnir et al.
(2017)’nin gergeklestigi calismalarla uyumludur.

20’nin 81,33108° degeri i¢in elde edilen (0033) Miller indisi, Boledzyuk et al.
(2016)’nin gergeklestirdigi ¢caligmayla uyumludur.

Reil ve Haeuseler (1998), Torres et al. (2006), Kushnir et al. (2017) ve Hwang et

al. (2020)’1n ¢aligmalarinda, bu calismada elde edilen baz1 pikler olusmamustir.
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Sonug olarak; FelnoSes icin bu ¢alismada elde edilen tiim XRD piklerinin ve Miller
indisleri, Boledzyuk et al. (2016) ile uyumludur ve Kushnir et al. (2017)’nin gergeklestigi
calismada sadece 20°nin 27,50913° ve 41,714° degeri icin elde edilen Miller indisleri farkidir.
Diger tiim pikler i¢cin XRD piklerinin ve Miller indislerinin uyumlu oldugu goriilmiistiir. Ayrica,
baskin pik olan (009) pikinin, Feln>Ses i¢in verilen JCPDS-Card No: 00-051-0862 ile uyumlu
olarak elde edildigi goriilmiistiir. Literatiir ve JCPDS-Card’1 ile calismada elde edilen sonuglar
arasindaki farkin, biiylitme tekniklerinin, biiyiitme ortamlarmin ve stokiyometrik oranlarin

farkliligindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

FelnxSes yariiletkenin hegzagonal bigimde kristallesen bir numunede 6rgii sabitleri a, b
ve c ile gosterilmek tizere a=b oldugu icin diizlemler aras1 mesafe, d,
#=3 ()G ©
ile elde edilir. Bu esitlikte /4, k£ ve [ Miller indislerini gostermektedir. Denklem 9 kullanilarak,
hegzagonal bi¢imde kristallesen FelnoSes yariiletkenin orgli parametresi ¢, (009) piki i¢in
c=38,83762 A olarak hesaplanmistir ve literatiirde (JCPDS-Card No: 00-051-0862) verilen
degerlerle iyi bir uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir. Tablo 6’a literatiirdeki diger ¢alismalarda
Feln>Ses yariiletkeni i¢in hesaplanan ¢ degerleri gosterilmektedir. Bu ¢aligmada elde edilen
sonucun, literatiirdeki ¢alismalarla uyumlu oldugu Tablo 6’dan goriilebilir. Ayrica, Tablo 6’a
yer alan tim galismalarda, X-1sin1 kirmimi bulgulari, FelnoSes tabakali yariiletkenlerinin
hegzagonal yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Bu ¢alisma elde edilen X-1smn1 kirinimi
bulgular1 da biiyiitillen FelnoSes tabakali yariiletkenin hegzagonal yapiya sahip oldugunu

gostermistir.

Tablo 6. Literatiirdeki Calismalarda Feln,Ses i¢in Elde Edilen ¢ Orgii Parametresi

c
Cahisma (A)
Reil ve Haeuseler (1998) 38,9750
Torres et al. (2006) 34,5870
Bodnar et al. (2012) 39,0100
Boledzyuk et al. (2016) 39,0594
Kushnir ef al. (2017 39,0231
Rzayeva (2017) 39,2100
Mammadov (2019) 39,1610
Hwang et al. (2020) 39,0330

Numunenin atomik ve molekiiler baglar1 hakkinda bilgi almak icin gerceklestirilen
Raman o6l¢iimleri, oda sicakliginda Sentera optik diizenegi kullanilarak gerceklestirilmistir.
Uyarma dalga boyunda 15181n penetrasyon derinligini kiigiik tutmak amaciyla, numune itriyum

alliminyum lazerin 532 nm’deki ¢izgisi ile uyarilmistir. Lazer giicli, numunenin kristallesmesini
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engelleyecek sekilde 2,50 mW olarak seg¢ilmistir. Numune, mikroskobun odak diizlemine
yerlestirilmis ve numune yiizeyindeki lazer 1sminin ¢apt uygun boyuta getirilerek 6lgiim
alinmigtir.  Olgiimler sonucunda elde edilen spektrumun anti-Stokes kaymasi ile ilgili
boliimiinde siddetli seri pik ¢izgileri olustugu i¢in spektrumun sadece Stokes kaymasi ile ilgili
olan boliimii dikkate alinmis ve spektrum, 0 cm™ ile 3750 cm™ aralig1 i¢in ¢izdirilmistir. Elde
edilen Raman spektrumu, Sekil 28’de gosterildigi gibidir. Spektrumda, sekiz tipik titresim piki
bulunmustur. Piklerin 6zellikle 50 cm™ ile 1300 cm™ arasinda yogunlastigi goriilmektedir.
Spektrumda, 100 cm™ ile 480 cm™ arasindaki bdlgede giiclii dar pikler ve 500 cm™! ile 1500
cm’! arasindaki bolgede ise daha genis bandlar yer almaktadir. Raman spektrumu, tabakalar
arasi titresim modlarimi temsil eden i¢ modlar1 gostermistir. Bu modlar, titresimlerden
kaynaklanan dis modlardan ayrilmis ve spektrumlar ayrigsmistir. Raman ¢izgilerindeki
boliinmenin, fonon dallarinin Brillouin boélgesinin % noktasinda katlandig: birim hiicrenin dort
katina tekabiil ettigi kabul edilmistir. Raman 6lciimleri, gelen 1sinla, molekiilden sacgilan
1sinlarin enerjileri arasindaki fark hakkinda bilgi verir. Bu bilgiden yararlanilarak molekiiliin
titresim enerji diizeyleri belirlenebilir. Ol¢iimler sonucunda elde edilen piklerin yiikseklikleri
kullanilarak tabaka sayisi da elde edilebilir. Materyalden sacilan 1sinlar, elastik veya elastik
olmayan sagilmalar sonucunda olusur. Elastik sacilmalar sonucunda olusan 1sinin enerjisi,

gelen 151n1n enerjisi ile ayniyken, elastik olmayan sagilmalar sonucunda olusan 1sinin enerjisi,

gelen 1g1n1n enerjisiden farklidir.

Yapilan literatiir arastirmasina gore daha once Giirbulak vd (2021) makalesi disinda,

Feln,Ses’lin Raman spektrumuna baska bir ¢aligmada yer verilmemistir.

Modifiye edilmis Bridgman/Stockbarger metodu kullanilarak, 6n reaksiyonla birlikte
302 saatte biiyiitiilen Feln,Se4 numunesinin analizinden elde edilen sonuclar 6zetle asagidaki
gibidir.

v' SEM goriintiileri, numune yiizeyinin oldukga piiriizsiiz ve parlak oldugunu ayrica

beklenildigi gibi numunenin tabakali yapida oldugunu gostermistir.

v EDX ve XRD analizleri sonucunda numunede herhangi bir safsizlik olusumu

gbzlemlenmemistir.

v' XRD sonuglari, literatiirdeki XRD ¢alismalartyla uyumlu olarak elde edilmistir.
(009) pikinin, diger piklerden ¢ok daha siddetli oldugu goriilmiistir.

v Elde edilen Raman spektrumunda sekiz tipik titresim piki gézlemlenmistir ve

spektrum, tabakalar arasi titresim modlarini temsil eden i¢ modlar1 géstermektedir.
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Bu modlar, titresimlerden kaynaklanan dis modlardan ayrilmis ve spektrumlar

ayrigmistir.

Feln,Se4 hakkindaki ¢aligmalarin halen yeterli sayida olmadig: ve ilgi ¢ekici 6zellikleri
nedeniyle daha fazla arastirma yapilmasi gerektigi yapilan literatiir arastirmasindan
anlasilmistir. FelnoSes’nin atomik kuvvet mikroskobu (Atomic Force Microscopy-AFM) gibi
temel sayilabilecek bir dl¢iimiine ¢ok az sayida ¢alismada rastlanmistir. Bu nedenle Feln2Ses’{in
biiyiitilmesini ve temel Ozelliklerini arastiran calismalara devam edilmelidir. Ozellikle,
FelnoSes yariiletkeninin band araliginin fotovoltaik uygulamalara uygunlugu, temiz enerji
uygulamalar1 tiizerine yapilan c¢alismalar icin de FelnoSes’iin incelenmesi gerektigini
gostermektedir. Ayrica, FelnSes nin zayif Van der Waals baglari ile bagli tabakalarinin uygun
bir metotla ayrilmasi, bu yariiletkenin iki boyutlu yariiletken uygulamalar1 igin de
kullanilabilecegini gdstermektedir. ki boyutlu Feln»Ses tabakalarinin elde edilmesi ve bu

tabakalarin 6zelliklerinin incelenmesi hakkinda da ¢alismalar gerceklestirilmelidir.

48



KAYNAKLAR

Anonymous, 2005. Index of /graphics /TechNotes /WDSvsEDS.
http://www.mcswiggen.com/graphics/TechNotes/ WDSvsEDS/ (28.06.2022).

Anonymous, 2022b. Raman spektroskopisi ile ilgili temel bilgiler. https://wiki.anton-
paar.com/tr-tr/raman-spektroskopisi-ile-ilgili-temel-bilgiler/raman-spektroskopisi-
uygulamalari/ (28.06.2022).

Anonymous, 2022c. Periodic table Elements. Lenntech,
https://www.lenntech.com/periodic/elements/index.htm, (28.06.2022).

Aydogan, S. (2011). Katihal Fizigi, 1. baski. Nobel Yayin Dagitim, Ankara.

Besergiil, B. 2022a. Raman Spektroskopisinin Teorisi.
http://bilsenbesergil.blogspot.com/p/9 16.html (28.06.2022).

Bodnar, I. V., Pauliukavets, S. A., Trukhanov, S. V., & Fedotova, Y. A. (2012). Md&ssbauer and
magnetic studies of the ternary compound FeIln2Se4. Semiconductors, 46(5), 606-610.

Bodnar, 1. V., Pavlyukovets, S. A., Danilchik, A. V., & Lutsenko, E. V. (2011). Temperature
dependence of the bandgap width in Feln2Se4 single crystals. Journal of Applied
Spectroscopy, 78(5), 755-758.

Bodnar, 1. V., Viktorov, I. A., and Pavlyukovets, S. A. (2010). Growth, structure, and thermal
expansion anisotropy of Feln2Se4 single crystals. Inorganic Materials, 46(6), 604-608.

Boledzyuk, V. B., Kovalyuk, Z. D., Kudrynskyi, Z. R., Ivanov, V. ., and Shevchenko, A. D.
(2016). Physical properties of layered Feln.Ses single crystals. Functional Materials.

Cedefio, C., De Delgado, G. D., Delgado, J. M., De Chalbaud, L. M., and Sagredo, V. (2005).
The crystal structure of Fe2In2Se$5, a FeIn2Se4-related polytype. Journal of Physics and
Chemistry of Solids, 66(11), 2049-2051.

Duman, C. (2008). 1300 nm dalgaboylu vyariiletken lazerlerin modellenmesi ve
karakteristiklerinin incelenmesi (Master's thesis, Fen Bilimleri Enstitlisii).

Giirbulak, B., 1997. ikili (InSe:Er, GaSe, GaSe:Gd) ve Uglii (T1GaSe2, TlGaSe2:Gd) Tek
Kristallerinin Biiyiitiilmesi Sogurma ve Elektriksel Ozelliklerinin incelenmesi, Doktora
Tezi, Atatiirk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Erzurum.

Giirbulak, B., Alemdar Duman, K., and Dumanli, M. K. (2021). Structural Characterization
XIIlIn2Se4 Ternary Semiconductors Grown with Bridgman/Stockbarger Technique.
Journal of Anatolian Physics and Astronomy, 1(2), 77-85.

Giirbulak, B., Sata, M., Duman, S., Erzenoglu, S. Z., ASHKHASI, A., Oztirpan, Y., ve Akca,
B. GaSe: In Ikili Bilesiginin Modifiye Bridgman/Stockbarger Teknigiyle Biiyiitiilmesi

ve Yiizey Morfolojisi. Journal of Science and Technology of Dumlupinar University,
(2015 Ozel Sayist), 65-76.

Hayek, M., Brafman, O., and Lieth, R. M. A. (1973). Splitting and coupling of lattice modes in
the layer compounds GaSe, GaS, and GaSexS 1— x. Physical Review B, 8(6), 2772.

Hwang, Y., Choi, J., Ha, Y., Cho, S., and Park, H. (2020). Electronic and optical properties of
layered chalcogenide Feln2Se4. Current Applied Physics, 20(1), 212-218.

Jones, R. R., Hooper, D. C., Zhang, L., Wolverson, D., and Valev, V. K. (2019). Raman
techniques: fundamentals and frontiers. Nanoscale research letters, 14(1), 1-34.

49



Karthikeyan, N., Aravindsamy, G., Balamurugan, P., & Sivakumar, K. (2018). Thermoelectric
properties of layered type Feln2Se4 chalcogenide compound. Materials research
innovations, 22(5), 278-281.

Kushnir, B. V., Kovalyuk, Z. D., Katerynchuk, V. M., Netyaga, V. V., & Tkachuk, 1. G. (2017).
Layered crystals Feln.Ses, InasSes and heterojunctions on their basis. Functional
Materials.

Liao, Y. (2006). Practical electron microscopy and database. An Online Book.

Liu, Y., Weiss, N. O., Duan, X., Cheng, H. C., Huang, Y., and Duan, X. (2016). Van der Waals
heterostructures and devices. Nature Reviews Materials, 1(9), 1-17.

Mammadov, F. M. (2019). Phase diagram of the FeSe-In2Se3 system. Azerbaijan Chemical
Journal, (3), 62-67.

Mammadov, F. M., Amiraslanov, I. R., Imamaliyeva, S. Z., and Babanly, M. B. (2019). Phase
Relations in the FeSe-FeGa2Se4-Feln2Se4 System: Refinement of the Crystal
Structures of Feln2Se4 and FeGalnSe4. Journal of Phase Equilibria and Diffusion,
40(6), 787-796.

May, G. S., and Sze, S. M. Fundamentals of Semiconductor Fabrication, 2004.

Meyer, U., Biithner, M., Biichter, A., Kruse-Losler, B., Stamm, T., and Wiesmann, H. P. (2006).
Fast element mapping of titanium wear around implants of different surface structures.
Clinical Oral Implants Research, 17(2), 206-211.

Moliner Estopiian, C. E. (2016). Valorisation of agricultural residues (Doctoral dissertation,
Universitat Politécnica de Valéncia).

Niftiev, N. N., Alidzhanov, M. A., Tagiev, O. B., and Muradov, M. B. (2003). Electrical
properties of Feln2Se4 single crystals. Semiconductors, 37(2), 165-167.

Niftiev, N. N., Tagiev, O. B., and Muradov, M. B. (2008). Electrical properties of Feln2Se4
layered single crystals for alternating current. Semiconductors, 42(3), 263-265.
Niftiyev, N. N., Mammadov, F. M., Quseynov, V. L., & Kurbanov, S. S. (2018). AC Electrical

Conductivity of FeIn2Se4 Single Crystals. Semiconductors, 52(6), 683-685.
Ozbey, K. Y. (2019). Fe katkili ve katkisiz TiGaS2 tek kristallerinin biiyiitiilmesi XRD ve
Raman spektrumlarinin incelenmesi (Master's thesis, Fen Bilimleri Enstitiisii)

Oztirpan, Y. (2013). GaSe: In ikili bilesiginin Bridgman/Stockbarger teknigiyle biiyiitiilmesi ve
ylizey morfolojisi (Master's thesis, Fen Bilimleri Enstitiisii).

Range, K. J., Klement, U., D6ll, G., Bucher, E., and Baumann, J. R. (1991). The crystal structure
of MnIn2Se4, a ternary layered semiconductor. Zeitschrift fiir Naturforschung B, 46(8),
1122-1124.

Razeghi, M. (2006). Fundamentals of solid state engineering (p. 30). New York: Springer.

Reil, S., and Haeuseler, H. (1998). Materials with layered structures X: subsolidus phase
diagram of the system FeIn2S4—Feln2Se4. Journal of Alloys and compounds, 270(1-2),
83-87.

Rzayeva, A. (2017). Synthesis Of The FeIn2Se4 Compounds. Journal of the Turkish Chemical
Society Section A: Chemistry, 4(1), 93-102.

Stockbarger, D. C. (1936). The production of large single crystals of lithium fluoride. Review
of Scientific Instruments, 7(3), 133-136.

Torres, T., Sagredo, V., De Chalbaud, L. M., Attolini, G., and Bolzoni, F. (2006). Magnetic and
structural characterization of the semiconductor Feln2Se4. Physica B: Condensed
Matter, 384(1-2), 100-102.

50



Ullah, Z., Atiq, S., and Naseem, S. (2013). Indexing the diffraction patterns and investigating
the crystal structure of Pb-doped strontium ferrites. Journal of Scientific Research, 5(2),
235-244.

Williamson G. B. and Smallman R. C., III. Dislocation densities in some annealed and cold-
worked metals from measurements on the X-ray debye-scherrer spectrum,
Philosophical Magazine, Vol:1, Issue 1, p:34-36 (1956)

Zirke, J., Frahm, G., Tausend, A., and Wobig, D. (1976). Infrared and Raman Studies of T1Se.
Physica status solidi (b), 75(2), K149-K152.

51



OZGECMIS

Kisisel Bilgiler

Ad1 Soyadi: Kiibra ALEMDAR DUMAN
Dogum tarihi:

Dogum Yeri:

Uyrugu: T.C.

Adres:

Tel:

E-mail:

Egitim

Lise: Nenehatun Kiz Lisesi
Lisans: Atatiirk Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii
Yiiksek lisans: -

Yabanc1 Dil Bilgisi

Ingilizce: Iyi

Sertifikalar

52




