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OZET

SILISYUM TABANLI NANOKRISTALLERIN YAPISAL VE OPTIKSEL INCELENMESI

Dilek UNAL

Bu calismanin amaci, gilincel teknolojik uygulamalarda birgok arastirmacinin
dikkatlerini lizerine ¢cekmeyi bagaran nano boyutlarda malzeme tiretimidir. Bu amagla Plazma
Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme (PECVD) teknigi ile ince filmler biiyiitiildii. Bu filmler,
matris i¢inde nanokristallerin olusabilmesi i¢in tavlama islemine tabi tutuldu. Tavlama
islemiyle silisyum oksit (Si0;) film i¢erisinde olusan Ge nanokristaller, Yiiksek Coziintirliiklii
Gecirgen Elektron Mikroskobu (HRTEM), Raman, Fotoisima (PL) ve Fourier Transform
Infrared (FTIR) spektroskopisi teknikleriyle incelendi. Ge nanokristal igeren Si0; ince filmler
GeHy, SiH4 ve N,O gazlarinin farkli akis oranlar1 kullanilarak plazma ortaminda biiytitiildii.
Tavlama isleminin bir sonucu olarak farkli gaz akis oranlar1 i¢in Raman ve FTIR
spektroskopisi yardimiyla Ge nanokristal olusumlar1 goriildii. Elde edilen sonuglar nanokristal
boyutunun gaz akis oranina bagl oldugunu agik¢a gostermektedir. Ayrica, PL yardimiyla bu
kristallerin optiksel Ozellikleri arastirildi. Bu tezde sunulan sonuglar literatiir ile uyum

icindedir.

Anahtar Kelimeler: Si ve Ge Nanokristal, Kuantum nokta, PECVD, HRTEM, FTIR,

Fotoisima, Raman Spektroskopisi, Silisyum oksit
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ABSTRACT

STRUCTURAL AND OPTICAL INVESTIGATION OF SILICON-BASED
NANOCRYSTALS

Dilek UNAL

The aim of this study is the production of nano-sized materials managed to attract the
attention of many researchers in recent technological applications. For this aim, thin films
have been grown using by Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD)
technique. After that, these films have been subjected to annealing for the formation of
nanocrystals in the matrix. Ge nanocrystals formed by annealing in silicon oxide (S10,) film
were investigated with High Resolution Transmission Electron Microscopy (HRTEM),
Raman, photoluminescence (PL) and Fourier Transform Infrared (FTIR) spectroscopic
techniques. Si0O; thin films containing Ge nanocrystals have been grown by using various gas
flow rates of GeH4, SiH4 and N,O gases in the plasma chamber. As a result of annealing it
were seen Ge nanocrystals formations for various gas flow rates by Raman and FTIR
Spectroscopy. The obtained results show that nanocrystal size depend on gas flow rate,
clearly. Morever, optical properties have been investigated for these nanocrystals by using

PL. The results presented in this thesis have showed good agreement with literature.

Keywords: Si and Ge nanocrystals, Qunatum dot, PECVD, HRTEM, FTIR,

Photoluminescence, Raman Spectroscopy, Silicon oxide
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1. GIRIS

Insanoglu var oldugundan beri dogay1 tanimaya ¢alismis, hayatta kalmanin ve
daha 1yi yasam kosullarinin yollarini aragtirmistir. Giinliik hayattaki miicadeleleri
sonucu bilgi birikimine sahip olmuslardir ve bu bilgi birikimi sayesinde bilim
olugsmustur. Bilim ve teknoloji karsilikli etkilesim icerisindedir. Bilimdeki gelisme
teknolojideki gelismeyi sagladigi gibi teknolojideki gelisme de bilimsel gelismeyi
saglar. Bilim ve teknoloji, insanlarin ihtiyaglarindan dogmustur. Teknoloji iireten
iilkeler iiretmeyen iilkelerden daha zengin hale gelmistir. 18. yiizyilin sonundan
itibaren her yiizyillda iki kere bilim ve teknolojide yasanan temel gelismeler

sayesinde insan hayat1 derinden etkilenmis ve refah diizey1 artmistir.

1856 yilinda Faraday maddenin yapisal Ozeliklerinin boyuta bagimliligi
iizerinde caligmistir [1]. GoOzlemlerinde bir metalin boyutu kiiciildiik¢e, belli bir
degerden sonra renginin boyuta bagimli hale geldigini farketti. Faraday 1857 de
yaptig1 deneyle duragan atmosfer i¢indeki metal telleri fiinye patlatarak buharlagsma
ile ince film kapladi. Faraday’in metallerde gozledigi olgunun yariiletkenler i¢in de
gecerli oldugu anlasilmistir. Bugiin malzeme boyutlarinin, bir malzemenin

elektriksel ve optiksel 6zellikleri ile iliskili oldugu bilinmektedir.

20. yilizyilm sonunda bilim adamlar1 nanometre Olciilerinde bilime
yonelmislerdir. Nanoteknoloji terimi ilk kez Tokyo Universitesinden 1974 yilinda
Norio Taniguchi tarafindan nanometre Olgeginde malzeme miithendisligi icin
kullanild1 [2]. Nanoteknoloji terimi 100 nanometre (nm) veya daha kii¢iik boyutlu
malzeme, sistem ya da siirecgleri i¢in kullanilir. 100 nm boyutu diisiintildiigiinde:
DNA sarmal1 2,5 nm genislikte, protein molekiilii 5 nm, virlis 150 nm, kirmiz1 kan
hiicresi 7000 nm ve insan sag teli 80000 nm genisliktedir. Maddenin temel 6zelikleri
nano Olcekte degisir. Nano pargaciklarin fiziksel ve kimyasal Ozelikleri ayni
maddenin biiyiik parcalarindan farklilik gosterir. Farklilik gbsteren bu 6zelliklerden
bazilar1 renk, ¢Oziniirlililk, madde mukavemeti, mobilite, kimyasal reaksiyonlar ve

biyolojik aktivitelerdir [3].



Atomlarm dogrudan goriintiilerini veren taramali tiinelleme mikroskobunun
ve bundan tiiretilen atomik kuvvet mikroskobunun kesfi, nanometre boyutlarinda
fizige ve kimyaya cok giiclii bir g6z kazandirmistir. Bu mikroskoplarla nanometre
aleminde ¢esitli stiregleri, etkilesimleri, kimyasal reaksiyonlar1 gézlemek ve atomlar1

teker teker kontrollii bir sekilde istenen yerlere tasiyip yapay malzemeler olusturmak

miumkiindiir.
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Sekil 1.1. Son dort asirda bilim ve teknolojide meydana gelen degisimler [4]

Sekil 1.1 son dort asirda bilim ve teknolojide meydana gelen degisimleri
gostermektedir. Bilimde elde edilen gelismeler ve gelinen son durum, nanometre
boyutlarinda malzemelerin teknolojiye ne kadar biiyiik olanaklar kazandirabilecegini
gostermistir. Nanoteknoloji, bilgisayar devrimini izleyen ve 21. ylizyila damgasini

vuracak bir teknoloji devrimi olarak degerlendirilmektedir [4].

1.1. Nanoteknoloji

Yunancada cilice anlamina gelen nano dlgegi metrenin milyarda birine denk
gelir. Nanometre 6l¢egi bir insanin sa¢ telinin 80.000 de birine karsilik gelen bir
biiyiikliiktiir. Nanobilim ve nanoteknolojinin tam bir tanimi olmamakla birlikte,

genel goriise gore 1-100 nm boyutlardaki maddelerin anlagilmasi, kontrol edilmesi ve



atomsal seviyede degistirilip islevsel hale getirilmesidir. Nanoteknoloji; fizik, kimya,
biyoloji ve miihendislik gibi disiplinler arasi bir konuma sahip olmasmin yanisira,
endiistrilerde, savunma, ilag, elektronik, tarim, saglik gibi biitiin alanlara potansiyel
etkileri bulunmaktadir. Bu nedenle bir¢ok gelismis iilke tarafindan kritik aragtirma
alan1 olarak goriilmekte ve desteklenmektedir. Bu konuda ilk ¢aligsmalar, Japonya’da

1991 de Nano-tiip adi1 altinda Sumio lijima tarafindan baslatilmistir [5].

Bu bilim dali disiplinler arasi bir bilim dalidir. Bir¢ok bilim dalinin
birleserek, birbirine destek vererek, yukaridaki tanima uygun arastirma gelistirme
yapmasidir. Bu bilim dallar1 fizik, malzeme bilimi, robotik, kimya, biyoloji, makine
miihendisligi, elektrik mithendisligi ve bunlarin alt dallar1 olabilir. Nanoteknoloji,
simdiki bilim dallarinin nanoseviyeye inerek orada arastrma yapmasi olarak da
gortilebilir. Nanoteknolojinin amaci simdiki teknolojiyl nanoseviyeye indirmeye
calismak degil, mikro diizeyde yapamadigimiz isleri nanoseviyede basarabilmek i¢in
ugrasmaktir. Bir su molekiiliiniin 6zelliklerini ortaya ¢ikarmak nanoteknolojinin isi
degildir. Suyun nano diizeyde makro diizeyde olmayan ozelliklerini bulmak ve

kontrol etmek nanoteknolojinin isidir.

Nanoteknolojide kullanilan mikroskoplardan en yaygin olan1 atomik kuvvet
mikroskobu ve taramali tiinelleme mikroskobudur. Elektron demeti litografyasi,
molekiiler hiizme epitaksisi de nanomalzemeleri manipiile etmeye elverisli hale
getirir ve alisilmamis 6zellikleri gézlemleyebiliriz. Nanoteknolojik iirlinlere 6rnek
olarak molekiiler yapiya sahip polimerler, yeni bilgisayar ¢ipi tasarimi,

bronzlasmama losyonu, kozmetik, ila¢ tagimasi verilebilir.

Nanoteknolojinin faydalarimmin yanisira muhtemel zararlar1 da vardir. Nano
Olgekteki malzemelerin tek baglarina ya da baska atom gruplari ile beraber iken nasil
davrandiklar1 bilinmemektedir. Normal sartlarda zararsiz olarak bilinen bir malzeme,

nano lgekte hi¢ beklenmedik sekilde davranabilir. Ornegin bazi karbon nanotiiplerin



asbest gibi davrandigi, nanogiimiisiin bakterileri 6ldiirdiigli elde edilen bilgilerden
sadece ikisidir. Bu nedenle nanoteknoloji kontrollii bir sekilde gelistirilmelidir.
Kuantum noktaciklar1 ya da nanokristaller biiytikliikkleri 2-10 nm arasinda degisen bir
yariiletken tiiridiir. Boyutlarmin kii¢iik olmasindan dolay1 kuantum noktaciklarinin
ozellikleri tizerinde kolayca oynanabilir ve boylece bu pargaciklar yeni
uygulamalarda kullanilabilir. Kuantum noktaciklarmmin 6zellikleri boyut ve atomik
yapisma baghdir. Giiniimiizde nanobilim alanindaki bilgi birikimi, akademik ¢evreler
ve kolektif laboratuar calismalar1 sayesinde hizli bir bicimde artmaktadir. Bu
dinamik yapi, nanoteknolojiyi gelecegin bilimi yapma konusunda saglam bir sekilde

ileriye gotiirmektedir.

Nanoteknoloji bir yandan eski teknolojilere yeni bakis acilar1 getirirken diger
yandan da, daha Onemli ve kritik olarak, onceleri imkansiz gibi goriinen yeni
teknolojilere ve uygulamalara kap1 aralamaktadir. Ornegin; malzemelerin 6zellikleri
nanoteknoloji sayesinde daha iy1 anlasilmis, dolayisiyla bu malzemelerin kullanildigi
uygulamalarda belirgin iyilestirmeler goézlenmistir. Nanoseviyede islevsellestirilmis
nano elektronik ve bilgisayar teknolojileri acisindan degerlendirilirse elektronik
araglarin nanometre Olceklerinde elde edilmesi ile halen kullanilmakta olan
sistemlerinin igslem giicleri ve kapasiteleri birka¢ kat artacaktir. Nano teknolojinin
kullanim alanlarindan biri olarak gosterilen kuantum bilgisayarlarin gelistirilmesi ile
giliniimiiziin en modern bilgisayarlar1 olan Pentium bilgisayarlarla kiyaslanamayacak
seviyelerde islem giicli elde etmek olas1 bir durum haline gelecektir. Bunlara ek
olarak elektronik araglar i¢in gelistirilen sensor, gosterge sistemleri ve sinyal iletimi
alanlarinda ciddi ilerlemeler kaydedilecektir [6,7]. Ote yandan, nano seviyede
islevsellestirilmis nano parcgaciklarla kanserli dokularin yok edilmesi ancak
nanoteknolojiyle miimkiin hale gelmistir. Oniimiizdeki yillarda nanoteknolojinin
bircok alan i¢in ne kadar vazgecilmez oldugu daha iyi anlagilmaya baslanacaktir.
Ozellikle saglik, savunma, tekstil, enerji, elektronik ve fotonik gibi alanlarda elde
edilecek katma degeri yliksek iriinlerin insanoglunun hayatini kolaylastirmasi

beklenmektedir.



Giliniimiiz teknolojisinde elektronik aygitlarin ve tiimlesik devrelerin ¢ogu
silisyum kristali kullanilarak iiretilmektedir. Si, GaAs ve InP vb. bilesik
yariiletkenlerinin yliksek hizli performanslar1 ve direkt bant araligmma sahip
olmalarina ragmen yariiletken marketinin % 95 ‘inden fazlasini isgal etmektedir.

Bunun nedenleri kisaca asagida agiklanmstir.

I. Diisiik materyal fiyati; diinya tizerinde ¢ok fazla miktarda bulunabilmesi ve
ulagim kolayligi. (Silisyum dioksit ve silikatlar seklinde yer kabugunun % 25.7 sini
olusturur. Genellikle silikat seklinde bulunmakla birlikte, biitiin tabii sularda, toz
olarak atmosferde, bircok bitki ve hayvanm iskelet ve dokularinda yaygm olarak
bulunmaktadir.

II. Silisyum, oksijen ve azot gibi elementlerle kolaylikla bag yaparak SiO, ve
Si3Ns gibi yalitkan bilesikleri olusturabilir. Bu yalitkanlarim benzer yalitkan
malzemelere gore daha kolay {iretilebilmesi ve giiclii 6zelliklere sahip olmasi.

III. Si, bilesik yariiletkenlerine gére ¢cok daha kolay iiretilebilir ve bu nedenle
diisiik fiyat avantajlarina sahiptir.

IV. Si, GaAs’ dan 3 kat daha fazla termal iletkenlige sahiptir. Tiimlesik
devrelerde, artan devre elemani sayisina karsilik sogutma gereksinimlerini ve giic
tiketimini en aza indirecek, 1sisal iletkenligi istiin olan materyallere ihtiyag

duyulmaktadir. GaAs yerine Si alttas kullanilarak bu sorun nispeten ¢éziimlenebilir.

Nanokristaller, boyutlar1 genellikle 2-25 nm arasinda degisebilen kuantum
noktalaridir. Bu parcaciklar elemani olduklar1 materyalin bir pargasi olmakla birlikte
azalan boyutlariyla gosterdikleri elektriksel ve optiksel 6zelliklerindeki degisiklikler
nedeniyle farklilik gosterirler. Bir atomda goriildiigii gibi nanokristallerdeki enerji
seviyeleri de elektronlarin hapsine bagli olarak kuantize olmuslardir. Nanokristallerin
icindeki, elektron ve desik (hole) enerji seviyeleri kuantum noktasmin capiyla
orantilidir ve ne kadar kiiciik olursa enerji seviyeleri arasindaki fark o kadar biiytik
olur. Biitlin optiksel ve elektronik 6zellikler elektron seviyelerinin enerjilerine ve
yogunluguna bagli oldugu i¢in, bu kiiciik yapilarin boyutlariyla oynayarak bu
ozellikler degistirilebilir. Boylelikle de 1s1ma dalga boyu nanokristal boyutuyla

ayarlanabilir.



Nanoteknolojinin yaygin olarak kullanildigi alanlardan biri de yariiletken
kuantum nokta yapilaridir ve bununla ilgili birgok arastirma alani vardir. Yariiletken
kuantum nokta yapilarin morfolojik karakterleri ve yapisi ile ilgili ¢alismalardan elde
edilen sonuglar, elektronik ve optik malzemelerin tasariminda biiylik 6neme sahiptir.
Germanyum nanokristaller, optiksel ve elektronik ozelliklerinden dolayr quantum
bilgisayarlari, transistorler, 1sik yayicilar ve foto dedektorlerin {iretimi gibi genis

uygulama alanina sahiptir [8,9].

Germanyum 1871 yilinda Mendelev tarafindan bulunmustur. 1947 yilinda
Baden, Brattain ve Shockley germanyumun transistor olarak kullanilabilecegini ileri
stirmiistiir. 20. yiizyil, transistoriin icadiyla yariiletken cihazlarin hizla gelistigi bir
ylizyildir. Teknolojideki son gelismeler, nanometrik Slgekte kuantum kuyulari (2
boyutlu), kuantum telleri (tek boyutlu) ve kuantum noktalar1 (sifir boyutlu) yapilarin
olusumunu miimkiin kilmaktadir. Kuantum kuyular1 daha yiiksek iletim bandi
enerjisine sahiptir ve daha biiylik bant aralikli ince yapilardir. Kullanilan iki
yariiletken malzemenin enerjileri arasindaki fark, elektronu bu ince tabakaya baglar.
Elektronlarin serbest hareketlerinin tiim boyutlarda smnirlandirilmasi, kuantum
noktalar1 olarak adlandirilan, sanki sifir boyutluymus gibi nano yapilarm ortaya
¢ikmasini saglamistir. Ornegin; nano boyuttaki malzemelerin momentum, enerji ve
kiitle gibi 6zellikleri siirekli degil de kesikli olarak ifade edilebilmektedir. Buna bagli
olarak elektriksel ve kimyasal davranislari ile optik o6zellikleri kuantumlu olarak

tanimlanmaktadir.

Malzemeler, kuantum etkileri nedeniyle nano boyutta mikro boyuttan farkli
davranirlar. 1-100 nm boyutlarda maddenin enerjisi ve iletkenligi, geometrisine ve
biiytikligiine bagli olarak degismekte ve malzemeler olaganiistii 6zellikler
kazanmaktadir. Ornegin; yariiletken bir malzeme olan silisyumdan yapilan bir telin
cap1 nanometreye yaklastiginda, tel iletken davranis gostermektedir. Nanofotonik
kristaller, periyodik bir yap1 i¢inde 15181 yayilmasin engelleme 6zelligine sahiptir.
Bir tavus kusunun kanatlarinda yer alan renklerin temel sebebi, bu kanatlar1

olusturan yapilarda dogal olarak bulunan fotonik kristallerdir. Nano boyutta, 1 nm



biiyiikliigiindeki altin tanesi kirmizi renk alirken, kimyasal yontemlerle elde edilen ve
caplart 1 ile 70 nm arasinda degisen altin nanokristallerin renkleri de biiytikliigiine
bagl olarak degismektedir. CdSe (kadmiyum-selenyum) nano parcaciklar, sekil
1.2°de gosterildigi gibi mordtesi 151k altinda, boyutlarina bagli olarak farkli yonlerde

1s1ma yaparlar.

Sekil 1.2. Farkli boyutlardaki CdSe nanopargaciklarin yaptigi isimalar

Sekil 1.2°de goruldiigii gibi ayn1 6zelliklerde olan ancak farkli boyutlardan
olusan CdSe kuantum nokta yapilar, farkli dalga boylarinda fotoisima (PL)
performansi sergilemektedir. Bu durum, nanokristallerde degisen boyutla beraber
enerji araliginda meydana gelen degisimin bir sonucudur. Nanokristallerin
boyutundaki artiga bagl olarak fotoisima dalga boyunda meydana gelen degisime
benzer bir sonucu Sekil 1.3’deki gibi farkli bir gosterimle de ifade etmek

miumkiindiir.
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Sekil 1.3. Nanokristal boyutuna bagli 151ma dalga boyu degisimi

Olusturulan nanokristalin boyutundaki de§isimin yanisira bilesenlerindeki
degisim de fiziksel ve optiksel 6zelliginin degismesine neden olmaktadir. Sekil 1.4°e
bakildiginda ayni1 boyutlarda olmasma ragmen farkli bilesenlerden olusan

nanokristallerin farkli davranislar gésterdigini soyleyebiliriz.
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Sekil 1.4. Nanokristal kompozisyonuna bagli 1s1ma dalga boyundaki degisim



Son zamanlarda kuantum nokta yapilarin iretimine iliskin bir¢ok teknik
gelistirilmistir. Kuantum nokta yapilarin bellek elemani olarak kullanilmasi
durumunda, bellekte tutma zamaniin (ritention time) kuantum nokta yapilarin bigim
ve biiyiikligii ile dogrudan iliskili oldugu goriilmiistiir [10]. Bellekte tutma zamani

Si seviyelerinin dizilimi ile de iliskilendirilmistir [11].

Glinlimiizde, SiO, matrisine yerlestirilen yariiletken nanokristaller, daha iyi
fotoisima performansi gostermeleri ve bu yapilardan hafiza depolar1 (flash bellek)
iiretebilme olanag1 sagladigindan tercih edilmektedir [12,13]. Ozellikle Si ve Ge
temelli kuantum nokta yapilarin fabrikasyonundaki ¢aligmalar ilgi c¢ekmektedir.
Yapilan deneysel c¢alismalarda boyutlar1 2-5 nm arasinda degisen Ge
nanokristallerinden goriiniir bolgede 350-700 nm arasinda ayarlanabilir bir 1s1ma

elde edildigi Fotoliiminesans deneyleri ile gozlenmistir [14,15].

Son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda Ge noktalarin kendi kendine olusabilen
(self essembly) biiyiitme teknikleri ile basarili bir sekilde olusturulabilecegini
gostermistir. Bu kristaller yardimi ile dretilen kizilotesi fotodedektorler, Ge
kristalinin optik yutulma katsayisi, yiiksek fonon sagilmasi ve uzun tasiyici yasam

stireleri gozoniine alindiginda yogun ilgi toplamaktadir [16,17].

Ge nanokristal yapilarin elektriksel ve optiksel 6zelliklerinin yanisira elektron
mikroskobu ile olusumlarin incelenmesi ve bunun sonucunda da teknolojik alanlarda
kullanimlarinin ~ saglanmasi c¢alismamizin  baslica hedeflerindendir. Yapilan
calismalar ve ince film biylitme teknikleri incelendiginde, PECVD teknigi ile
biiyiitiilen Ge ve SiGe nanokristal olusumlu SiOx matrislerinde ince filmler orijinal
calisma alani olusturacaktir. Ge nanokristal toplarin 1-100 nm boyutlarinda olusmasi
beklenmekte olup, yapacagimiz genis kapsamli ¢alismalar sirasinda bunlarm hangi

parametrelere bagli olduklar1 sonuglandirilmis olacaktir.

Spektroskopi yontemi, atom ve molekiillerin yapisinin incelenmesinde en ¢ok
tercih edilen yontemdir. Spektroskopi, maddenin elektromanyetik dalga ile
etkilesimini inceleyen bilim dalidir. Elektromanyetik radyasyon, atom veya molekiile
etki ettiginde, enerji degisimine neden olur. Radyasyon soguruldugunda molekiiliin

enerji dlizeyi ylikselir, yaymlandiginda ise molekiiliin enerji diizeyi algalir.



Calismamizda amaglanan PECVD teknigi ile SiO, matris igerisinde
olusturulmus Ge kuantum nokta yapilarinin, boyut ve biiylikliigiiniin gaz akis
oranlarina bagli degisimi incelemektir. Elde edilen ¢ok katli filmlerdeki Ge
nanokristallerin olusumu Raman spektroskopisi yardimiyla gézlemlenmistir. Raman
spektroskopisi nanokristallerin boyutunu saptamada ve kimyasal yap1 hakkinda bilgi
edinmemizi saglayacaktir [18]. Benzer sekilde optik ve elektronikteki genis
uygulama alanlarindan dolayr bugiin bircok bilim adaminin ¢alisma alanma giren
nano yapili malzemelerin durumu FTIR teknigi yardimi ile de calismamizda
arastirilmistir. FTIR da biiyiitillen katmanlarin kompozisyon ozellikleri, mevcut
kimyasal bag tiirleri ve bunlarin kirlilik igeriginin konsantrasyonu hakkinda

dogrudan bilgi almak i¢in tahribatsiz bir teknik olarak kullanilmistir.

1.2. Diisiik Boyutlu Yapilar: Kuantum Kuyulari, Kuantum Telleri

ve Kuantum Noktalar

Geligen teknolojiyle birlikte glinlimiizde elektronik endiistrisinde maksimum
performansa sahip, minimum yer kaplayan, devre elemanlarmmn yapimi
amacglanmaktadir. Bu sebeple de diisiik boyutlu yapilarda genis ¢apli arastirmalarin
gerekliligi on plana ¢ikmaktadir. 1960’li yillarda buhar fazli kristal biiyiitme
tekniklerinin gelistirilmesi ile boyutlar1 yaklasik 10° cm den daha kiiiik yapilarin
elde edilebilmesi olanagina kavusulmustur. Bu gelismeler sonucunda diisiik boyutlu
yap1 olarak nitelendirilen kuantum kuyusu, kuantum teli ve kuantum noktalar1 ile
ilgili birgok ¢aligma yapilmistir. Bu boyutlarda kuantum etkiler devreye girmekte ve

mevcut sistemler gecerliligini kaybetmektedir.

Nano-06l¢ek seviyesinde malzemelerin 6zellikleri mikroskobik 6lgekten
tamamen farkli olmakta ve hatta nano-olcege dogru yaklasildik¢a bir¢ok yararl
ozellik ortaya ¢ikmaktadir. Ornegin, iletim 6zellikleri (enerji, kiitle ve momentum)
artik siirekli degil, kesikli olarak tarif edilmektedir. Benzer sekilde optik, elektronik,
manyetik ve kimyasal davraniglar artik klasik degil kuantumlu tanimlanmaktadir.

Boyutlarin kiigiilmesi ile birlikte pargaciklar i¢in artik klasik fizigin yaklasimlari
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gecersiz kalmakta ve parcaciklarin 6zelliklerini belirleyen kuantum fizigi teorileri

baskin ¢ikmaktadir [19,20].

Nanokristaller, boyutlar1 genellikle 2-25 nm arasinda degisebilen kuantum
noktalaridir. Bu nanokristaller elemani olduklar1 materyalin bir parcast olmakla
birlikte, boyutlar1 kiiciildiik¢e gosterdikleri elektriksel ve optiksel ozelliklerindeki
degisiklikler nedeniyle farklilik gosterirler. Sekil 1.5’de goriildiigii  gibi
nanokristallerdeki enerji seviyeleri elektronlarin hapsine bagli olarak kuantize
olmuslardir. Nanokristallerin i¢indeki elektron ve desik enerji seviyeleri kuantum
noktasmin c¢apiyla orantilidir. Cap ne kadar kiigiik olursa enerji seviyeleri arasindaki
fark o kadar biiyilk olur. Biitiin optiksel ve elektronik o6zellikler elektron
seviyelerinin enerjilerine ve yogunluguna bagli oldugu i¢in, bu kiiciik yapilarin

boyutlariyla oynayarak bu 6zellikler degistirilebilir [21,22].

Tastyic1 hareketliliginin sahip oldugu boyut sayisina bagli olarak nano yapilar
ii¢ grup ta incelenir. Bunlar;
I.  Kuantum kuyular1 (2 Boyutlu Sistemler)
II.  Kuantum telleri (1 Boyutlu Sistemler)
III.  Kuantum noktalar1 (0 Boyutlu Sistemler) seklinde sinirlandirilmig yapilardir.
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Sekil 1.5. Degisik boyutlardaki sistemler i¢in durum yogunlugu: a) Hacim,
b) Kuantum kuyusu, ¢) Kuantum teli, d) Kuantum nokta yap1 (Nanokristal)
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Sekil 1.5’ten gorildiigii gibi iletkenlik bandi (E;) ve degerlik bandi (E,),
elektronun hareketi daha fazla boyutta smirlandirildikga {ist iiste ve gittikce
yakinlasan yan bantlara ayrilmaktadir. Diisiik boyutlu yapilarda disaridan uygulanan
bir elektrik alanin elektron dagiliminda bir polarizasyona sebep oldugu ve bununda

kuantum enerji durumlarini degistirdigi belirtilmistir [23,24].

Kuantum kuyusunda elektron tek boyutta bir potansiyel engelin varliginda
hapsedilirken diger iki boyutta serbestce hareket edebilir. Kuantum tellerinde ise
elektron iki boyutta potansiyel engel ile smirlandirilip tek ydnde hareket
edebilmektedir. Kuantum nokta yapilarda da her ii¢ boyutta da potansiyel engelin
varligi s6z konusu oldugundan elektron tamamen hareketsizdir. Gergekte bir
kuantum nokta yapi niteliginde olan nanokristaller ylik depolama 6zellikleri sebebi
ile hafiza elemani olarak kullanilmaktadirlar. Nano yapili bu bellek elemanlarinin;
bellekte tutma zamani, yazma silme hizi, bilgiyi aktarma siiresi bu yapilarn kalitesini

ortaya koyan 6zelliklerdendir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Giris

Si0, matris igerisinde olusturulmus yariiletken nanokristallerin bilgi depo

edebilme ve liiminesans Ozellikleri ile ilgili yapilan ¢aligmalar literatiirde genis yer
tutmakta ve dikkatleri lizerine ¢ekmektedir. Bu malzemeler ileri diizeyde fotoisima
(PL) performansi sagladiklar1 ve hafiza eleman1 olarak iiretebildikleri i¢in ¢ok tercih
edilmektedirler [25,26]. Bu yariiletken nanokristallerin 6zellikleri elektronik ve
optoelektronik caligsmalar icin imkan saglanustir. Ornegin transistorler [27],
fotodedektorler [28], fotonik uygulamalar [29], 1s1k yayicilar [30], kuantum
bilgisayarlar [31] ve lineer olmayan optiksel uygulamalar [32] optoelektronik ve
elektronik uygulamalarin baslica kisimlarindandir. Yariiletken nanokristallerin
materyalleri depo edebilme Ozellikleri ve 1s1ma karakterleri bu yapilarn boyut ve
dagilimlarina baghdir. Nanokristal yap1 igerisindeki elektron ve hol enerji seviyeleri
bu yapilarin caplari ile iliskilendirilir. Bu kuantum nokta yapilarin boyutlar1 ne kadar
kiigiik olursa enerji seviyeleri arasindaki fark o kadar biiyiik veya boyutlar1 ne kadar
biiylik olursa enerji seviyeleri arasindaki fark o kadar kiiglik olur. Biitiin elektronik
ve optik Ozellikler elektron enerji seviyeleri ve enerji yogunlugu ile iliskili
oldugundan, kuantum nokta yapilarin boyutlarina bagh olarak 6zellikleri degisebilir.
Bu sebeple etkili bir kullanim i¢in kuantum nokta yapilarin olusum mekanizmasmni

1yi bir bicimde incelemek gereklidir.

Nanokristallerin elde edilmesi amaciyla bircok yontem kullanilmaktadir.
Ornegin; Iyon Ekme, Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD), Fiziksel Buhar Biriktirme
(PVD) ve Plazma Destekli Kimyasal Buharlastirma (PECVD) gibi tekniklerden
yararlanilmaktadir [33,36]. Bu c¢alismamizda PECVD teknigi tercih edilmistir.
Bunun sebebi PECVD tekniginin kaplanacak malzemeyi yiliksek sicakliga
cikarmadan kaplayabilmesi ve yliksek biiyiitme sicakliklar1 altinda malzemeler
arasinda olusacak diflizyonlar ve benzeri sorunlarm en aza indirgenmesini

saglamasidir.
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2.2. Ge ve Si Kuantum Noktalar

Silisyum ve Germanyum yariiletkenleri IV. grup elementidir ve bunlarin
dolayli bant yapisina sahip oldugu bilinmektedir. Iletkenlik bandinin minimumu ile

valans bandinin maksimumu arasindaki fark E_ yasak enerji araligi olarak

tanimlanmaktadir. Valans bandinin maksimumu ve iletkenlik bandinin minimumu
farkli & degerinde olan bir yariletken, dolayli bant yapili yariiletken olarak
adlandirilir. Si gibi dolayli bant araligina sahip yariletkenlerde uyarilmis elektron
iletkenlik band1 minimumuna ulagmak i¢in ek momentuma ihtiya¢ duyar. Elektronlar
bu momentumu bir fonon ile etkileserek kazanir. Fonon gibi ii¢lincii bir pargacikla
etkilesime ihtiya¢ duymasi, dolayli sogurulmayi direkt sogurulmaya gore ¢ok daha az
olas1 yapar. Ayni sey iletkenlik bandindan degerlik bandina gegisler i¢in de
gecerlidir. Bu nedenle Si oldukga etkisiz bir 151k yayicidir.

iletkenlik Bandi

&
4 ) '
lletkenlik Bandi
Foton/Fonon >

Etkilesimi

Foton Foton

Valans Bandi Valans Bandi

a) b)
Sekil 2.1. Yariletkenlerde bant gecisleri a) Direkt bant gegisi b) Dolayli bant
gegisi
Ornegin GaAs’da iletkenlik bandmmn minimumu ve valans bandmmn
maksimumu ayni1 k degerindedir. Bu 6zellikteki bir yaruletken, direkt bant yapili

yariiletken olarak adlandirilir ve bu iki izinli bant arasindaki gecisler kristal

momentumunda bir degisiklige sebep olmaz. Bu durum malzemelerin optik
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ozelliklerini etkiler. Bu sorunun ¢oziimii, optiksel olarak etkili silikon tabanli bir
malzeme gelistirmekle olabilecektir. En son yapilan ¢aligmalara baktigimizda; SiO,

matrisinin i¢ine yerlestirilmis yariiletken nanokristallerin bu sorunun ¢oziimiinde
kullanilabilecegi gosterilmistir [69]. GaAs ve direkt bant yapili diger malzemeler

yariiletken lazer ve optik devre elemanlarinda kullanilmak i¢in idealdirler.

‘ 4

ﬂ =

:§ E—;
T | w
D(E) D(E)
a) Hacimsel Yariiletken b) Yarniletken Nanokristal

Sekil 2.2. Yariletken malzemelerde enerji bant diyagraminin gosterimi a) Hacimsel
yapidaki yariiletken malzemeler i¢in b) Nanokristal boyutundaki yariiletken

malzemeler i¢in

Geve Si hacimsel yapida dolayli bant yapisindan dolay etkili bir 151k yayici
degilken, bir kuantum nokta yapida elektron ve holiin dalga fonksiyonlari, gercek
uzayda nitel olarak sinirlandirilabileceginden, Si icerikli kuantum nokta yapilar

etkili bir 151k yayic1 olabilmektedirler.
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Sekil 2.3. Ge ve Si kuantum noktalarinda nanokristal capmna bagli eksiton

enerjisinin degisimi [37]

Sekil 2.3’e bakildiginda nanokristal capmin artmasi, eksiton enerjisinin
azalmas1 anlamina gelmektedir. Silisyumun yapmis oldugu 1sima degeri goriiniir
bolgeye kaymakta bu da nanokristal boyutlardaki Si i¢cin genis bir kullanim
potansiyeli saglamaktadir. Silisyum temelli nano yapilarin goriiniir bolgede fotoisima
ve elektroliiminesans yapabildikleri gozlemlenmistir [38,39]. Germanyum, silisyum
ile kiyaslandiginda eksiton Bohr yarigap1 ve 6zel bant yapisi nedeniyle bircok 6nemli

avantaja sahiptir.

Cizelge 2.1. Baz1 yariiletken malzemeler i¢in hesaplanmis eksiton Bohr yarigap1 ve

yasak enerji araliginin yaklasik degerleri [40,41]

Yaniletken Malzeme Eksiton Bohr | Yasak Enerji Arahg
Yaricapi (AO)

CuCl 13 3.4eV

ZnSe 84 2.58 eV

CdS 56 2.53 eV

CdSe 106 1.74 eV
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CdTe 150 1.50 eV

GaAs 280 143 eV

Si 37 (boyuna) 1.11eV
90 (enine)

Ge 50 (boyuna) 0.67 ev
200 (enine)

PbS 400 0.41eV

Germanyumun eksitonik Bohr yarigap1 yaklasik 24,3 nm dir ki bu silisyum
icin 4,9 nm’dir. Germanyum kristallerinin atomik Bohr c¢apmm silisyum
nanokristallerinden daha biiyiik olmasindan dolayr germanyum kristali silisyum
kristaline nazaran daha biiyiik ¢aplarda, daha fazla ayarlanilabilir band aralig1 enerjisi
sunmaktadir. Ayrica germanyumun dogrudan bant gegisi 0,67 eV iken silisyumun
1,11 eV tur. Kiiclik nanokristallerin deneysel olarak daha zor kontrol edilebilecegi
g0zOniine alinirsa germanyum nanokristali silisyum kristaline karsilik daha tercih

edilebilir bir durumuna gelmektedir [40,41].

Silisyuma benzer olarak germanyum da dolayli bant araligi nedeni ile 1yi bir
151tk yayict degildir. Enerji verilerek valans bandindan iletim bandma gecen
elektronla, olusan desik ciftine eksiton adi verilir. Kuantum nokta yapilar hala
yariiletken oldugu i¢in enerji seviyeleri, yasak bant, iletim bandi, degerlik bandi
tanimlar1 hala gecerlidir. Eksitonlar1 olusturan elektron ve hol arasindaki uzakliga
eksiton Bohr yaricapt denir. Bu uzaklik her malzeme i¢in farkhidir. Biiylik
boyutlarda, yariiletkenin kristali Eksiton Bohr yaricapindan ¢ok daha fazladir;
boylece eksiton dogal biiyiikliigiindedir. Eger yariiletkenin kristal boyutu Eksiton
Bohr yarigapina yaklasirsa, enerji seviyeleri stirekli yerine ayrik kabul edilir. Artik
enerji seviyeleri arasinda kiiclik ayriliklar vardir. Bu ayrik enerji seviye durumuna
kuantum hapsi denir. Bu kosullarda yariiletken malzeme artik biiyiik boyutlardaki
hali gibi davranmay1 birakir ve artik kuantum noktacigi olarak adlandirilir. Eksiton
yaricap1 germanyumda silisyumdan daha biiyiiktiir. Germanyumun valans bandi ile
iletkenlik bandi arasindaki mesafe ya da diger adiyla yasak enerji araligi 0.67 eV
iken bu deger silisyum i¢in 1.11 eV’a karsilik gelmektedir. Germanyumun sogurma

katsayisi silisyumdan daha biiytiktiir. Ayni sekilde germanyumun Bohr yaricap1 daha
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biiylik oldugundan dielektrik sabiti de silisyuma oranla daha biiyiik olmaktadir. Bu
nedenle germanyumdan olusan bir kuantum nokta yapi silisyumdan olusana gore
daha iyi kuantumsal sinirlandirma etkisine sahip olacaktir. Genellikle germanyumdan
olusan nanokristallerin bant araligindaki elektronik durumlarm kolayca

degistirilebilecegine inanilir [42].

2.3. Ge Kuantum Noktalarinin Olusumu

Dielektrik bir ortamda, yiliksek yogunlukta, 10 nm den daha kiiciik, ayni
biiytikliikteki kuantum nokta yapilarin olusturulabilmesi, aygit iiretimi i¢in dnemli
bir iglemdir. Bu zamana kadar bir¢ok bilim adami oksit matris igersine kuantum
noktalarin gémiilmesini amacglamistir. Bu ama¢ dogrultusunda bir¢cok farkl

yontemler gelistirilmistir.

Si0, ve GeO; olusum sicakliklar1 arasindaki biiyiik farktan dolayi, Silisyum

Germanyuma oranla daha reaktiftir [43].

Si+0; > Si0;,  AG,=-805 kJ/mol O, (2.1)
Ge + O, —» GeO,, AG,=-666 kJ/mol O, (2.2)

SiGe filmi oksitlenebilecegi atmosfere maruz kalirsa, Si ve Ge ayn1 anda Si0,
ve GeO; olusturacak sekilde oksitlenmeye baslar. GeO, olusum 1silarmin farkindan
dolayi, serbest Si’larin oldugu yerde yeterince kararli degildir. Béylece indirgenme
reaksiyonu ile ara yiizey reaksiyonu ayni anda olusarak, GeO,’den Ge atomlar1 kopar
ve daha fazla miktarda SiO; olusur. Bu olay ortamda serbest Si bitinceye kadar

devam eder.

Si+ GeO2 —» SiO2+ Ge (2.3)

Bu sekilde artakalan SiGe ile biiyliyen SiO, arasindaki ara yiizeyde ayrilmis
Ge atomlar1 birikir. SiO; biiyiirken 6zellikle S10, ¢evresinde artakalan SiGe alagimi
icerisindeki germanyumun kademeli bir artis1 s6z konusudur. Sonug olarak Si, SiO,
olusturacak sekilde tamamen oksitlenir. Alttas ile olusan SiO, arasindaki ara yiizeyde

Ge atomlar1 toplanir.
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Bu durumda SiO; matrisi icerisinde elde edilen kuantum nokta yapilar i¢in
kuantum hapsinden s6z etmek miimkiin olacaktir. Nano 6l¢ekte kuantum noktalarin
biiytikliikleri kiigiildiik¢e, kuantum hapis enerjisi de daha dnemli bir hal alir. Farkli
calisma gruplar1 kuantum noktalarin boyut ve geometrisine bagli olarak yliklenme

(sarj) stirelerini incelemislerdir [44,45].

10"
10*
10°

yazma zamani (s)

10°F  dscharging

1U-m - T 1 L B | ¥
] -4 2 0 2 : 6

kapi gerilimi (V)

Sekil 2.4. Yazma ve programlama zamaninin nanokristal boyutuna bagli degisimi

[44]

Sekil 2.4’te goriildiigii lizere daha biiylik ¢aptaki nanokristaller daha kiigiik sar;j
siiresine sahiptir ve tlinelleme ihtimalleri daha fazla oldugundan daha az kuantum
hapsi yapabilirler. Ayni sekilde biiyiik ¢apli nanokristallerin sarj ettigi elektron

miktar1 da daha fazla olacaktir.
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2.4. SiO, Matris icerisinde Si ve Ge Nanokristallerin Elde Edilmesi

Son yillarda yapilan ¢aliymalardan SiO, matris icerisine yerlestirilen Ge ve

Si nanokristallerin bellek aygitlar1 olarak kullanilabilecegi anlasilmistir [46,47]. Bu
tiir yapilar1 iiretmenin pek cok yolu vardir ve bu c¢alismada bunlardan biri olan
Plazma Destekli Kimyasal Buharlastrma (PECVD) yontemi kullanilmistir. Bu
teknikle nanokristaller Sekil 2.5°te goriildiigii gibi Ge ve Si iyonlarinin Si0O, matrisi

ile beraber film halinde hazirlanip daha sonra firmlanmasi ile olusturulmaktadir.

Oksit
Tabaka

Nanokristaller

Si Alttas

Sekil 2.5. Silisyum alttas lzerinde, silisyum oksit (SiO;) matrisi

icerisine yerlestirilerek elde edilen yariiletken nanokristaller

En son teknolojiler kullanilarak Si nanokristal tabanli bellek elemanlar:
iiretilebilmektedir. Silisyum oksit tabaka icerisinde olusturulan kuantum nokta yapili
hafiza elemanlar1 ylik depo edebilme Ozellikleri nedeniyle genis bir uygulama
alanina sahiptirler [48,49]. Bu sekilde elde edilen hafiza elemanlar1 mevcut tabanl
hafiza elemanlarindan daha kiiciik, daha saglam ve daha az enerji tiikketmektedir. Si
ya da Ge nanokristaller silisyum oksit arasinda elde edilmekte olup bu nokta yapilar
birbirlerinden izole olmus durumdadirlar. Bu nedenle yer degistirme durumlar1 s6z
konusu degildir [50,51]. Yine ayn1 sekilde Si0, matris igerisine yerlestirilen Ge ve Si

nanokristallerin fotoisima yapabilecegi ortaya c¢ikarildiktan sonra LED yapma
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durumu giindeme gelmistir. Giiniimiiz ¢alismalarinda IV. grup yariiletken
nanokristallerin Elektroliiminesans (EL) yapabildikleri ve buna bagl olarak LED
yapiminda kullanilabilirlikleri ile 1ilgili bircok arastirmaya konu olduklar:
bilinmektedir. SiO, matris igerisine yerlestirilen Ge nanokristallerden kizilotesi
spektral bolgede genis bir EL 1s1masi1 gozlemlenmistir [52,53]. Si i¢in ise mavi

bolgede EL elde edilmistir [54].

2.5. Nanokristal Olusum Teorileri

PECVD (Plazma Destekli Kimyasal Buharlastirma) yontemi kullanilarak
hazirlanan numunelerde, nanokristallerin hemen olusmasi miimkiin degildir.
Ortamda bulunan atomlarin kinetik enerjileri zayif oldugundan ve bir araya gelmeleri
icin belirli bir enerjiye ihtiya¢ duyuldugundan firmlama islemi yapilir. Kristal
yapilarin gelisimi, firinlama ile beraber difiizyon mekanizmasma bagli olarak
meydana gelir. Bu olay Ostwald topaklanmasi (filizlenme) ya da pargaciklarin
kiimelenme teorisi olarak adlandirilir. Bu teoriye gore firmin sicakligina ve
firinlanma siiresine bagli olarak, kiiclik kristaller su damlalar1 misali bir araya
gelerek daha biiyiik kristalleri meydana getirir. Boylece kiigiik kristaller sayesinde
biiytik kristaller gelisir. Bu durumu daha iyi anlamak i¢in dncelikle, tane olusumunu

yani ¢ekirdeklenme prensiplerini anlamak gerekir.

2.5.1. Klasik Cekirdeklenme ( Nucleation ) Teorisi

1925 yilinda Volmer ve Weber tarafindan gelistirilen ve 1983’te de Mondolfo
tarafindan revize edilen c¢ekirdeklenme teorisine gore, sivi igerisindeki her bir tane
yabanc1 bir partikiil veya ¢ekirdeklendirici tarafindan ¢ekirdeklenmeye baglatilirlar.
Bu teori ayn1 zamanda, heterojen ¢ekirdeklenme teorisi olarak da bilinmektedir ve
cekirdeklendirici ile ¢ekirdek (katilasan malzeme) arasindaki ylizey enerjisinin siireg

icerisinde en dnemli etken oldugunu sdylemektedir [55].

Nanokristal yap1 olustugunda, toplam serbest enerji degisimi, hacim serbest
enerjisinde azalma ve ylizey serbest enerjisinde artma seklinde gerceklesir. Boylece

toplam serbest enerji,
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AF=4/3 r* AFv+Hd nr’c

(2.4)

bi¢iminde tanimlanir. Burada 4/3 7 13, yarigap1 r olan kiiresel nanokristalin hacmidir.

4 7 r* kiiresel nanokristalin ylizey alamidir, serbest yiizey enerjisi ve Fv negatif

degisen hacim serbest enerjisidir.

Serbest enetji degigimi

Pozitif |

Negatif |

Yiizey enerjisi = 4nrc

Cekirdek

FEmbyx iyo:

bEmbrivo veya gekirdek capi

pe

Kritik yar1 ¢ap

Toplam enerp

Hacim enerjisi=4/3 nr” AFy

Sekil 2.6. Sistemin toplam serbest enerjisinin embriyo veya cekirdek ¢apimna bagli

degisimi

Serbest enerjideki degisiklik, nanokristalin boyutuna baghdir (Sekil 2.6).

Nanokristal c¢ok kiiciikse, nanokristalin daha fazla biiyiimesi serbest enerjinin

yiikselmesine neden olabilecektir. Eger, nanokristal kritik ¢ekirdek yaricapindan (r*)

biiyiikse, nanokristalin boyutu arttiginda toplam enerji azalir. Olusan kat1 kararhidir

ve cekirdeklenme olusmustur. Artik cekirdek olarak adlandirilan kati parcasinin

biiylimesi bagslar. Bu nedenle, r* kritik bir yaricaptir ve

r* = 25/ AFv

(2.5)

olarak bulunabilir. Cekirdeklenme, ancak yeterli sayidaki atom kendiliginden kati

iretmek icin kiimelestiginde ve bu katmin g¢api kritik captan biiyiik oldugunda
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olusur. Bu durumda, kritik yaricap, toplam serbest enerji degisim egrisi iizerinde

maksimum noktaya karsilik gelir.

2.5.2. Ostwald Topaklanmasi

Bu olay, biiyilik kristallerin kiigiik kristallere oranla enerji bakimindan daha
fazla tercih edildigini dile getiren bir olaydir. Kiiciik pargaciklarin daha kolay
cekirdek olusturabilecegi diistiniildiigii icin kiiciik kristalin olusumu kinetik olarak
tercith edilirken, biiylik kristaller termodinamik olarak tercih edilirler. Bu nedenle
kinetik olarak, bir¢ok kiigiik kristalin olusumu daha kolay goziikmektedir. Kiiciik
kristallerin yiizey alanmin hacmine orant Sekil 2.7°den de goriilecegi gibi
biiyiiklerinkine gore daha biiytliktiir. Yiizeydeki molekiiller, icerdekilere olanla enerji
bakimmdan daha az kararhidir. Biiylik kristaller, daha biiyiik hacim yiizey alani
orantyla daha diisiik bir enerji seviyesine sahiptirler. Kiiciik kristaller sahip olduklar1
enerjilerini azaltmak isteyeceklerdir. Boylece, kiigiik kristaller biiyiik kristallere
dontiserek (biiyiik kristaller tarafindan yutularak) daha diisiik bir enerji seviyesine

ulasacaklardir. Bu olay da Ostwald Topaklanmasi olarak adlandirilmaktadir.

Sekil 2.7. Kiigiik kristallerin ylizey alaninin hacmine orani biiyliklerinkine gore

daha fazladir

Yukaridaki teorilere dayanilarak, SiO, matris icerisinde yariiletken
nanokristalleri liretmek i¢in gerekli sartlar hazirlandiktan sonra, kiiresel atom
kiimeleri termodinamik dalgalanmalara bagli olarak ortaya ¢ikmaktadir. Olusan bir
kristal r* dan daha kiiciik yarigapa sahipse (Sekil 2.6), kararsiz olur ve atom kiiciiliir.

Buna karsilik, r* yarigapindan daha biiylik olan kiimeler ¢ekirdeklesme bariyerini
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asarlar ve kararli olurlar. Bu pargaciklar firinlanma islemine bagl olarak Ostwald
topaklanmasi araciligiyla sistemin enerjisini diistirerek gelisirler ve bu sekilde Si0,

matrisi igerisinde yariiletken nanokristaller olusturulmus olur [56,57].

2.6. Plazma Destekli Kimyasal Buharlastirma Sistemi (PECVD)

Nanokristal yapida ince film iiretmek igin cesitli teknikler kullanilir. Ozellikle
ultra ince film hazirlamak i¢in farkli teknikler uygulanmaktadir. Bunlardan ikisi
fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) teknikleridir.
CVD, ince polimer film kaplamalarda en sik kullanilan metottur. CVD isleminin
daha disiik sicakliklarda yapilabilmesi amact ile bu teknigin plazma destekli tiirii
olan plazma destekli kimyasal buharlastrma (PECVD) ve Radyo frekansi (RF)
yontemleri son yillarda tizerinde en ¢ok durulan kaplama yontemlerindendir. PECVD
ve RF tekniklerin diger yontemlere gore en 6nemli iistiinliigli kaplanacak malzemeyi
yiiksek sicakliga ¢ikarmadan kaplamaya olanak saglamasidir. Plazma terimi, ilk defa
1929°da Langmuir tarafindan iyonlarma ayrilmis bir gaz olarak tanimlanmustir.
Iyonlarma ayrilmis gaz olan plazma, icerisinde iyon, elektron, uyarilmis atom, foton,
notral atom veya molekiil iceren bir karigimdir. Plazma, maddenin kati, sivi ve gaz
hallerinden oldukc¢a farklilik gostermesinden dolayr maddenin dérdiincii hali olarak
da ifade edilir. 8000 K’in iizerinde madde kat1 ve siv1 halini koruyamaz ve sicakligin
10.000 K’in iizerine ¢ikmasiyla tiim atomlar ve molekiiller iyonlasir. Bu haller
arasinda esas fark sahip olduklar1 enerjidir. Plazma, dogada giines ve bazi yildizlar
icinde (gaz sicakligr 106-108 K), yildirimda veya elektrik bosalmasinda (gaz
sicaklig1 104-105 K) goriiliir. Aslinda evrenin bilinen kisminin % 99'u plazma olarak

degerlendirilir.

Plazmalar genellikle, “yliksek sicaklik plazmalar1” ve “diisiik sicaklik
plazmalar1” diye iki temel gruba ayrilir. Bunlar da plazma tiirlerinin sicakliklarina
bagli olarak, sicakliklar1 106-108 K’e wulasabilen plazmalar “yiliksek sicaklik
plazmalar1” (yildizlar, termoniikleer reaktorler), buna karsilik sicakliklar1 106 K'nin
cok asagisinda olan plazmalar da “distik sicaklik plazmalar’” seklinde
tanimlanmistir. Plazma haline gegis i¢in, gaz halindeki maddeye enerji vermek

gerekir. Gerekli olan bu enerjiyi, 1s1, 151, manyetik ve elektrik enerjisi seklinde
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vermek miimkiindiir. Bunlardan pratikte en ¢ok kullanilan ve en 6nemli olan elektrik
bosalmasiyla plazma elde etmektir. Bu tiir plazma i¢in giic kaynaklari, dogru akim
(DC), diisiik frekans, radyo frekansi (RF) veya mikrodalga frekansidir (MW). CVD
tekniginde ince film bityiitme sicakligi 700-900 °C arasinda degisirken PECVD
yonteminde 150 — 350°C arasinda degismektedir, PECVD bu yoniiyle daha avantajl
olmaktadir. Bliyilitme sicakliklarmin diisiikk olmasi uygulamalarda bazi malzemeler
arasinda olusabilecek diffiizyonlar ve benzer sorunlarin en aza indirgenmesini saglar.

PECVD sistemi ana hatlariyla Sekil 2.8’de verilmistir.

( ;.\ —F— SiH,

—2— N0
ke ) —¥— GeH,

~
( Y APC —1— Vana
\\.//

Sicakhk
Kontrol Edici

Kaba
Pompa

Sekil 2.8. PECVD sistemi

Sistem, igerisinde plazmanin elde edildigi reaktor, birbirine paralel olan disk
seklindeki iki elektrot, gazlarin bilesenlerine ayrilmasi i¢in radyo frekansh gerilim
uygulayan RF jeneratorii, reaktore kontrollii bir sekilde gaz akisimi saglayan igne
vana, akis Olger ve diizenleyicilerin oldugu gaz girisleri ile ¢ikistaki mekanik vakum
pompasindan meydana gelmektedir. Paralel iki elektrot arasina dogru akim (DC)
uygulanarak elektrik alanin katkisiyla elektrotlar arasinda birka¢ pF degerinde bir
kapasitans olusturulur ve buraya RF sinyali uygulanir. Gazlar anot-katot arasina

gonderilerek plazmanin sadece bu iki elektrot arasinda olusmasi saglanmaktadir. Bu
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plazma, olugmas1 istenilen kaplamanin cinsine gore ortamda bulunmasi gereken
SiH4, GeHs, N,O gibi gazlar1 bilesenlerine ayirir ve alttag iizerine ince bir film
tabakas1 halinde kaplanmasini saglar. Baslangic olarak bu teknikte tabakalar arasina
uygulanan elektrik alan ortamda bulunan gazlarin kinetik enerjilerinin artmasina ve
bu sayede gaz ortamindan ayrilan bazi gaz molekiillerinin iyonize olmasina neden
olur. Iyonize olmus molekiillerin birbirleri ile etkilesimleri sonucunda reaksiyon
baslatilir. Bu iglem siiresince ortamda yeni elektronlar iiretilmeye devam eder ve bu
olusum plazmanm meydana gelmesi ile sonuglanir. Reaksiyonu Silan gazi icin

sekillendirecek olursak;

e+ SiH; —» SiH,+ H, + e
— SiH;+H + e

5> Si+2H, +e (2.6)

Si0,. Ge

$i0, 8i0,

Si Alttas Si Alttas

a) b)

Sekil 2.9. a) Alttas lizerine SiO; in biiyiitiilmesi b) Olusan iki katl yapinin iizerine

yeniden SiO; igerisinde Germanyum nanokristallerin biiyiitiilmesi

Sekil 2.9 (a) plazma ortaminda Silisyum alttas tizerine SiHs gazi ile beraber
N,O gazmin gonderilmesi ile elde edilen ilk SiO, tabakasinin olusumunu, (b) ikinci

bir asama olarak ortama GeH; gazmnin belirli bir miktarda gonderilmesine bagl
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olarak elde edilen son kat SiO, igerisinde Ge nanokristallerin olusumunu

gostermektedir.

Plazma, elektronlarin, iyonlarin radikallerini (¢iftlenmemis elektronlu atom
veya molekiiller) birbirleri arasinda etkilesmeleri saglamak acisindan kullanilan etkili
bir kimyasal ortamdir. Ozellikle 1970’lerden sonra, RF yardimu ile plazma olusturma
siklikla kullanilmaya baglanmistir. Bu yontem yiiksek teknolojide ihtiya¢ duyulan
ozellikle biliyiik boyutlu elektronik devrelerde, ince film iiretimi ve inceltme
calismalarinda ¢ogunlukla kullanilmaktadir. RF, diger plazma tiirlerinden biiytik

boyutlarda uygulanabilir olmas1 sebebiyle 6ne ¢ikmaktadir.

2.7. Tavlama Firim

PECVD teknigi ile Si alttag lizerine biiyiitillen SiO, matrisi igerisinde
olusturulmaya caligilan Ge nanokristallerinin film biiylitme isleminden hemen sona
olusmasi beklenemez, bu asamada olusan yapilar kristal degil, amorf yapilardir.
Ostwald kiimelenme teorisine gore malzeme igerisinde bulunan farkl tiirdeki yapilar
(S10, matrisi i¢erisindeki Ge gibi) ancak disaridan bir etkilesme yardimi ile bir araya
gelerek bir diizen olusturabilirler. Bugiine kadar nanokristal olusturmak amaciyla
birkac¢ farkli yontem denenmistir, bununla birlikte bu yontemlerin birbirlerine gore
art1 ve eksilerinin oldugu bilinmektedir. Kristal yapilar elde etmek i¢in basvurulan

yontemlerin basinda 1s1l tavlama 6ne ¢cikmaktadir.

Hazirlanan 6rnekler firmlama isleminde N, O,, Ar, H, gibi soygazlar ya da
vakum altinda tutulabilirler. Ote yandan yariiletken nanokristallerin olusumunun
degisik firmlama ortamlar1 ile baglantili oldugu farkli calismalarda ortaya

konmustur.

Ornegin atmosferdeki su buhar1 ya da oksijenin varligi, Ge ve Si atomlarmin
oksitlenmesine sebep olur ve bu da Ge ve Si nanokristallerin olusumunu engeller. Bu
nedenle, biyiitiilmiis filmlerin firmlanmas1  asamasinda Ge atomlarinin
oksitlenmesini engellemek i¢in vakum altinda ya da N, atmosferi altinda firmnlama

onemlidir. Ayrica, Si0, matris icerisinde ¢ok sayida kirilmis, kopuk bag yapilarmin
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varlig1 biliniyor olmasma ragmen, H, ortaminda firmlanmis oOrneklerde SiO,
icerisindeki nanokristaller ile matris arasindaki ylizeyde mevcut olan baglar1 onarict

bir etkiye sahip oldugu gozlemlenmistir [58,59].

Frrinlama ortaminin yani swra firinlama sicakliginin da nanokristal
olusumunda etkili oldugu gézlenmistir. Degisen sicaklikla atomlarin film igerisindeki
hareket kabiliyeti degismektedir. Hazirlanmis film kosullarma gore distik
sicakliklarda nanokristal olugsmas1 ya da daha biiylik nanokristallerin ayn1 sicaklikta
olusmasi saglanmustir. Bu durum, firmlama siiresi ile de ilgilidir. Ornegin, hacimli
Ge ve Si swrastyla, 938 °C ve 1414 °C erime sicakligma sahiptir. Bu sicaklik
degerlerinin istiinde olan firmlama sicakliklar1 matris icerisindeki Ge ve Si
atomlarmin hareket yeteneklerini artirmaktadir. Hacimli germanyuma gore nispeten
yiiksek olan erime sicakligiyla silisyum yiiksek sicakliklarda firmlandiginda 6rnegin

1000 °C sicaklikta SiGe alagiminin olugsmaya basladig1 goriilmiistiir [60].

2.7.1. Deneysel Diizenek
Tavlama islemleri farkli 6zellikleri olan iki firinla gergeklestirilmistir. Bunlar

azot ve vakum firmlaridir.

2.7.1.1. Azot Firim
Tavlama firmni, Protherm marka 110 cm uzunlugunda 5 cm c¢apinda
maksimum sicakligi 1350 °C sicakliga erisebilen, i¢inden alumina bir borunun

gectigidiizenektir.

-------------------------------------------

_ N,

...........................................

Cirdei Fum

7

Sekil 2.10. PECVD yontemiyle biiyiitiilen ince filmlerin tavlanmasi isleminde

kullanilan azot firminin sematik gosterimi
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Tavlama esnasindaki azot gazi akis oran1 7 It/dak olarak secilmistir. SiOy: Ge
numuneleri bu firin vasitasiyla tavlanmiglardir. Numuneler firin igerisine kuvars

botlar vasitasi ile yerlestirilmektedirler.

Tavlama esnasinda firin lizerinden okunan deger ile firin i¢i sicakligini
karsilastirmak amaci ile Kromel (yaklasik %10 krom ile nikel alagimidir. K tipi
termociftlerde alumel ile birlikte kullanilir) ve Alumel ( kromel ile birlikte K tipi
termociftlerde  kullanilmaktadir. %35 aliminyum, mangan ve silisyumdan
olusmaktadir) tel termogifti kullanildi ve okunan akim degeri dijital bir monitor
vasitasityla saptandi, bdoylelikle firimm uygun degerdeki sicaklik noktasi tespit

edilerek tavlama sicakliginin yapilan biitiin tavlamalar i¢in sabit olmasi saglandi.

1400 ] T ). T » T L3 T o T . T
L ﬁooeoMoo
O 1200_— ., -
~ 1000} - i
M B o
- 800 . 1
4 L -
C s00f o i
o L .,
) 400f o .
200 | =
0 1 i 1 i 1 " 1 i 1 " 1 i
70 60 50 40 30 20 10 0

Fum Ici Tip Uzunlugu (cm)
- Tiap 1¢c1 Azot akas: (7 It/dak.)

Sekil 2.11. Tavlama firm1 sicaklignin 1350 °C ye ayarlandiktan sonra firm igerisinde

mesafeye bagl elde edilen sicaklik grafigi

2.7.1.2. Vakum Firini

Vakum sistemi; temel olarak doner kanatli mekanik pompa, su sogutmali
yaglh diffiizyon pompasi ve sivi azot tuzagindan olugsmaktadir. Vakum firin1 mevcut
olarak kullanilan azot tavlama firininin {izerindeki alumina borunun igerisinden 90

cm uzunlugunda 40 mm kalinliginda i1ki tane kuvars borunun gegirilip
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birlestirilmesinden sonra gerekli baglantilarin yapilmas1 vasitasiyla olusturulmustur.

Calisma basmei 10™ ile 10™ Torr araliginda degismektedir.

Iyon Olger
Magnetik Ko .
— Ornek LL-

—
Ornek Degigtirme
Azot Gazi Bolumi e

Sivi Azot Tuzadi

oH O

Sekil 2.12. Ince filmlerin PECVD ydntemi ile biiyiitiilmesinden sonra tavlanmasi

isleminde kullanilan vakum firininin ayrintili semasi

2.8. TEM Numunesi Hazirlama

PECVD yontemiyle hazirlanan filmler daha sonra kuantum nokta yapilarin
elde edilmesi amaciyla firinlama islemine tabi tutulmuslardir. Firmmlama isleminden
sonra bu numunelerde olusan nanoyapilar boyutlarina iligkin fikir edinebilmek
amaciyla TEM de incelenmeden 6nce birtakim hazirliklardan gegirileceklerdir. Bu

hazirliklar iki asamadan olugmaktadir.

2.8.1. Yapistirma ve Zimparalama Islemleri

Hazirlanmis olan numuneler milimetrik (2,1 x 0,5 mm) boyutlarda kesildikten
sonra film yiizeyleri karsilikli gelecek sekilde once birbirlerine daha sonra da bakir
pullarin {izerine yapistirihr. Numune kalinlig1 fazla oldugundan bu numunelerin Iyon
Bombardimani ile delinmesi isleminin ¢ok uzun siireler alacagi dikkate alinarak,
delinme isleminden Once zimparalama yoluyla numunelerin inceltilmesi islemi

gerceklestirilir. Yapistirilan numuneler zimpara yardimiyla iyice inceltildikten sonra
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kimyasal tozla parlatma islemi gerceklestirilip, ortadaki filmin bulundugu kisimdan

delinmek iizere Iyon Degirmeni (Miller) cihazina yerlestirilir.

Bakir Pul

Si Alttas

‘Nanokristal igeren
ince film tabakas

Sekil 2.13. Iyon degirmeninde delinmek uzere bakir pulla
yapistirilarak hazirlanmis ve daha sonra delinmis 2 adet numunenin temsili

resmi

2.8.2. iyon Bombardimam ile Numune Hazirlama

Iyon bombardimani ile numune hazirlama islemini yapan sekil 2.14’de
goriilen alette iki iyonizasyon boliimii vardir. Bu boliimlerde 1 - 10 kV potansiyel
fark altinda meydana getirilen iyonlar deliklerden gegerek numune iizerine ¢arparlar.
Iyonlarin bu hareketi katotlar vasitasiyla saglanir [61]. Numune yiizeyine carpan
iyonlarin numune atomlarini yiizeyden firlatmalari ile inceltme islemi yapilarak delik
acilmas1 saglanir. Sputtering adi verilen bu olayda iyonlarin enerjileri 6nemli rol
oynar. Iyonlarin enerjilerinin yiiksek olmasi durumunda numunede 1smma, diisiik

oldugu durumda ise dalgama etkisi goriiliir.
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Sekil 2.14. TEM numunelerinin hazirlanmasinda kullanilan Fischione1010 model

iyon degirmeninin resmi ( Kirikkale Universitesi, Arastirma merkezi )

Bu yontemde kullanilan iyonlar agir atomlu gazlara aittir. En ¢ok kullanilan
argon gazidir. Kripton gazi Argona oranla daha agir atomlu olmasma ragmen

maliyeti yiiksek oldugundan tercih edilmemektedir.

GoOzlem penceresi

| N |
e Numune
+ +
iyonizasyon lyonizasyon
bolimu bolimu
Argon gazi “iikiiin Argon gazi

Sekil 2.15. TEM  numunelerinin  hazirlanmasinda  kullanilan  kiigiik

acil1 iyon degirmeninin sematik gosterimi
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Iyon bombardimani ydnteminde iyonlarin enerjilerinin yaninda numune
iizerine gelis acilar1 da Onemlidir. Ayrica bombardiman siirecinde numunenin
dondiiriilmesinde homojen bir yiizey elde edilmesi bakimindan g¢ok Onemlidir.
Numune inceltme miktar1 0,1 pm/dakika oldugundan bu yontem ancak elektrolitik
olarak parlatilmis ya da zimparalanmis numunelerin en son delik agma islemini
yapmak i¢in tercih edilir. Bu yOntem, icinde Ozellikle ikinci bir faz bulunan

malzemeler ve reaktif 6zellige sahip malzmeler i¢in kullanilir.

2.9. Gegirgen Elektron Mikroskobu (TEM)

Is1igin hem dalga hem de madde 6zelliginin fark edilmesiyle birlikte atom
yapilarinin ilk kesfi ortaya ¢cikmistir. Isik ve diger enerji cesitleri hem dalga hem de
madde 6zelligine sahiptir. 1927 yilinda C. J. Davisson ve L. H. Germer, elektronun
dalga dogasin1 deneysel olarak dogrulamis ve yiiksek enerjili bir elektronun diisiik
enerjili bir elektrondan daha kii¢iik dalga boyuna sahip oldugunu da gostermislerdir.
Bu basari, geometrik elektron optiginin gelistirilmesi ile birlikte 1931°de E. Ruska ve
M. Knoll tarafindan ilk elektron mikroskobun icat edilmesiyle ve o zamandan beri
bircok elektron mikroskobu gelistirilmesine yol agmustir. En 6nemli iki elektron
mikroskobu teknigi Taramali Elektron Mikroskobu SEM (Scanning Electron
Microscope) ve Gegirgen Elektron Mikroskobu TEM (Transmission Electron

Microscope) dir.

TEM’de hazirlanan kiigiik ve ince bir ornek, elektron tabancasindan
yayimlanan elektronlarin olusturdugu diizgiin akim yogunluklu elektron demetiyle
aydmlatilir. Elektronlarin enerjileri, yliksek gerilim durumunda 200 keV ile 3 MeV
araliginda, orta gerilim durumunda ise 60-150 keV araligmdadir. Iki kademeli
yogunlastirict lens sistemi, aydinlatma araliinin ve aydinlatma altindaki araligin
degistirilmesine izin verir. Ornegin gerisindeki elektron yogunluk dagilim ii¢ ya da
dort kademeli bir lens sistemi ile floresan ekran iizerinde goriintiilenir. Elektronlar,
atomlarla esnek ya da esnek olmayan giiclii sac¢ilmalarla etkilesirler. Bu nedenle
numune ¢ok ince olmalidir. Numune kalinligi; yogunluga, maddesel bilesime ve
cOziinlirliige bagli olarak 100 keV enerjili elektronlar i¢in 5 nm ile 0,5 um

arasindadir. Optik araclarla gozlemlenebilecek en iyi mesafe 250 nm civarindadir.
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Isik mikroskoplarinin ¢oziiniirliilik limitleri 15110 dalga boyuyla sinirlt oldugundan,
cismin i¢inden gegirilen yiiksek enerjili elektronlarm goriintiilenmesi prensibine
dayanan gecirmeli elektron mikroskobu (TEM) Max Knoll ve Ernst Ruska tarafindan

1930'larda yapilan ¢aligmalarin sonucu gelistirilmistir.

Yiiksek volta; altinda hizlandirilmis elektronlar bir numune {izerine
gonderilirse, elektronlar ile numune atomlar1 arasinda ¢esitli etkilesimler olur ve
numuneden degisik enerjide elektronlar ve x-1smlar1 agiga ¢ikar. Bu etkilesimlerden
yararlanilarak numunenin incelenmesi elektron mikroskobunun prensibini olusturur.
Eger hizlandirilmis elektronlar ince numune {izerine gonderilmis ise, elektronlarin bir
kismi etkilesmeden, diger bir kismi da Bragg sarti sonucu kirinima ugrayarak
numunenin alt yiiziinden disar1 ¢ikar. Bu tiir elektronlar1 kullanarak numunenin i¢

yapisinin incelenmesi TEM yardimiyla yapilir.

TEM
s i
Pl il
fhinds

Ornek @
l

Goéruntd -~ |

Sekil 2.16. TEM’de goriintii numuneden gegen elektronlarla olugsmaktadir

TEM’de yiizey yapilarinin incelenmesi ve incelenen yapilarin element
analizini yapmak miimkiindiir. Elektron mikroskoplar1 temel ve fonksiyonel olarak,
optik mikroskoplarin aynisidir. Yani her iki mikroskop ta ¢iplak gozle goriilemeyen
cisimleri biiyiitmek igin kullanilir. Ikisi arasindaki fark ise, optik mikroskopta 151k
1s1n1, elektron mikroskobunda elektron kullanilmasidir. TEM malzemelerin mikro

yapisal karakterlerinin belirlenmesinde birincil arag olmustur [62].
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Elektron Kaynagi

d I e EDS Dedektorii

Yogunlastirict Mercekler

Numune Tutucu
Objektif Mercek

Biiyiitme Mercekleri

inceleme Ekrani

Sekil 2.17. JEOL 300 kV’lik TEM’in genel yapis1 (Kirikkale Universitesi Arastirma
Merkezi)
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Elektron tabancasi

1.Yogunla§tmc| mercek

2.Yogunlagtinci mercek
Acidlger
Ornek tutucu_, =T
Objektif mercekleri
Secili bélge ayan ¢ -
E’ |
ﬂ' Ara mercekler
- Projektor Mercek
Binokiiler oy
Kilgiik floresan
Gozetlama kapis,__________ / / | ekran
/ - Genig floresan
E2 \ i ekran
Kamera odasi '
i

Sekil 2.18. TEM’in i¢yapisiin ayrintili gdsterimi

Sekil 2.18’de TEM’in igyapismin ayrintili bir sekli gosterilmektedir. Yiiksek
voltaj altinda ivmelendirilen elektronlar belirli bir dalga boyuna sahip parcaciklar
olarak diistiniilebilir. Hizlandirilmis elektronlarin dalga boyu, de Broglie bagntisi ile

tanimlanir. TEM’de elektron demetinin ¢ok kiigiik dalga boyuna sahip olmasi
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nedeniyle Bragg sart1 kiigiik agilarda saglanir. TEM’de ince bir numune i¢inden
gecen elektron demeti, dogrudan gecen elektronlar ve kirinima ugramis elektronlar
olarak ikiye ayrilir. TEM i¢inde tipik elektron demeti akimi yaklasik 0,1 - 1 pA dir.
Bu akim numune diizleminden gegen 10'* elektrona tekabiil eder. Genellikle 1sitilmis
tungsten flamandan yayilan elektronlar yiizlerce keV enerjiler altinda
ivmelendirilirler. Yiiksek hiza sahip elektronlar numune ile etkilesince hem kirmim
hem de girisim yaparlar. Yiiksek hizlarda elektrona eslik eden de Broglie dalga boyu;

A= 2.7)

h
P
seklindedir. TEM i¢inde V potansiyeli altinda hizlandirilan elektron eV degerinde

kinetik enerjiye sahip olur.

2
eV =% (2.8)

Elektronun momentumu ise;
P=my= (2moev)1/2 (2.9)

seklinde ifade edilebilir. Buradan dalga boyunu uygulanan potansiyel farka baglayan
denklem

h

S 2.10
(2m,ev)"”? 2.10)

olarak elde edilir.

Hizlandirict potansiyel artik¢a elektronlarin dalga boyu azalir. Denklem 2.10
ile rolativistik olmayan dalga boylarin1 hesaplayabiliriz. Fakat 100 keV ve {izeri
enerjilerde elektronun hizi 151k hizinin yarisindan daha fazla oldugundan rolativistik

etki g6z ardi edilemez. Dalga boyu i¢cin denklemimiz ise 2.11°deki gibi yazilir.
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A= h — (2.11)
[2mOeV(l+ﬁ)]l/2

myc

TEM’de en Onemli gorevi objektif mercek yapar. Mikroskop ekraninda
izlenen goriintli, bu mercegin arka odak diizlemi ile ilk goriintii diizleminde olan
olaylarin biiyiitiilmiis seklidir. Numunenin atom diizlemleri, gelen elektron demetine
paralel ise, elektronlar numune icinden etkilesmeden geger. Numunenin bazi
yerlerinde atom diizlemleri Bragg sartin1 saglarsa elektron demeti kirinima ugrar ve
bu bolgelerden direkt gecen elektronlarin siddeti azalir. Eger objektif mercegin
goriintli diizlemi dogrudan ekrana aktarilirsa, goriintiide yogunluk bulunmaz. Fakat
objektif cihaz ac¢iklig1 yansima diizlemine yerlestirilir ve merkez (000) noktasindan
gecen elektron demeti secilirse, goriintiide yogunluk saglanmis olur. Bu tiir goriintii
"Aydinlik alan" goriintiisii olarak isimlendirilir. Goriintiide elektronlarin numune ile
etkilesmeden gectigi bolgeler aydinlik ve kirmimin olustugu bolgeler karanlik olarak
izlenir. Buna karsilik objektif cihaz, merkez noktaya yakin herhangi bir (hkl)
noktasmi olusturan elektron demetini alacak sekilde yerlestirilirse, olusan goriintii
"Karanlik alan" goriintiisii olarak adlandirilir. Bu goriintiide, se¢ilen (hkl) kirmim
noktasinin olusumuna neden olan bdlgeler parlak ve diger kesimler de karanlik

olarak izlenir [63].

2.10. Spektroskopik Yontemler

Spektroskopi araglarmin XIX. ylizyilin ortalarina dogru gelistirilmesi ile
birlikte atomlarin 15181 yalnizca belirli dalga boylarinda yaydiklar1 ve yuttuklar
gozlemlenmistir. Bu durum elektronlarm sadece izinli enerji durumlarinda
bulunabilece§i olgusunun olugsmaya baglamasi ile sonug¢landirilmis olup bu olgu
kuantizasyon olarak bilinmektedir. Bu ve buna benzer bilgilere ulasabilmek ancak
15181n igerdigi nitel bilgilerin nicel yontemler kullanilarak belirlenmesi sonucunda

miumkiindiir.

Spektroskopik yontemler, malzemelerin optik karakterizasyon ¢alismalarinda

15181n igerisinde barindirdig bilgileri degerlendirmek acgisindan nitel Ozelliklere
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sahiptir. Isik demetleri; kati, sivi, gaz veya saydam ortamlardan gegcirilirse, ¢ok
biiyiik bir kismi1 dogrudan ge¢mekle beraber, kiiciik bir kismi da ortam tarafindan
sacilmaya ugratilir. Baslangigta, her dogrultuda sacilan bu 1smm, 151k kaynagmin
tayfi ile tamamen ayni karakterde oldugu diisliniilmiis ve 1871 yilinda Rayleigh bu
tiir sagilmalar1 Rayleigh sacilmasi olarak tanimlamistir. Daha sonraki yillarda,
sacilan 1518m verdigi tayfin ara kaynagin tayfi ile ayni oOzelligi tasimasi
zorunlulugunun olmadigi, Smekal tarafindan kuramsal olarak ortaya konulmustur.
1928 yilinda ise C. V. Raman, sac¢ilan 15181n sogurma tayfinda, Rayleigh ¢izgilerinin
iki tarafinda ve yakin frekanslarda fakat ¢ok daha zayif siddette ¢izgi bilesenlerinin
oldugunu gostermis ve bu olayr molekiillerin i¢ serbestlik derecelerinin varligi ile

aciklamasiyla birlikte Nobel Fizik Odiilii’nii kazanmistir.

Biitiin maddeler, iizerlerine gonderilen 1smlari, sadece kendileri i¢in
karakteristik, belirli dalga boylarindaki fotonlar1 sogurmak ve bir kismini da
sacilmaya ugratmak suretiyle zayiflatirlar. Atmosfer i¢erisinden gegen giines 1sinlari,
buradaki gaz molekiilleri ve toz pargaciklar1 tarafindan sagilmaya wugratilir.
Atmosfere yaklasik dik olarak giren gilines i1sinlari; Onlerine ¢ikan molekiil veya
tanecik sayis1 bagil olarak daha az sayida oldugundan, mor ve mavi renkteki
bilesenleri daha az sacilmaya ugrar. Bundan dolay1 giines parlak beyaz ve sar1 renkte
goriiliir. Buna karsilik, giin batimina yakin atmosfere cok daha egik agilar altinda
giren ve buradaki yollar1 uzadigr icin daha da fazla sagilmaya maruz kalan giines
1sm1 bilesenleri i¢inde en fazla sagilmaya ugrayanlari yine mavi ve mor renkli
bilesenlerdir. Glin batiminda gilinesin turuncu-kirmizi renkte goriilmesi, iste bu kisa
dalga boylu bilesenlerin ortadan kalkmasi nedeniyledir. Boyle sac¢ilma olaylari

Rayleigh tiirii sagilmalardir.

2.10.1. Raman Spektroskopisi

Nanokristal yapilarin gézlemlenmesi, nanometrik boyutlardaki pargaciklarin
ozelliklerinin belirlenmesindeki zorluklar nedeniyle dnemli bir konudur. TEM gibi
gbzlem tekniklerinin ayrmtili bir gozlem i¢in, yliksek c¢oziiniirliik kapasitesine sahip
olmas1 gerekir. Giincel bir karakterizasyon yontemi olan PL, kuantumsal boyut

etkisini yansitmak yerine daha ziyade matris i¢indeki kusurlar gibi diger i1sima
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merkezlerinden kaynaklanabilecegi i¢in bazi durumlarda kesin sonu¢ vermez. Raman
spektroskopisi, kat1 kimyasal yapilarin analizinde gii¢lii ve tahribatsiz bir tekniktir.
Esasen, Ge-Ge baglar1 i¢in parmak izi kanit1 saglar ve boylece SiOy gibi bir matrisin

icindeki Ge nanokristallerin olusumu kolaylikla gézlenebilir.

Ik olarak Raman spektroskopisi, 1927 yilinda C. V. Raman tarafindan
organik bilesenleri ve ¢ozeltileri tanimlamak i¢in tasarlanmistir. Bu teknik sayesinde
Olciimler, malzemeye zarar vermeden yapilabilmektedir. Raman spektroskopi
teknigi, maddelerin kendilerine 6zgl titresimlerinin tespiti yolu ile malzeme
karakterizasyon teknigi olarak kullanilmaktadir. 1970’lerden itibaren yariiletken

calismalarinda siklikla kullanilmaya baslanmaistir.

Monokromatik bir 151k demeti malzeme {izerine gonderildiginde malzeme
iizerinde meydana gelen sacilmalarin cogunlugu elastik olarak gerceklesmektedir.
Elastik sacilmalarda atomlar ve molekiiller arasinda bir enerji degisimi olmaz, bu
nedenle gonderdigimiz 151k ayni dalga boyunda sacilir. Bununla birlikte bazi
durumlarda bu sacilmalara ¢ok daha zayif siddetlerde (gelen 151k oc107) [64] elastik
olmayan sagilmalar da eslik edebilmektedir. Monokromatik 1s1ik ile sagilan 151k
arasindaki enerji fark: incelendiginde elastik olmayan sa¢ilma igeriginin maddeden

maddeye gore degistigi tespit edilmistir [65].

-
Stokes Kaymas:
Gelen Isik Malzeme

O - ecen [ak

O
oo °
o v
000 \ Rayleigh

Saclmasi v
F.aman
Sacimas
viur

Stokes Olmayan EKayma

Sekil 2.19. Raman sag¢ilmasi i¢in sematik gosterim.
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Cizelge 2.2. Stokes, Rayleigh ve Stokes olmayan sagilmalar i¢cin enerji seviyeleri ve

olusan etkilesmelerin gosterimi.

Stokes Sa¢ilmasi Stokes Olmayan Raman Sacilmasi

ho, =ho —he, , "k, =hk —hk, ho,. =ho, +hao,
hk ,, = hk, + hk,

o, frekans, IES sa¢ilan fotonun dalga vektorii | o, frekansi, k 4 sacilan fotonun dalga

vektori
o, frekans , k, gelen fotonun dalga vektorii

w, frekanst , k, vektorel fonon dalgast

Yayimlanan Isigin Siddeti

I oc |€1 Re, |l/2 seklinde verilir. e gelen 151mi1n polarizasyonu

e, sacilan 1511n polarizasyonu R, Raman tensorii olarak belirtilmektedir.

S‘ S1 S'
A | S 2 X
N, Al; N, N,
y N No S N
Sy Sp Se
Rayleigh Sacihmas: Stokes Raman

Stokes Olmavan Raman

Sacilmasi Sacilmasi

So, No: elektronik ve titresim temel diizeyleri

S1, Ni: elektronik ve titresim ilk uyarilma seviyeleri

Malzeme ile 151k arasindaki Raman etkilesimlerinden kaynaklanan sagilmay1
ii¢ olas1 durumda agiklayabiliriz.

1. Eger sacgilma elastik ise [66], sacilmadan sonra fotonun enerjisi degismez.
Elastik olarak gerceklesen bu etkilesmeler Rayleigh sagilmalari olarak bilinirler. Bu

sacilmalarda gelen foton ile sacilan foton arasindaki enerji farki tam olarak
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molekiiler iki titresim seviyesi arasindaki enerjiye esittir. Molekiil ile foton

arasindaki elastik olmayan ise Raman sag¢ilmalar1 olarak adlandirilmaktadir.

2. Eger titresim enerjisi ¢arpismadan sonra artiyor ise, sagilan fotonun enerjisi
de ayn1 miktarda azaliyor demektir. Bu sebeple sacilan 151k gelen 1s1iktan biiyiik dalga
boylarinda gozlemlenir [67]. Bu sagilma Stokes kaymasi olarak adlandirilir. Sacilma

siirecinde momentum ve enerji korunmaktadir.

3. Eger titresim enerjisi ¢arpismadan sonra azaliyor ise, sagilan fotonun
enerjisi de ayn1 miktarda artiyor demektir. Bu yiizden sacgilan 151k gelen 1siktan kisa
dalga boylarinda gozlenebilirler. Bu olay Ters Stokes kaymasi olarak adlandirilir. Bu
tir bir sagilma sadece molekiiliin titresim modlarinda bulundugu durumlarda
gergeklesir. Bu malzemelerin daha 6nceden baska bir kaynak tarafindan uyarilmasi

gerekmektedir.

Raman spektrumunun one ¢ikan bazi art1 ve eksi yonlerini kisaca su sekilde

belirtebiliriz:

I.  Farkli se¢cim kurallar1 kullanilarak tamamlayici bilgilere sahip olunabilir.
II.  Kolay bir sekilde uygulanabilir.
II.  Ozel bir numune hazirlama metodu bulunmamasi kolaylik saglar.
IV.  Genis bir calisma bolgesine sahip olmasi nedeniyle birgcok malzemeli deney
ayn1 diizenek iizerinde yapilabilir.
V.  Sinyal siddeti diisiiktiir. (10 x o)
VI. Bazi durumlarda kirliliklerin spektruma katilmasi veya spektrumu

engellemesi sikint1 yaratir.

2.10.1.1. Raman Spektroskopisi Deney Diizenegi

Raman 6lglimlerinin gerceklestirilebilmesi i¢in Sekil 2.20°deki gibi bir deney

diizenegi kullanilmstir.
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Sekil 2.20. Raman spektroskopisi 6l¢iim islemlerinin gergeklestirildigi deneysel

diizenegin sematik gosterimi [68]

Raman sagilmasinda, gelen fotonlarm >107 tanesinden en fazla bir tanesi
Raman sacilmasma ugrar. Bu diisilk orandaki sinyali 6lgmek oldukg¢a zordur.
Numuneden zayif olarak sacilan Raman 1s18m1 6lgebilmek icin CCD detektor
kullanilir. Toplanan 15181n siddeti f, merceginin f/# sayisinin ters karesiyle ve (CCD)
detektoriin sinyal/gliriiltii orani ile dogru orantilidir. 488 nm dalga boylu lazer 15181
numuneden sagilirken Raman ve Rayleigh sacilmasmna ugrar. Yaklasik olarak 50
mW’lik giice ayarlanmis lazer demeti 1£%35 mrad’lik bir agisal raksamaya sahiptir.
Raman sacilmasmin zayif olmasma karsilik Rayleigh sacilmasi ¢ok siddetlidir ve
gelen lazer demeti ile ayni1 dalga boyuna sahiptir. Lazer demeti icerisinde kullanilan
dalga boyundan baska, plazma c¢izgileri ve florisil cizgiler vardir. Lazerden gelen
istenmeyen plazma ve florisil ¢izgilerini durdurmak i¢in HKGS (Holografik Kusak
Gegiren Siizgegler) kullanilir. Daha sonra lazer demeti iki ayarlanabilir diizlem ayna
sayesinde yonlendirilir ve odak uzakligt 40 mm olan mercek ile numune iizerine
odaklanir. Numuneden sagilan lazer demetinin odak uzaklig1 75 mm olan bir mercek
kullanilarak kosutlanmasi saglanir. Kosut hale gelen lazer demetinin 488 nm’deki
Rayleigh sagilmas1t HCS (Holografik Centik Siizgeci) tarafindan durdurulur. Daha
sonra, sacilan demet odak uzaklig1 75 mm olan bir mercek ile spektrografin giris
penceresine odaklanir. Spektrografin giris penceresine sagilan demet odaklanirken

dikkat edilmesi gereken sey kullanilan mercegin f/#1 spektrografin f/#1 ile
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karsilastirilabilir diizeyde olmasidir. Spektrografin giris penceresine, sagilan lazer
demeti odaklanir ve lazer demeti spektrograf icerisinde kirmima ugradiktan sonra
spektrografin ¢ikis penceresinde bir spektral kusak genisligi gézlemlenir. Kirmim
agmin merkezi dalga boyu degistiginde, spektrografin ¢ikis penceresindeki kusak
genisligi degismektedir. Spektrografin ¢ikis penceresindeki spektral kusak genisligini
O0lemek icin CCD dedektor kullanilmistir. CCD dedektor iizerinde hangi piksele
hangi dalga boyunun karsilik geldigini belirleyebilmek i¢in Xe ve Hg-Ar kalem tipi
kalibrasyon lambalar1 kullanilmis olup tiim Slgiimler oda sicakliginda (7 = 293°K )

gerceklestirilmistir.

2.10.1.2. Monokromator

Deneylerimizde yiiksek ¢oziiniirliige sahip Jobin Yvon (JY) UI1000 marka-
Turney tip monokromatér kullanildi. Monokromatorler gelen 151gin dalga boyunu
istenilen bir dalga boyuna ayarlayabilirler, bu ise sagilma, sogurulma ve degisik
dalga boyutlarinda 1s1ma miktarmnin tespit edilmesine ihtiya¢ duyulan uygulamalarda
vazgecilmez bir diizenek imkani saglamaktadir. Basit olarak monokromatorler
mekanik bir diizenege bagl kirmim i1zgarasi ve aynalardan olusmaktadir. Istenilen
dalga boyundaki 15181 dedektdre iletebilmesi Ozelligi ile malzemelerin yapisal
karakterizasyonu icin parmak izi niteligi tastyan Raman ve Fotoigima gibi deneyler
icin ayrilmaz bir parca haline gelmistir. Cizelge 2.3’de kullanmis oldugumuz

monokromatoriin teknik 6zellikleri genel olarak verilmistir [69].

Cizelge 2.3. Jobin Yvon (JY) U1000 marka monokromatoriin teknik 6zellikleri

Odak Uzakhg: 1 metre

Acikhik (Aperture): /8

Coziiniirliik: 579.1 nm de 0.15 cm"
Dogruluk: 5000 cm‘de 1 cm'sapma
Tekrarlanabilirlik (Reproducibility): 0.1 cm

Cahsma Bolgesi: 320 ile 910 nm arasi
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Sekil 2.21. Optiksel Olctim islemlerinde kullanilan Monokromatoriin  sematik
gosterimi

2.10.2. Fotoisima Spektroskopisi

Fotoisima (PL) teknigi, genellikle yariletken optik gecisleri malzemeden
salinan 1s1manin Ol¢iilmesi yoluyla kullanilan optik ara yontemler arasinda yer
almaktadir. Ayrica optik sogurma yapan merkezlerin derisimleri ile orantili olarak
gecen 15181 siddetindeki degisimden belirlenen sogurma yogunlugunu 6lgmek ig¢in
eksiksiz bir tekniktir. PL spektroskopisini, malzemelerin elektronik yapisini,
malzemeden salman 151831 Olgiilmesi yoluyla temassiz ve tahribat yapmadan

arastirma yapma olanagi saglayan bir yontem olarak tanimlayabiliriz.

PL spektroskopisi yonteminde, uyarict bir 151k (genellikle lazer) malzeme
iizerine gonderilir ve malzemenin bu 15181 sogurup enerji kazanmasi fotouyarma
teknigi ile saglanir. Bu fazla enerjinin 6rnek tarafindan geri verilmesinin bir yolu 151k
yayma ya da liminesanstir. Bu yontemle atom veya molekiiliin gonderilen fotonlari
sogurmasi sonucu 151k elde edilmesi olayina ise fotoisima adi verilir. PL siddeti ve

spektral icerigi malzemenin 6zelligi ile ilgili bircok bilgiyi kapsar.
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Foto uyarma malzeme igerisindeki elektronlarmm izin verilen uyarilma
seviyelerine dogru hareket edebilmelerine sebep olur. Bu elektronlar denge
seviyelerine donerken fazla enerjilerini 151k yayilmasi olarak, ya da orgii atomlarmin
salinimma neden olarak harcarlar. Yayilan 15181in veya PL’nin enerjisi uyarilma ve
denge seviyeleri arasindaki farka baglidir. Yayilan 151¢m miktar1 radyoaktif 1sg1manin

orani ile iligkilidir.

2.10.2.1. Fotoisima Spektroskopisinin Uygulamalan

Bant Araligimin  Tespiti: Yariiletkenlerdeki en olas1 gegis iletkenlik
(conduction) band1 ve degerlik (valance) bandi1 arasindaki gecistir. Bu bant araligmin

tespiti yariiletken karakteristigi agisindan ¢ok dnemlidir.

Safsizlik Seviyesi ve Kusurlarin Bulunmasi: Yariiletkenlerdeki 1smimsal
gecisler lokal kusur seviyeleri ile de iligkilidir. Bu seviyelerden elde edilen PL
verileri bu kusurlarin yogunlugunun saptanmast ve enerji seviyelerinin

belirlenmesinde kullanilir.

Yeniden Birlesme (Recombination) Mekanizmasi: Isimali ya da 1s1masiz gecis
islemlerini iceren ve denge durumuna doniisii temsil eden siire¢ Yeniden Birlesme
(Recombination) olarak adlandirilir. Liiminesans yogunlugu yeniden birlesme
mekanizmasi ile dogrudan iliskilidir. PL’nin anlasilmasi yeniden birlesme siirecinin

de daha saglikli yorumlanmasina olanak saglayacaktir.

Materyal Kalitesi: Isimasiz gecis siirecinin varligi cihaz performansi ve
malzeme kalitesine zarar veren kusur seviyelerinin varliginin bir sonu olarak
yorumlanir. Bu nedenle 1s1mali gecislerin nitelik ve miktarmin 6l¢iilmesi malzeme

kalitesine iliskin yorum yapma olanag1 saglamaktadir.

2.10.2.2. Yaniiletken Malzemelerde Bant Gegisleri

Sogurma ydntemi, yariiletkenlerin bant yapilarmi belirlemek i¢in en yaygin

ve belki de en basit yontemdir. Sogurma, yariiletkene gelen elektromanyetik dalga ile
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yariiletkendeki elektrik yiiklerinin etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan enerji kaybi
olayidir. Sogurma isleminde enerjisi belli bir foton bir elektronu disiik enerji
seviyesinden daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarir. Bu yiizden bu spektrumda
miimkiin olan tiim gegisler, yariletkenin yasak enerji araligi ve bant tipi hakkinda

bilgi verebilir.

Kalinlig1 w olan numuneye Iy siddetli 151n gonderilirse, bu 151n I siddeti ile

numuneyi gececektir. Boylece I ile I arasinda iistel olarak,
I=1Ie"" (2.12)

seklinde bir bagint1 olacaktir. Burada,  lineer sogurma katsayisi olarak tanimlanir.
Sogurmanin maksimum oldugu durumda numuneyi gecen 15mnin siddeti sifir (I = 0)

olacaktir.

Banttan banda geg¢isi temsil eden temel sogurma olayi, degerlik bandindaki
bir elektronun numuneye gelen 1sindan bir foton sogurarak iletim bandina ge¢cmesi
olarak adlandirilabilir. Bunun i¢in fotonun enerjisinin yasak enerji araligina en az esit

veya ondan biiylik olmasi1 gerekir. Gelen fotonun frekans: v ise,

hv > E, (2.13)
yazilabilir. Gelen fotonun dalga boyu 4, ise,

hel 2, 2 E, (2.14)

olmalidir. Burada; h Planck sabitini, ¢ 151k hizin1 géstermektedir.
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Sekil 2.22. a) Yariiletken malzemede temel sogurma semasi

b) Yariiletken malzemede temel sogurma spektrumu

Yariiletken malzemeler yasak enerji araligindan daha biiytlik bir enerji degeri
ile uyarilirsa yariiletken icerisinde kararli durumda bulunan elektronlar uyarilacaktir
ve elektronlar izin verilen iist enerji seviyelerine ilerlerken, degerlik band igerisinde
yerlerine desik olustururlar. Uyarilmis enerji seviyelerine ilerleyen elektronlar
iletkenlik bandinda uzun siire duramayip (10™ sn) kisa bir siirede yeniden kararl
enerji seviyelerine doneceklerdir. Temel durum enerjilerine donen elektronlar fazla
enerjilerini yariiletken malzemenin dolayli ya da dolaysiz bant araligina sahip
olmasma gore degismekle birlikte fotonlara (1s1mali gegis) ya da fononlara, orgii
atomlarinin salmimini (151masiz gegis) saglayacak sekilde aktaracaklardir. Isimali
gecislerde fotonun enerjisi iki enerji seviyesi arasindaki enerji farkini belirtir.
Istmanin siddeti ve dalga boyu sayesinde malzeme hakkinda onemli bilgiler elde

edilebilir [70,71].

Numune yasak enerji araligindan daha biiyiik degerde bir enerji ile uyarilirsa,
ortamda elektron-desik (ekziton) cifti olusur. Dolaysiz bant araligma sahip asal

yariiletkenlerde PL enerjisi

hw=E, (2.15)

ile verilir. Burada 7w gelen fotonun enerjisini ve E, bant araligin belirtmektedir.
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Eksiton Eneiji Banta

Sekil 2.23. Malzemelerde meydana gelen Eksitonik etkinin sematik gosterimi

Dolaysiz bant araligina sahip yariiletkenlerde Eksitonik etki genel olarak

denklem 2.16” daki gibi tanimlanmaktadir.
hw=E, ~-E, (2.16)

Nano malzemelerde ise PL dalga boyu, parcacik biiyiikliigiine bagli olarak
degismektedir.

hw=E, —E, +AE (2.17)

2.10.2.3. Fotoisima Deney Diizenegi

Raman ve PL deneyleri ayni deney diizenekleri ile yapilmis olup bagl
bulunduklar1 bilgisayar programlar1 ve inceledikleri optik aralik ile birbirlerinden

ayrilmaktadirlar.

2.10.2.4. Kiz1lotesi Fotoisima
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Kizil6tesi liminesans deneyleri, 15 ile 300 K sicaklik araliginda calisabilen
kapali devre kryostat, Ar+ 1iyon lazeri ve He-Ne lazeri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ar+ iyon lazeri 457 ile 514 nm arasinda degisen farkli dalga

boylarina sahip olup ayarlanabilir gii¢ ¢cikisina sahiptir.

Sekil 2.24’deki deney diizeneginden goriilecegi gibi lazer kaynagindan ¢ikan
monokromatik 1smlar bant engelleyici bir filtreden gecirildikten sonra mekanik
modiilatdr iizerine disiirlilerek, modiilator ve lock-in yiikseltici sayesinde
modiilatordeki sadece izin verilen frekanstaki igimalarin gegmesi saglanmaktadir.
Mekanik modiilatorden gecen lazer 1sinlar1 mercekler vasitasiyla kryostatin yakinina
getirilmis ve buradan da aynalar vasitasiyla kryostatin optik pencereleri igerisinden
ornek tizerine disiirlilmiistiir. Daha sonra Ornek {izerinden yayimlanan i1sima
mercekler vasitasiyla spektrometrenin giris penceresi iizerine diisiiriilmiistiir.
Spektrometre kullanilan lazer i1sinmnin dalga boyuna ayarlanilarak istenilen dalga
boyundaki liiminesans siddeti fotodiyot dedektér yardimi ile gozlenmeye
calisilmistir. Dedektor tarafindan algilanan liiminesans, giriiltii seviyesindeki
sinyalleri saptamak icin yiikseltici iizerine gonderilmistir. Dedektorden gelen akimlar
tekrar HP marka bir multimetre {izerinden bilgisayara aktarilarak giirtiltiilerden
ayiklanmis 1s1ma, referans sinyalle kiyaslandiktan sonra spektrumlar bilgisayar

ortaminda goriintiilenmistir.

Ar+ Lazer

PC

Kizil Otesi
Monokromator

A\

Toplayici Optik Dizenek

Dusuk Sicaklk Kryostat InGaAs Detektor

Sekil 2.24. Kizilotesi fotoisima deney diizeneginin sematik gosterimi

2.10.3. Fourier Transform Infrared (FTIR) Spektroskopisi
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FTIR Spektroskopisi, kizilotesi (IR) radyasyonun absorbsiyonu ile kimyasal
baglarm titresiminin Olctilmesi prensibine dayanmaktadir. IR radyasyonu kimyasal
baglarin gerilme, biiziilme ve biikiilme gibi farkli titresim hareketleri ile absorbe
edilir. IR bolgesinde kimyasal baglar titresimlerindeki degisim ve absorbsiyon
ozellikleri spektral piklerin olusmasmi saglar. Her fonksiyonel grup kendine 6zgii

titresim sikligina sahiptir ve her IR 151k dizisi (spectrum) 6zgiildiir [72].

2.10.3.1. infrared (IR) Spektroskopisi

IR spektroskopisi ¢cok ¢esitli organik [73], inorganik [74] ve biyolojik [75,76]
orneklerin yapilariin agiklanmasinda kullanilan ¢ok yonlii bir analitik tekniktir. IR
spektroskopisinin temeli Ornek tarafindan dalga boyunun bir fonksiyonu olarak
absorblanan 151g81in Olclilmesidir. IR Olclimleri transmittans veya reflektans [77]
olarak yapilabilmektedir ve transmittans daha yaygindir. IR 1gmimin dalga boyu
aralig1 0,78-1000 pum (12500-10 cm™ dalga sayis1)’dir. Bu aralik yakin (12500-4000
cm™) [78, 79], orta (4000-100 cm™) ve uzak (100-10 cm™) [80, 81] infrared
bolgeleri seklinde boliiniir. En ¢ok kullanilan yakin ve orta IR bdlgesidir [82] .

IR spektroskopisi, degisik fonksiyonel gruplarin bulunup bulunmadigini
belirlemede kullanilan basit ve hizli bir tekniktir. Biitiin spektroskopilerde oldugu
gibi IR spektroskopisi de molekiillerin ya da atomlarin elektromanyetik 1sinimla

etkilesmesine dayanur.

IR 1smlari, organik bilesiklerin atomlarm ve atom gruplarimnin bunlari
baglayan kovalent baglar etrafinda artan genlikte titresmelerine sebep olur. IR 15181
(Bazi molekiillerin goriiniir, ultraviyole ya da yiiksek enerjili 1smnla etkilestiginde
gozlenen elektron uyarilmasi ic¢in yeterli enerjiye sahip degildir.) organik
molekiillerin fonksiyonel gruplari, bagli atomlarmm fonksiyonel gruba 06zgi
diizenlenmesiyle olustugundan IR enerjisinin organik molekiil tarafindan
sogurulmast molekiiliin belirli fonksiyonel grubunda bulunan baglarin tipine ve

atomlara 6zgii bir sekilde gerceklesir. Gergeklesen bu titresimler, spektrumun IR
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kismmin belirli bolgelerindeki IR enerjisinin bilesikler tarafindan sogurulmasiyla

olusan kuantalagmis titresimlerdir.

Bir IR sogurma bandmm (ya da pikinin) yeri santimetrenin tersi (cm™) olarak
Olgiilen ve frekansla ilgili birim cinsinden olan dalga sayisiyla (v) ile ya da
mikrometre (um) olarak oOlgiilen dalga boyuyla (A) belirtilir. Dalga sayisi, 1smn
demetinin her santimetresinde dalganin titresim sayisidir ve dalga boyu, bu

titresimlerin iki tepesi aras1 uzakliktir.

\72%(1 cm olarak) (2.18)

yada

10.000

V= (A umolarak) (2.19)

Kovalent baglar titrestiklerinde, atomlar1 baglayan minik yaylar gibi hareket
ederler. Atomlar sadece belli frekanslarda, bu frekanslara ayarlanmig gibi titresim
yapabilirler. Bu nedenle kovalent bagl atomlarin sadece belirli titresim diizeyleri
vardir ve bu diizeyler kuantumlanmistir. Molekiiliin bir titresim enerjisi diizeyinden
digerine uyarilmasi, belirli bir dalga boyunda ya da frekansta bulunan ve bu nedenle

de belirli enerjideki (AE=hv oldugundan) IR 1sminin sogurulmasiyla gerceklesir.

Molekiiller degisik sekilde titresebilir. Kovalent bagla bagl iki atom, bir yayla

bagl varsayilan atomlarin ileri geri hareketlerinde oldugu gibi, gerilme titresimi

yapar.
Bir molekiildeki titresimler ikiye ayrilir:
1. Gerilme titresimleri (vibration)

a. Simetrik gerilme; bagm iki yanindaki atomlarin ayni anda birbirinden

uzaklasip yakinlastigi gerilmedir.
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b. Asimetrik gerilme; iki yandaki baglardan birinin uzarken birinin kisaldig:

yada bunun tam tersinin oldugu gerilmedir.

2. Egilme titresimleri (bending)
a. Diizlem i¢i egilme (makaslama, yana sallanma)

b. Diizlem dis1 egilme (biikiilme, 6ne arkaya sallanma)

@U@

- 4 —

Bir gerilme titresimi

Ucg atom ile degisik gerilme ve biikiilme titresimleri yapabilir.

R,

Simetrik gerilme titresimi Asimetrik gerilme titresimi

fi\.ﬁ* {"\./"’f

Diizlem i¢i egilme titresimi (makaslama) Diizlem dis1 egilme titresimi (biikiilme)

Sekil 2.25. Molekiillerin yaptig1 baz titresimler

Bir IR spektrumunda belirli bir gerilme titresiminin frekans: iki etkene baglh
olabilir. Bunlar; bagli atomlarin kiitleleri ( hafif atomlar agir olanlara kiyasla daha
yiiksek frekansta titresirler ) ve bagin bagil sertligidir. Uclii baglar ikili baglara
kiyasla daha serttir ve daha yiiksek frekansta titresirler, ikili baglar tekli baglardan
daha serttir ve daha yiiksek frekansta titresirler.
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IR spektrumlarmin ¢ok fazla pik icermesi nedeniyle iki farkli bilesiler ayni
spektrumunun olmasi olasilig1 oldukcga diisiiktiir. Bir IR spektrumunun bir bilesigin
“parmak izi” oldugunun sdylenmesinin nedeni budur. Bu yiizden eger IR
spektrumlar1 farkli iki saf organik bilesik varsa bunlarin farkli bilesik olduklar1
kesindir. Ayni IR spektrumunu veren bilesikler birbirinin aymisidir [83].
Spektrometre, sonuglari, absorbansa karsilik frekans ya da dalga boyu olarak

gosteren bir grafik olarak cizer.

FTIR spektroskopisi, genellikle bir ylizeyin en st kismimdaki birkag
mikronda kimyasal baglar1 ve molekiiler yapiy1 belirlemekte kullanilir. Kovalent
bagl organik maddelerin tespitinde onemli yer tutar. 2500-25000 nm dalga boyu
araliginda malzeme iizerine gonderilen IR 1ginlarin malzeme igerisindeki her bagin
enerjisine gore belirli dalga boylarindaki 15181 absorbe etmesi ya da gegirmesi
ile malzeme karakterize edilir. IR spektroskopisinde i1sinlar dalga boylariyla degil
daha ¢ok dalga sayilari ile verilir. Analizler genellikle 400-4000 cm™ araliginda
yapilir.

FTIR cihazlarinda monokromatdr kullanilmaz, 151tk kaynagindan gelen tiim
frekanslarin 6rnek ile ayn1 anda etkilesmesi saglanir ve tiim frekanslar1 kapsayan bu
bilgilerin zamanla degisimi izlenir. Bagka bir deyisle, bu tiir uygulamada spektrum,
frekans Olcegi yerine zaman Olceginde elde edilir. Zaman Olceginde elde edilen
bilgiler interferogram adini alir. Interferogram, alisilan absorbsiyon spektrumunun
Fourier transformudur. Cihazda bulunan bir bilgisayarda ters fourier transformu adini
alan bir matematiksel islemle interferogram frekans Olgegindeki bilgilere
donistiiriiliir. Boylece alisilan tiirdeki absorbsiyon spektrumu elde edilir.
Bilgisayarin bir baska rolii de, zaman 6l¢egindeki spektrumu birgok kez elde etmek,
bu bilgiyi belleginde biriktirmek ve bdylece toplam sinyalin elektronik giiriiltiiden
bagimsiz bir sekilde Ol¢iimiinii almaktir. Bu tiir cihazlarda Michelson
interferometresi adi1 verilen bir diizenek kullanilir [84]. FTIR spektroskopisinin IR
spektroskopisine pek cok iistiinliikleri vardir; her dalga boyunu tek tek taramak
gerekmedigi icin spektrum birka¢ saniyede kaydedilir. Yarik veya prizma
kullanilmadig i¢in duyarlilik degismeden yiiksek ayirmali bir spektrum elde edilir.

Ozetle; hiz ve duyarlilik agisindan FTIR spektroskopisinin belirgin bir {istiinliigii
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vardir. Diger taraftan spektrum dijital bir sekilde kayit edildiginden bir karisimin
analizinde bilesenlerden birinin spektrum verileri karisimin spektrum verilerinden

cikarilarak diger bilesenlerin spektrum verileri elde edilebilir [85].

Motor

Diner ayna
/ I_I Dedektor
] Y ]
Referans Hiicre
Monokromator
Isik Kaynagi )
g‘.
| | 7}
(=3
A\ L] E
Numune Hiicresi 2
E
=

Sinyal Kaydedici

Sekil 2.26. FTIR Spektroskopisi deney diizeneginin sematik gosterimi

Sekil 2.26’da FTIR spektroskopisi deney diizeneginin sematik gosterimi
verilmigtir. FTIR cihazmmin gelistirilmesiyle IR spektroskopisinde bir devrim
olmustur. Bu cihaz Coones, Fellguet ve Jacquinatt avantajlar1 olarak bilinen
avantajlar saglamaktadir [86,87]. FTIR spektroskopisi kati, sivi ve gaz drnekleri i¢in
cok ilging kalitatif bilgiler vermektedir. Bu noktada IR’ nin kantitatif amaglar i¢in

kullaniminin son yillarda gelistigini vurgulamak onemlidir.

2.10.3.2. IR Spektrumu Alma Teknikleri

Bilesiklerin IR spektrumlarinin alinmasi i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmistir.
Bu yontemler bilesigin kati, sivi, gaz halinde olmasina gore degisir. Bilesigin fiziksel
durumuna gore molekiiller arasi etkilesmeler de degiseceginden gaz, saf sivi, ¢cozelti
veya kat1 fazda alman spektrumlarda frekans kaymalar1 veya farkli bantlar ortaya
cikar. Bu nedenle spektrumun hangi yontemle hangi ortamda alindig1 belirtilmelidir.

Ideal olarak molekiillerarasi etkilesmelerin en az oldugu gaz fazinda IR spektral
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analiz yapilmak istenirse de uygulama zor oldugundan kondense fazda c¢aligilir.
Molekiillerarasi etkilesme, apolar ¢6zelti < polar ¢ozelti veya saf sivi < kati sirasi ile

artar.

FTIR Uygulama Alanlar:

I.  Akademik ve tarimsal aragtirmalar
II.  Mikrobiyoloji, ilag¢ gelistirme ve bakteriyoloji gibi yasamla ilgili bilim dallar
III.  Mikro analiz
IV.  Kagit endiistrisi
V.  Polimerler
VI.  Geri doniisiim endiistrisi

VII.  Yiizey bilimi
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. Giris

Bundan 6nceki boliimlerde SiO, matris igerisinde yariiletken nanokristallerin
olusturulmas1 i¢cin gerekli parametrelerden ve yontemlerden bahsedildi.
Calismamizi bu boliimiinde ise Plazma Destekli Kimyasal Buharlastirma (PECVD)
teknigi ile biiytitiilmiis ¢ok kath ince filmlerde olusan Ge, SiGe nanokristallerin elde
edilmesi sirasindaki farkli degiskenlerin olusuma etkileri incelenerek elde edilen
verilerin sunum ve yorumlanmasi yapildi. Bu ¢aligmamizda; farkh kosullarda Ge ve
SiGe nanokristallerin olusumuna iliskin incelemeler yapilarak, bunlarin yapisal ve

optiksel 6zelliklerini incelemek amaglanmaistir.

3.2. PECVD Teknigi ile Numune Hazirlama

Arastirmamizda kullandigimiz filmler PECVD ( Plasma Lab 8510C )
teknigiyle silisyum alttas lizerine 180 sccm SiHa, 45 sccm NH, ve 200 sccm GeHy

gazlarmm degisik oranlar1 kullanilarak, 1000 mTorr basing altinda 350 °C alttas
sicakligr ve RF giicii 10 W secilerek sabit kosullar altinda plazma destekli ince
filmlerin  biiyilitilme islemi  gerceklestirildi. Film igerisinde yariiletken
nanokristallerin olusabilmesi i¢in firmmlama islemi gereklidir. Ayrica atmosferde
bulunan su buhar1 veya oksijen atomu Ge ve Si ile etkilesime girerek oksit
tabakasmin olusmasma neden oldugundan, bu durumu ortadan kaldirmak i¢in de
firinlama iglemi 1yi bir yontemdir. Bu ¢alismada numuneler azot ve vakum ortaminda
950 °C sicaklikta, 7,5 dakika sabit siirede firmlama islemlerine tabi tutulmuslardur.
Bu islemden sonra numuneler, elmas kesicide kesilerek 3 mm’lik bakir 1zgaralara
yapistirilmistir. Daha sonra da zimpara ile inceltilerek 50 mikron’a varan numune
kalinliklar1 elde edilmis ve sonra numuneler iizerinde nanometre boyutlarinda
parlatmalar saglanmistir. Hazirlanan numuneler iyon degirmeninde (FISCHIONE

Model 1010) kiigiik agilarda (10-15°) ve 360° rotasyonda delinmistir.
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3.3. HRTEM Sonuclar:

Plazma ortaminda hazir hale gelen numunelerin HRTEM (Yiiksek
Coziiniirliiklic Gegirmeli Elektron Mikroskobu) goriintiileri, Anadolu Universitesi,
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii biinyesinde yer alan JEOL 2100F marka
HRTEM ve Kirikkale Universitesi KUBTAL JEOL 3010 (300 kV) cihaziyla

almmistir. Numunelerimizden alinan HRTEM goriintiileri agagida verilmistir.

3.3.1. 950 °C’de Tavlanmis Numunelerin HRTEM Gériintiileri

Ince filmlerin elde edilmesinden sonra 950 °C’de 7,5 dakika siire ile tavlama

islemine tabi tutulan numunelerin HRTEM goriintiileri agagida verilmistir.

Sekil 3.1. 950 °C’de 7,5 dakika siireyle tavlanmis 200 sccm Ge katkili ¢ok katl
numunenin 5 nm 6lgeginde elde edilen HRTEM goriintiisti
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Sekil 3.2. 950 °C’de 7,5 dakika siireyle tavlanmis 200 sccm Ge katkili ¢ok katl
numunenin 5 nm 6l¢eginde elde edilen farkli bir HRTEM goriintiisti

Sekil 3.3. 950 °C’de 7,5 dakika siireyle tavlanmis 200 sccm Ge katkili ¢ok katl
numunenin 5 nm 6l¢eginde elde edilen farkli bir HRTEM goriintiisti

59



Sekil 3.4. 950 °C’de 7,5 dakika siireyle tavlanmis 200 sccm Ge katkili ¢ok katl
numunenin 2 nm 6l¢eginde elde edilen HRTEM goriintiisti

Sekil 3.1, Sekil 3.2, Sekil 3.3 ve Sekil 3.4, 950 °C de 7,5 dakikada tavlanmus
numuneler igin HRTEM goriintiileridir. Goriintiilere baktigimizda siyah renkli
kisimlarin Ge atomlarindan olustugunu ve belirli bir kristal yapiya sahip oldugunu
soyleyebiliriz. Ote yandan acik renkli kisim ise Si tabakasmna karsilik gelmektedir.
Tim bu goriintiilerden yola ¢ikarak tavlamanin kristallesme i¢in dnemli bir unsur

oldugunu sdylemek miimkiindiir.
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Sekil 3.5. 950 °C’de 7,5 dakika siireyle tavlanmis 200 sccm Ge katkili cok
katli numuneni HRTEM goriintiisii. Alttas (1), Germanyum yapi (2), Silisyum
yap1 (3) ve SiO; yalitkan tabaka(4)

Daha once belirttigimiz gibi SiGe filmi oksitlenebilecegi atmosfere maruz
kalirsa, Si ve Ge ayn1 anda SiO, ve GeO, olusturacak sekilde oksitlenmeye baglar.
Elde ettigimiz ince filmde yapmis oldugumuz EDS analizi bunu dogrulamaktadir.
EDS analiziyle Si, Ge ve O;’nin nerelerde var oldugu goézlenmektedir. Analiz
sonuclar1 incelendiginde gercekten de Ge olan yerlerde O,nin var oldugu, ayni

sekilde Si olan yerlerde de O,’nin var oldugu gozlenmistir.
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Sekil 3.6. 950 °C’de 7,5 dakika siireyle tavlanmis 200 sccm Ge katkili ¢ok
katl filmlerde kristallesmenin olustugu bolgelerden alnan elektron kirmim
deseni

Desenden de anlagilacagi gibi tavlanan numunelerde Ge nanokristallesmenin

oldugu goriilmektedir.

Calismamizin bu kismmda PECVD teknigiyle biiyiitiilmiis olan filmlerin, gaz
akis oranlarindaki degisimlere bagli olarak elde edilen yapilar incelenmistir. Yiiksek
oranda GeH, gaz akis1 kullanilarak biiyiitiilen filmlerde yliksek oranda Ge, diisiik
oranda GeHy gaz1 kullanilarak elde edilen filmlerde ise diisiik Ge oranindan
bahsetmek miimkiindiir. Yap1 icerisindeki GeHs miktar1 arttikca nanokristallerin
boyutlarinin ve kristallesme konsantrasyonlarmin arttigi goriilmektedir. Ayrica
nanokristal sekillerinin degistigini ve ¢aplarmnin arttigmi sdylemek miimkiindiir. Bu
durum Raman spektroskopisi sonuglar1 ile de uyum igerisindedir. Kullandigimiz
numunelerin ayni miktarda gaz akis oranlarinda elde edildigi goz Oniine alinacak

olursa 7,5 dakika gibi kisa stireli tavlamalarda bile kuantum nokta yapilarin ortaya
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cikabilecegi soylenebilir. Bu yapilarin Ge nanokristal yapilar olduklarmi Raman

sonuclar1 yardimiyla rahatlikla sdyleyebiliriz.
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Sekil 3.7. Sicaklikla nanokristal boyutu, ara ylizey hallerinin yogunlugu ve

kristallesme orani arasindaki iligki [88]

Y.X. Jie ve arkadaglarinin ¢alismalarinda da goriildiigii lizere artan sicaklik
kristallesme yiizdesini ve ayn1 zamanda nanokristal boyutunu arttiran bir etkendir.
Yani tavlama siiresi kiiclik nanokristallerle biiylik nanokristaller arasindaki farki
arttiran bir etkendir. Bu durum bir onceki bolimde iizerinde durdugumuz biiytik
yapilarin kendisinden kii¢iik yapilar1 yutarak biiylimesi olarak adlandirilan Ostwald
topaklanmasinin  bir sonucudur. Ve yine bu yapilardan elde edilen hafiza
elemanlarinin bellekte tutma siireleri kuantum nokta yapilarin boyut ve bigimi ile
dogrudan iliskilidir [89-90]. Dolayisiyla degiskenlerin yapi tizerindeki tespit edilen
bu nicelikler 6nemli bir yer arz etmektedir. Nanokristal yapilarin hem genelde
kiiresel goziikiip hem de diizgiin bir kristal yapilara sahip oldugu sdylenebilir. TEM
sonucglarina bakildiginda nanokristallerin alttagtan uzak bdlgelerde olustugu
goriilebilir. Alttasa yaki bolgelerde nanokristallerin goriilmedigi agiktir. Bu durum

daha onceki Agan ve arkadaglarinin calismalarda da mevcuttur [91]. Agan ve
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arkadaslar1 HRTEM fotograflarini istatistiksel olarak incelemisler ve nanaokristal
biiyiikliikleri ve dagilimlari ile birlikte bu nano yapilarin hangi boyutlarda meydana

geldigini istatistiksel olarak hesaplamiglardir.
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Sekil 3.8. SiO; icerisinde olusturulan nanokristallerin sayisinin alttasa olan uzakligi

a) Kiiciik nanokristaller b) Biiyiik nanokristaller [91]

Sekil 3.8’den anlasilacagi iizere alttasa yakin mesafede daha fazla nanokristal
olugsmasma karsin alttagtan uzaklastikca bunlarin sayisinda biraz azalmanin olmasi
dikkat ¢cekmektedir. Fakat alttasa yakin bolgedeki nanokristallerin ¢caplarmin alttastan
uzaktakilere oranla daha kiiciik oldugu tespit edilmistir. Yani alttastan uzaklastikca

nanokristal ¢apinda artis gdzlemlenmistir.

Firinlama sicakligi, firmlama siiresi ve firinlama isleminin yapilma kosullar1
yariiletken nanokistallerin elde edilmesinde c¢ok onemli bir etkendir. Tim bu
kuantum nokta yapilarin Si ve Ge nanokristallerin yaninda SiGe alasim yapilarinda
olabilecegi diisiiniilmektedir ve bu da Raman sonuglariyla desteklenmistir. Buna
bagl olarak yap1 analizleri Raman deney diizenegi yardimiyla yapilarak asagidaki

sekilde yorumlanmustir.
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3.4. Raman Spektroskopisi Sonuglari

PECVD teknigi yardimiyla Ge kuantum nokta yapilar elde edilmek
istendiginde bu durum ancak belirli kosullarin varliginda miimkiin olabilmektedir.
Bunlar kritik gaz akis oranm1 ve tavlama sicakligi gibi baslica etkenlerdir. Kritik gaz
akis oranmin altindaki degerlerde yiiksek tavlama sicakligina ragmen kristal Ge
yapilarin elde edilmesi miimkiin olmayabilmektedir. Bu kisimda PECVD yontemiyle
biiyiitiilmiis filmlerin karakteristigi, Raman spektrumlar1 yardimiyla incelenerek
yorumlanmaktadir. Bu yontem, kimyasal yap1 analizinde kullanilan tahribatsiz bir
yontemdir. Si0; yapis1 icerisindeki Ge-Ge ve Si-Ge yapilarinin olusumu hakkinda
kesin sonuglar verebilmektedir. Piklerin darligi ya da genisligine bakilarak
nanokristallerin boyutlar1 hakkinda yorum yapilabilicegi de ileri siirtilmiistiir
[100,101,102]. Kirikkale Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuarlarmda bazi

numuneler i¢in elde edilen Raman Spektroskopisi sonuglar1 su sekildedir.
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Sekil 3.9. 45 sccm GeHs ve 200 scem SiHy gaz akis oranlari kullanilarak
olusturulan SiO,: Ge filmlerde. T=1100 °C sicaklik ve t=7,5 dakika siireli

tavlamada elde edilen numune i¢in Raman spektroskopisi
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Sekil 3.9’daki numune icin baktigimmzda 300 cm” civarmda Ge-Ge
kristalinin, 430 cm™ civarinda da yap1 igerisindeki Si-Ge alagim nokta yapinin
olustugu goriilmektedir. Ancak artan SiHs gaz akis oranma bagli olarak pikte bir
daralmanm varlig1 dikkat ¢ekmektedir. Bu da kristal boyutundaki artigla
iligkilendirilebilir.
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Sekil 3.10. 90 sccm GeHs ve 200 sccm SiHs gaz akis oranlart kullanilarak
olusturulan SiO,: Ge filmlerde, T=1100 °C sicaklik ve t=7,5 dakika siireli

tavlamada elde edilen numune i¢in Raman spektroskopisi

Sekil 3.10, 90 sccm GeHy ve 200 sccm SiHy gaz akis oranlari kullanilarak
olusturulan SiO,: Ge filmlerde, T=1100 °C sicaklik ve t=7,5 dakikalik tavlama icin

Raman spektroskopisi sonucunu gostermektedir.
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Sekil 3.11. 120 sccm GeHs ve 200 sccem SiHy gaz

akis

oranlart

kullanilarak olusturulan SiO,: Ge filmlerde. T=1100 °C sicaklik ve t=7,5

dakika siireli tavlamada elde edilen numune i¢cin Raman spektroskopisi

Sekil 3.11, 120 sccm GeHs ve 200 scem  SiHg
oranlar1 kullanilarak olusturulan SiO;: Ge filmlerde, T=1100°C sicaklik ve t=7.,5

gaz  akis

dakika siireli tavlamada elde edilen numune i¢in Raman spektroskopisi sonucunu

gostermektedir.
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Sekil 3.12. Farkli gaz akis oranlarinda biiyiitiilen 1100°C’de firmnlanan érneklerin

Raman spektroskopisi

Sekil 3.12, farkli gaz akis oranlarinda biiyiitilen 1100 °C’de firmlanan
orneklerin Raman grafigini gostermektedir. Grafikte ayni sicaklik degerinde ve ayni
siirelerde tavlanmalarina karsilik farkli oranlardaki GeHy ve SiH4 degerlerinde elde
edilmis numunelerde Ge-Ge ve Si-Ge alasim nanokristal yapilarin pik degerlerinin
farkli oldugu goriilmektedir. Buna gore artan gaz orani, alasimin konsantrasyonunun
artmasma sebep oldugu soylenebilir. Ayni sekilde daralan pik degerinden yola
cikilarak daha biiyiik yapida nanokristallerin elde edildigini sdylemek miimkiin
olmaktadir [92,93].

3.5. Fotoisima Spektroskopisi Sonuclar

Fotoisima spektroskopisi bilimsel arastirmalarda temelde malzemelerin

optiksel Ozelliklerini, malzemeye hasar vermeden ve malzemeyle temas olmaksizin

68



salman 15181n yorumlanmasi sonucu dlgen deneysel spektroskopi yontemlerinden bir

tanesidir.
a) CdSe Hacimli Yariiletken h) | CdSe Kuantum Nokta Yam
1D(e)
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Sekil 3.13. Hacimli bir yapt ve kuantum nokta yapilardaki gecislerin

sematik gosterimi

Kuantum nokta yapilardaki gecislerin normal boyutlardaki gegislerden farkli
oldugunu ve ayr1 enerji diizeyleri arasindaki gegislerin farkli dalga boylarina karsilik
geldigi Sekil 3.13°de goriilmektedir. Nanokristallerde digaridan uyarilma sonucuna bagh
olarak iletkenlik bandi ile valans bandi arasindaki gegisler i¢cin farkli durumlar s6z

konusu olabilmektedir.

Dethetik Bands

=
2
g

Valans Banda

Sekil 3.14. Kuantum nokta yapida farkli durumlarin varhigindaki elektron desik

gecislerinin sembolik gosterimleri
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Yariiletken nanokristallerin SiO, matris igerisine yerlestirilmesine bagl olarak
elde edilen yapilarin optiksel 6zellikleri son yillarda iizerinde 6nemle durulan bir
alan durumundadir. Bu yapilarm PL 6zellikleri silisyum tabanli elektronik devre
elemanlarinin (LED) iiretimi i¢in uygulanabilirligini ortaya koymaktadir. Bu sebeple
Si0, matris igerisine yerlestirilen nano yapilarin PL Ozelikleri ile ilgili birgok
arastirmalar yapilmaktadir. Silisyum ve germanyum gibi indirekt bant yapisindaki
yariiletkenlerin nanometre boyutlarinda goriiniir bolgede PL yapabilmeleri hayli ilgi
cekici bir durum olup, bir¢ok arastirmacinin dikkatlerini tizerine ¢cekmeyi basarmistir
[94-95]. Calismamizin bu asamasinda yariiletken nanokristallerin fotonik
uygulamalarma yol gosterici bir arastirma amaglanmistir. Yalitkan tabaka igerisinde
elde edilen Ge ve Si nanokristal kuantum nokta yapilarin fotonik uygulamalarinda
farkl1 151l tavlamanin dalga boyu ve enerjideki degisimine etkileri arastirilmistir. PL
siddeti ile nanokristal boyutlar1 arasindaki iliski deneysel olarak agiga ¢ikarilmaya
calistilmistir. PECVD ydntemiyle biiyiitiilen numunelerimizin Kirikkale Universitesi
Bilimsel ve Teknolojik Arastirmalar Laboratuarlarinda elde edilen PL Olgiim

sonuglar1 Sekil 3.15 ve Sekil 3.16’da gortilmektedir.
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Dalga Sayisi em”

Sekil 3.15. 1100 °C sicaklik degerinde, farkli GeH4 gaz akislar1 oraninda ve
7,5 dakika tavlanarak hazirlanan SiO,: Ge film i¢in PL spektroskopisi
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Sekil 3.15’de 1100°C sicaklikta, farkli GeHs gaz akis oranlarinda ve 7,5
dakikada tavlanarak hazirlanan SiO,: Ge film i¢in PL spektroskopisi sonuglari
goriilmektedir. Disiik sicaklik degerinde alinan IR spektrumunda 569,5 cm’
civarinda spektrum pikleri elde edilmistir. Artan gaz akis miktarlarina bagl olarak
dalga boyunun azaldigi dolayisiyla enerjinin de arttigi goriilmektedir. Ayrica
yapilmis olan diger calismalarda, artan tavlama siiresi degerine bagli olarak
kirmiztya dogru kaymanin varliindan bahsetmek miimkiindiir. Elde edilen bu
spektrum bdlgesi telekomiinikasyonda iletisim i¢in uygun dalga boyu bdlgesine

karsilik gelmektedir [96, 97].

Deneysel olarak artan 1s1l tavlama dalga boyunda azalmaya, enerjide artisa ve
PL siddetinde de artmaya sebep olmaktadir. Ote yandan TEM analizlerinden ve
Raman o6l¢iimlerinden hatirlanacag: iizere 1sil tavlama nanokristal boyutlarinda bir
artisa sebep olmaktaydi. Yani artan boyut enerjideki degisimi ifade eder ki bu da PL
spektrumundaki sonuglarla birebir 6rtiismektedir. Tavlama siiresinin etkisiyle TEM
de de gorildiigii lizere artan kristal boyutuna bagh olarak fonon hapis etkisinin
sonucu olarak kirmizi bolgeye kayma beklenen bir durumdur. Benzer durumlar
literatiir ¢alismalariyla da desteklenmektedir [98,99]. Yapilan calismalarda diisiik
sicakliklardaki tavlama degerlerinde PL olay1 ciddi manada gerg¢eklesmemektedir.
Fakat diisiikk sicakliklarda yapilan numune tavlamalarinda Raman spektroskopisi
sonuclarinda Ge-Ge ve Si fonon modlarinin varligindan bahsetmek miimkiindiir.
Yani diisiik sicakliklardaki tavlamalarda Ge-Ge yapisi olusmasma karsmn PL
olmamasindan yola ¢ikarak PL nm yiiksek tavlama sicakliklarinda ortaya ¢ikan SiGe

alasim yapilarindan kaynaklandigini sdylemek miimkiin olabilecektir.
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Sekil 3.16. 1100 °C sicaklik degerinde, farkli GeHs gaz akis1 oranlarinda

ve tavlanmadan hazirlanan Si0;: Ge film i¢in PL spektroskopisi

Sekil 3.16’da 1100°C sicaklik degerinde, farkli GeH, gaz akislar1 oranlarinda

hazirlanan Si0,: Ge film i¢in fotoisima spektroskopisi goriilmektedir.

3.6. FTIR Spektroskopisi Sonuclari

PECVD yontemiyle biiyiitiilmiis olan ince filmler iizerine gonderilen kizilotesi
1silar malzeme igerisindeki her bagm enerjisine gore belirli dalga boylarindaki 15181
absorbe etmesi ya da gecirmesi ile malzemeyi karakterize eder. Farkli dalga
sayilarinda pik vererek yapi igerisindeki atomlarin birbirleriyle olan durumunun ve
titresim modlarmin karakterize edilmesine olanak saglar. Ay ve Aydmli’nin
makalesinden alint1 yapilarak Sekil 3.17°de silisyum nitriir film i¢in N,O ve NHj akis

oranlarmin fonksiyonu olarak infrared absorbsiyon spektrumu gosterilmistir [103].
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Sekil 3.17. Silisyum nitriir film i¢cin N,O ve NH; akis oranlarmin fonksiyonu olarak
infrared absorbsiyon spektrumu [103]

Cizelge 3.1°deki veriler de ayn1i makaleden alinmis olup silisyum oksit

numunelerde gdzlenen kzildtesi titresim tiplerine aittir.

Cizelge 3.1. Silisyum oksit numunelerde gozlenen Kizilotesi titresimler [103]

Titresim tipleri Pik frekansi (cm™) Ref.
SiO, SiO, SiO; SiOq
(1) Si-O salinim 449 448 446 446 [16,17]
(2) Si-O biikiilme 783 826 818 819 [16,17]
(3) Si-H biikiilme 884 _ _ _ [15,17]
(4) Si-O simetrik 1026 1044 1053 1055 [16,17]
gerilme
(5) Si-O asimetrik 1163 1179 1177 1179 [15,16]
gerilme
(6) Si-H gerilme 2258 2265  _ _ [15,22,24]
(7) N-H...N 3347 3360 3352 3398 [21]
gerilme 3390 3399 3400 3398 [21,24]
(8) N-H gerilme 3493 3499 3528 3542 [22,24]
(9) H-O-H gerilme 3657 3663 3671 3672 [22,24]
(10) SiO-H gerilme 3586 3595 3623 3628 [22,24]
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Cizelge 3.1. dort ornek filmin kompozisyon Ozelliklerini incelemek i¢in
kullanmilmistir. Cizelgedeki Si0;, SiO,, SiO; ve SiO4 swrastyla 25, 50, 120 ve 300
sccm’ lik N,O akis hizlarma karsilik gelen Orneklerdir. Numunelerin absorbans
spektrumlart Sekil 3.17°de gosterilmistir. Cizelge 3.1°de goriildiigii gibi gozlenen
titresim modlar1 numaralandirilip tespit edilmistir. Tiim numuneler Si-O gruplarinin
simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri olarak ¢oziilebilir. 1050 cm’ civarmda
baskin bir absorpsiyon 6zelligi gosterir. Si-O salinim titresimleri, tiim Orneklerde

yaklasik olarak 440 cm™ civarinda goriilmektedir.
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Sekil 3.18. Farkli gaz akis oranlarinda biiyiitiilen 6rneklerin 1100 °C'de FTIR grafigi.
( 1:Si-O salmimi, 2: Si-O biikiilmesi, 3: Si-H biikiilmesi, 4: Si-O simetrik
gerilmesi, 5: Si-O asimetrik gerilmesi, 6: Si-H gerilmesi, 7: N-H...N

gerilmesi, 8: N-H gerilmesi )

Sekil 3.18’deki grafikte farkli gaz akis oranlarinda 1100 °C’de firmlanan
orneklerin FTIR grafigi goriilmektedir. Cizelge 1°de de belirtildigi gibi sekil
3.18°deki piklere baktigimizda 440 cm™ civar1 Si-O salinimi, 780 cm™ civari Si-O

biikiilmesi, 880 cm™ civar1 Si-H biikiilmesi, 1000 cm™ civar1 Si-O simetrik gerilmesi,
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1170 cm™ civari Si-O asimetrik gerilmesi, 2260 cm™ civari Si-H gerilmesi ve 3500

cm’ civart da N-H gerilmesi olarak gozlenmektedir.
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4. SONUC VE ONERILER

Bu calismada, PECVD teknigi kullanilarak olusturulan ince filmlerde elde
edilen nanokristallerin boyut ve dagilimlarinin deney kosullari ile diger degiskenlere
baglilig1 arastirildi. Hazirlanan ince filmler farkli gaz akis oranlarinda biiytitiilmiis ve
daha sonra nanokristallerin elde edilebilmesi i¢in 1s1l tavlama islemlerine tabi
tutulmustur. Degisik kombinasyonlarin varliginda SiO, film igerisinde tavlama
sonucu elde edilen nanokristallerin boyut, boyut dagilimi ve yapisal 6zelliklerine
iligkin nitelikler HRTEM ve Raman spektroskopisi teknikleri yardimiyla
incelenmistir. Elde edilen sonuglardan olusan yapilarin Ge ve SiGe alasim yapili

nanokristaller olduklar1 anlagilmistir.

HRTEM sonuglarin1 destekler nitelikte yapilan Raman Spektroskopisi
Olciimlerinde yap1 icerisinde artan gaz miktarina paralel olarak Raman siddetinde de
artisin varlhigi gozlenmistir. Artan GeHy miktarina bagl olarak SiGe alagim piklerinin
biiylimesine yol ac¢ti§1 gdzlenmistir. Yine tavlamanin bir diger sonucu da baslangicta
farkli yerlerde olan nanokristallerin bir araya gelerek SiGe alasim yapiyr meydana

getirdigi gorilmiistiir.

Olusturulan ince filmler, PL o6l¢iimleri yardimiyla da incelenmeye
calisilmistir. Glinlimiiz teknolojisinde genis bir kullanim alanmna sahip SiO, matris
icerisinde elde edilen yariiletken kuantum nokta yapilarin hazirlanma kosullari,
malzemenin Ozelliklerini dogrudan degistirebilen bir etken durumundadir. Bu
kosullara bagli olarak malzeme kalitesindeki degisim uygulamada verimliligin
artmasina ya da azalmasina sebep olabilmektedir. Ornegin; bu yapilardan elde edilen
151k yayicilar ya da hafiza elemanlarinin bellekte tutma siireleri ve kapasiteleri
kuantum nokta yapilarin boyut ve bigimleri ile dogrudan iliskilidir. Bu nedenle boyut
ve bicime etki eden faktorlerin 6nceden belirlenmesi uygulama siirecinde verimliligi
dogrudan arttiran bir etken olacaktir. Dolayisiyla bu tez ¢alismamizda tespit edilen
degiskenlerin, kuantum nokta yapilar {tizerindeki etkilerine iliskin sonuglarin

teknolojik uygulamalarda yol gosterici olabilmesi timit edilmektedir.
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