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OZET

PECVD TEKNIGI ILE BUYUTULMUS INCE FILMLERDE OLUSAN Si, Ge ve
SiGe NANOKRISTALLERIN GEGIRGEN ELEKTRON MIKROSKOBU
(TEM), RAMAN, FOTOISIMA VE ESR SPEKTROSKOPISi TEKNIKLERI iLE
INCELENMESI

SAHIN, Blinyamin
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlsu
Fizik Anabilim Dali, Doktora Tezi
Danisman: Prof. Dr. Sedat AGAN
Aralk 2010, 107 sayfa

Bu calismada, guncel teknolojik uygulamalarda bir ¢ok arastirmacinin
dikkatlerini Uzerine c¢ekmeyi basaran nano boyutlarda malzeme dretimi
amagclandi. Bu dogrultuda, Plazma Destekli Kimyasal Buharlastirma Teknigi
(PECVD) yardimi ile ince filmler blyttldd. Buydtilen bu filmler daha sonra
nanokristallerin olusabilmesi i¢in farkl strelerde isil tavlanma iglemine tabi
tutuldu. SiO; film icerisinde tavlama sonucu olusan Si, Ge ve SiGe alasimli
nanokristallerinin boyut ve boyut dagilimina iligkin yapisal 6zellikleri TEM ve
Raman spektroskopi teknikleri yardimiyla incelendi. Ge nanokristal iceren
silisyum oksit (SiO,) ince filmler GeH,, SiH4s ve N>O gazlarinin farkli akis
oranlari kullanilarak plazma ortaminda bayUtdldid. Raman spektroskopisi
yardimi ile farkh gaz akis oranlarinda buyGtaimis  filmlerde ve farkli
slrelerdeki tavlamalarda Ge nanokristallerin olusturulabilecegi gorulda.
Olusturulan  bu nanokristallerin boyutlarinin gaz akis orani ile tavlama
stresine bagh oldugu calismada gdsterildi. Ayrica SiO. film icerisinde
taviama sonucu olugan nanokristallerinin optiksel 6zelliklerine iligkin olarak
fotoisima Olgiimleri alindi. Ayni zamanda bu numunelerdeki yapi kusurlarinin
varligini tespit etmek amaciyla +y-isinlari yardimiyla numunelerin Elektron

Spin Rezonans (ESR) o&l¢imleri yardimiyla nanokristaller icindeki kirk



bantlar ve kusurlar ile g-degerlerinin dlgilmesi sonucu kusur merkezlerinin
yogunlugu belirlendi. Elde edilen tim bu sonuglar literatiirle kargilastirildi ve

uyum igerisinde oldugu goéralda.
Anahtar Kelimeler : Si ve Ge Nanokristal, Kunatum nokta yapi, PECVD,

ESR, TEM, Fotoisima, Raman Spektrokopisi, Silisyum

oksit
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ABSTRACT

TRANSMISSION ELECTRON MICROSCOPY (TEM), RAMAN,
PHOTOLUMINESCENCE AND ELECTRON SPIN RESONANCE
CHARACTERIZATION OF Si, Ge AND SiGe
NANOCRYSTALS IN THIN FILMS SYNTHESIZED BY PLASMA
ENHANCED CHEMICAL VAPOR DEPOSITION

SAHIN, Bunyamin
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics, Ph. D. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Sedat AGAN
December 2010, 107 pages

In this study, we have proposed to produce nano size metarials which are
promised for technological aplications by many scienties. In this aim, thin
films have been grown using by Plasma Enchanced Chemical Vapor
Deposition (PECVD). After that, grown these films have been annealed to
form nanocrystals inside the matrix for different temperature ranges. Due to
annealing processes Si, Ge, SiGe nanocrystals in SiO, martix size and size
distiributions have been investigated using by Transmission Electron
Microscopy (TEM) and Raman Spectroscopy. SiO. thin fiims with Ge
nanocriystals have been grown GeHs, SiHs and N.O gases different flow
rates using plasma chamber. Ge nanocrystals formations have been
observed depends on annealing time and various gas flow rates by Raman
Spectroscopy. The results show that nanocrystals sizes depends on
annealing time, temperature and flow rates, clearly. Morever, optical
properties have been searched for these nanocrystals using by
Photoluminescence (PL). At the same time, defects, in these samples have

been obtained from Electron Spin Resonance (ESR) spectroscopy using y-

il



ray broken bands and defects with g-parameters measuruments inside the
nanocrystals defect centers intersity were determined. The results were
presented in these thesis, have been showed good agrement with literature.

Key Words: Si and Ge nanocrystals, Qunatum dot, PECVD, ESR, TEM,
Photoliminescence, Raman Spectroscopy, Silicon oxide
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1. GiRiS

Nanoteknolojinin birgok alanda yaygin olarak kullanildigi bilinmektedir. Bu
alanlardan biri de yariiletken kuantum nokta yapilardir ve bununla ilgili birgok
aragtirma alanlari s6z konusudur. Bu yariiletken kuantum yapilarin morfolojik
karakteri ve yapisi ile ilgili calismalardan elde edilen bulgular, elektronik ve
optik malzemelerin tasariminda biylk énem arz etmektedir. Germanyum
nanokristaller optiksel ve elektronik 6zelliklerinden dolayr kuantum
bilgisayarlari, taransistérler, 1sik yayicilar ve foto detektdrlerin Gretimi gibi

genis capta bir uygulama alanina sahiptirler (1-4).

20. ylzyll; transistorin icadiyla yariiletken cihazlarin hizla gelisiminin
gbzlemlendigi bir yaz yildir. Teknolojideki son gelismeler nanometrik dlcekte
kuantum kuyulari (iki boyutlu), kuantum telleri (tek boyutlu) ve kuantum
noktalari (sifir boyutlu) yapilarinin olusumunu mimkin kilmaktadir. Kuantum
kuyulari, daha ytksek iletim bandi enerjisine sahip, daha biytk bant aralikli
ince yapilardir. Kullanilan iki yariiletken malzemenin enerijileri arasindaki fark,
elektronu bu ince tabakaya bagdlar. Elektronlarin serbest hareketlerinin tim
boyutlarda sinirlandiriimasi, kuantum noktalari olarak adlandirilan, sanki sifir
boyutluymus gibi nano yapilarin ortaya ¢ikmasini saglamistir. Bu tlr nano
Olgekli kuantum mekaniksel yapilar, farkli fiziksel 6zellikleri ve meydana
getirdikleri deneysel ve teorik farkliliklari nedeni ile bilim dinyasinda buyuk
bir ilgi toplamaya baslamistir. Ornegin nano boyuttaki malzemelerin
momentum, enerji ve kitle gibi 6zellikleri strekli olarak degil de kesikli olarak
ifade edilebilmektedir. Buna bagl olarak elektriksel ve kimyasal davraniglari

ile optik 6zellikleri kuantumlu olarak tanimlanmaktadir.

Malzemeler, kuantum etkileri nedeniyle nano boyutta mikro boyuttan farkli
davranirlar. Boyutlar 1-100 nm’ye inince maddenin enerjisi ve iletkenligi,
geometriye ve blyUklige bagl olarak degismekte ve malzemeler olaganusti
ozellikler kazanmaktadir. Ornegin, kiillce seklindeki altin baska maddelerle

reaksiyona girmezken, nano boyuttaki altinda bu durumun tam tersi



gbzlemlenmektedir. Ya da yariletken bir malzeme olan silisyumdan yapilan
bir telin ¢api nanometre boyutlarina yaklastiginda, tel iletken bir davranig
sergileyebilmektedir. Nanofotonik kristaller, periyodik bir yapi i¢inde 1s13in
yayllmasini engelleme &zelligine sahiptirler. Ornegin, bir tavus kusunun
kanatlarinda yer alan renklerin temel sebebi, bu kanatlari olusturan yapilarda
dogal olarak bulunan fotonik kristallerdir. Kristallerin  blyUklGginun
nanometrik boyutlara indirilmesiyle hareketleri kisitlanan serbest elektronlar
nedeniyle onlarca atomdan olusan nanokristaller, kuantum mekaniginin
beklentilerine uygun davranirlar. Tipki tek bir atomun enerji  dizeyini
sergilerler. Nano boyutta 1 nm buUyUklikte altin tanesi kirmizi bir renk
almaktadir. Kimyasal yontemlerle elde edilen ve ¢aplari 1 nm ile 70 nm
arasinda degisen altin nanokristallerin renkleri de buytkligine bagh olarak
degismektedir. CdSe (kadmiyum-selenyum) nano parcaciklar Sekil 1-1’de
gOsterildigi gibi mordtesi 1sikla aydinlatildidinda, boyutlarina bagli olarak

farkh yonlerde 1sima yaparlar.

Sekil 1.1. Farkh boyutlardaki CdSe (kadmiyum-selenyum) nano
pargaciklarin yaptigi isimalar



Sekil 1.1. de géruldigu Gzere ayni 6zelliklerde olan ancak farkh boyutlardan
olusan (kadmiyum-selenyum) kuantum nokta yapilar farkl dalga boylarinda
foto 1sima performansi sergilemektedir. Bu durum nanokristallerde degisen
boyutla beraber enerji araiginda meydana gelen degisimin bir sonucudur.
Nanokristallerin boyutundaki artisa bagli olarak foto 1sima dalga boyunda
meydana gelen degisime benzer bir sonucu Sekil 1.2. deki gibi farkli bir

gbsterimle de ifade etmemiz mUmkdnddr.

MNanokristal Boyutu

2.1 nm 3.2nm 7.5nm

*

400 450 500 550 600 650 700 750
Dalgalboyu nm

Sekil 1.2. Nanokristal boyutundaki degisime bagli olarak i1sima dalga
boyundaki degisim

Olusturulan nanokristalin boyutundaki degisimin yani sira bilesenlerindeki

degisim de fiziksel ve optiksel 6zelliginin dedismesine neden olmaktadir.



Ornegin, Sekil 1.3 de gorildigi lizere ayni boyutlarda olmasina karsin farkli
bilesenlerden olusan nanokristaller farkh davranislar géstermektedirler.

Manokristal Kompozisyonu

CdSe  CdTe  CdSe,Te,,

550 600 650 700 750 800 850 900
Dalgaboyu nm

Sekil 1.3. Nanokristal kompozisyonundaki degisime bagli olarak isima
dalga boyundaki degisim.

Son yillarda kuantum nokta yapilarin Gretimine iliskin bir cok teknik
gelistirilmigtir. Yariiletken nanokristallerin morfolojik 6zelliklerine iligkin bilgiler
elektronik ve optoelektronik yapilarin tasariminda énemli bir role sahiptir.
Germanyum nano kristaller optiksel ve elektriksel ézellikleri nedeni ile fotonik
yapilar, fotodedektérler, 1sik vyayicilar ve kuantum bilgisayarlardaki
uygulanabilirlikleri nedeni ile dikkatleri Gizerlerine toplamaktadir. Ote yandan

kuantum nokta yapilarin bellek elemani olarak kullaniimasi durumunda,



bellekte tutma zamaninin (retention time) kuantum nokta yapilarin bigim ve
blyUkIigu ile dogrudan iligkili oldugu gértlmistir (5). Yine bellekte tutma
zamani Si ve seviyelerinin dizilimi ile de iligkilendirilmigtir (6).

GUndmUzde, SiO, matrisine yerlestirilen yariiletken nanokristaller, daha iyi
fotoisima (FL) performansi ve bu yapilardan hafiza depolari (flash bellek)
iretebilme olanagi sagladigindan tercih edilmektedir (7,8). Ozellikle, Si ve Ge
temelli kuantum nokta vyapilarin fabrikasyonundaki caligsmalar dikkat
cekmektedir. Deneysel olarak yapilan calismalarda boyutlari 2- 5 nm
arasinda degisen Ge nanokristallerden goérindr bdlgede 350 — 700 nm
arasinda ayarlanabilir bir 1sima elde edildigi fotoisima deneyleri ile

g6zlenmistir (9,10).

Son zamanlarda yapilan ¢alismalarda Ge noktalarin kendi kendine olusabilen
(self assembly) buyttme teknikleri ile basarih bir sekilde olusturulabilecegdi
gosterilmigtir. Bu kristaller yardimi ile Uretilen kizil 6tesi foto detektorler, Ge
kristalinin optik yutulma katsayisi, ylksek fonon sagiimasi ve uzun taglyici
yasam sUreleri gbz énune alindiginda yogun bir ilgi toplamaktadir (11-14).

Ge nanokristal yapilarin elektriksel ve optik 6zelliklerinin yaninda elektron
mikroskobu ile olugsumlarin incelenmesi ve bunun sonucunda da teknolojik
alanlarda kullanimlarinin  saglanmasi tezimizin baglica hedeflerindendir.
Yapilan c¢alismalar ve ince film buyitme teknikleri incelendiginde,
calismamizda kullandigimiz PECVD teknigi ile bayutilen Ge ve SiGe
nanokristal olusumlu SiO, matrislerinden olugan ince filmler orijinal ¢alisma
alani olusturacaktir. Ge nanokristal yapilarinin 1-25 nm boyutlarinda
olusmasi beklenmekte olup, bu yapilarin hazirlanma kosullarinin elektronik
ve optik 6zeliklerine etkilerine iligkin elde edecegimiz bulgularin teknolojik
uygulamalarda yol gdsterici olabilmesi ¢calismamizin hedeflerindendir.

Atom ve molekdllerin yapisinin incelenmesinde en ¢ok tercih edilen yontem

spektroskopi yéntemidir. Spektroskopi, maddenin elektromanyetik dalga ile



etkilesimini inceleyen bilim dalidir. Elektromanyetik radyasyon, atom veya
moleklle etki ettiginde, enerji degisimine neden olur. Radyasyon
soguruldugunda molekdliin enerji dlzeyi ylUkselir, yayinlandiginda ise

molekulln enerji duzeyi alcalir.

Eger bir malzeme elekiriksel veya manyetik alan icerisine konulursa,
maddenin molekil veya atomlarinin uygulanan alan ile etkilesmesine bagli
olarak ortaya cikan enerji tlrleri incelenebilir. Bu durum NuUkleer Manyetik
Rezonans spektroskopisi (NMR) ve Elekiron Spin Rezonans spektroskopisi
(ESR) yo6ntemlerinin  konusuna girer (15). Madde U(zerine gbnderilen
elektromanyetik dalga mikrodalga bdlgesinde ise kullanilan teknigin adi
Elektron Spin Rezonans (ESR) veya Elektron Paramanyetik Rezonans

(EPR) teknigidir ve bu teknik elektron spinini konu alir.

ESR ile ilgili bir ¢ok bilgi spin yogunluk dagihmi ile ilgilidir. Bu sayede
incelenen molekdlln yapisi hakkinda bilgi edinilmis olur. ESR spektrometresi
yariiletkenlerdeki safsizliklari, isinlama sonucu yapida tuzaklanan elektronlari, tek
molekdlleri, serbest radikalleri , elektronik triplet durumlari ve gecis metal iyonlarini
incelemekte kullaniimaktadir (16-19). Bu incelemeler sonucunda tek elektron dalga
fonksiyonlarina, bagd yapilarina, spin dagiimlarina iliskin  bilgiler elde
edilebilmektedir. ESR ile inorganik maddeler, bunlarin tek kristallerinde olusan
hasarlar ve tuzaklanmis radikaller de yaygin bir sekilde caligiimaktadir (20-23).

Bu calismada da amaglanan PECVD teknigi ile SiO, matris igerisinde
olusturulmus Ge kuantum nokta yapilarin boyut ve dagilimlarinin gaz akis
orani ve tavlama zamanina bagl degisimi incelenmektedir. Elde edilen ¢ok
katl filmlerdeki Ge nanokristallerin olusumu Raman Spektroskopisi
yardimiyla gbzlemlenmistir. Raman  Spektroskopisi, nanokristallerin
boyutunun saptanmasinda ve kimyasal yapiyl olusturan bilesenlerin ayirt
edilmesinde yol g0sterici olabilmektedir (24). Yine ayni sekilde optik ve
elektronikteki genis uygulama alanlarindan 6tird bugin birgok bilim adaminin
calisma alanina giren nano yapilh malzemelerdeki kusur merkezlerinin

yogunlugu ESR teknigi yardimi ile bu ¢calismada arastiriimistir.



1.1. Dusuk Boyutlu Yapilar

Bulundugumuz yizyilda elektronik endistrisinde maksimum performansa
sahip, minimum yer kaplayan, devre elemanlarinin yapimi amaclanmaktadir.
Bunun i¢in de disik boyutlu yapilarda genis ¢capli arastirmalarin gerekliligi 6n
plana ¢ikmaktadir. 1960°h yillarda buhar fazl kristal blylGtme tekniklerinin
gelistiriimesi ile boyutlar yaklasik 10°® cm den daha kiicilk yapilarin elde
edilebilmesi olanagina kavusulmustur. Bu gelismelere bagli olarak dusik
boyutlu yapi olarak nitelendirilen kuantum kuyusu, kuantum teli ve kuantum
noktalari ile ilgili bircok calisma yapilmistir. Bu boyutlarda kuantum etkiler

devreye girmekte olup mevcut sistemler gegerliligini kaybetmektedir.

Nano-6lcek seviyesinde malzemelerin 6zellikleri mikroskobik 6lgekten
tamamen farkli olup nano-6lcege dogru yaklasildikca bircok 6zel ve yararli
ozellikler ortaya cikmaktadir. Ornegin, iletim 6zellikleri (momentum, eneriji ve
kitle) artik surekli degil, kesikli olarak tarif edilmektedir. Benzer sekilde optik,
elektronik, manyetik ve kimyasal davraniglar artik klasik degil kuantumlu
tanimlanmaktadir. Azalan boyutlar ile birlikte pargaciklar igin artik klasik
fizigin yaklasimlari gegersiz kalmakta ve pargaciklarin 6zelliklerini belirleyen
kuantum fizigi teorileri baskin gikmaktadir (25-27).

Nanokristaller, boyutlari genellikle 2 — 25 nm arasinda degisebilen kuantum
noktalaridir. Bu pargaciklar elemani olduklari materyalin bir par¢casi olmakla
birlikte azalan boyut ile birlikte gbsterdikleri elektriksel ve optik 6zelliklerindeki
degisiklikler dolayisiyla farkhlik gésterirler. Bir atomda oldugu gibi, Sekil 1.4
‘de gor0ldUgu Uzere nanokristallerdeki enerji seviyeleri de elektronlarin
hapsine bagl olarak kuantize olmuslardir. Nanokristallerin igindeki elektron
ve desik (hole) enerji seviyeleri kuantum noktasinin ¢capiyla orantilidir ve ne
kadar kigUk olursa enerji seviyeleri arasindaki fark da o kadar buyutk olur.
Bltin optiksel ve elektironik 6zellikler elektron seviyelerinin enerjilerine ve
yogunluguna bagl oldugu igin, bu kig¢lik yapilarin boyutlariyla oynayarak bu
Ozellikler degistirilebilir (28,29).



Tasiyici hareketliliginin sahip oldugu boyut sayisina bagli olarak nano yapilar
3 gurup da incelenir.
Bunlar;
1. Kuantum kuyulari (2 Boyutlu Sistemler)
2. Kuantum telleri (1 Boyutlu Sistemler)
3. Kuantum noktalari (0 Boyutlu Sistemler)
seklinde sinirlandiriimis yapilardir.
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(Hacimli) (Kuvmm:n Kuyusu) (Kuantum Tels) (Kuvantmn Nokta)
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Sekil 1.4. Degisik boyutlardaki sistemler i¢in seviye yogunlugu: a) Hacim,
b) Kuantum kuyusu, c) Kuantum teli, d) Kuantum nokta yapi
(Nanokristal)

Sekilden de goérildigu Uzere iletkenlik bandi (Ec) ve degerlik bandi (E,),
elektronun hareketi daha fazla boyutta sinirlandiriidikca Ust Uste ve
gittikge yakinlagan yan bantlara ayriimaktadir. Dustk boyutlu yapilarda
disaridan uygulanan bir elektrik alanin elektron dagiliminda bir



polarizasyona sebep oldugu ve bununda kuantum enerji durumlarini
degistirdigi belirtilmistir (30,31).

Kuantum kuyusunda elektron tek boyutta bir potansiyel engelin varliginda
hapsedilirken diger iki boyutta serbest¢ce hareket edebilir. Kuantum
tellerinde ise elektron iki boyutta potansiyel engel ile sinirlandinlip tek
yobnde hareket edebilmektedir. Kuantum nokta yapilarda da her G¢
boyutta da potansiyel engelin varligi s6z konusu oldugundan elektron

tamamen hareketsizdir.

Gergekte bir kuantum nokta yapi niteliginde olan nanokristaller yik
depolama 6zellikleri sebebi ile hafiza elemani olarak kullaniimaktadirlar.
Nano yapil bu bellek elemanlarinin; bellekte tutma zamani, yazma silme
hizi, bilgiyi aktarma sdresi bu yapilarin kalitesini ortaya koyan

Ozelliklerdendir.



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Girig

SiO, matris icerisinde olusturulmus yariiletken nanokristallerin lGminesans
ve bilgi depo edebilme &zellikleri ile ilgili yapilan calismalar genis bir yer
tutmakta ve dikkatleri Uzerine ¢ekmektedir. Bu malzemeler ileri dizeyde
fotoisima (FL) performansi saglamalarn ve hafiza elemani olarak Uretebilme
imkani sagladiklari i¢cin ¢ok tercih edilmektedirler (32-36). Yariiletken
nanokristallerin bu 6zellikleri optoelektronik ve elektronik uygulamalar igin
kullanilabilir  bir potansiyel olmalarina imkan saglamistir.  Ornegin
fotodedektorler (37), 1sik yayicilar (38), transistérler (39), fotonik uygulamalar
(40), kuantum bilgisayarlar (41) ve lineer olmayan optiksel uygulamalar (42)
optoelekironik ve elektronik uygulamalarin bagslica kisimlarindandir.
Yariiletken nanokristallerin materyalleri depo edebilme Ozellikleri ve 1g1ma
karakterleri bu yapilarin boyut ve dagilimlan ile iligkilidir. Nanokristal
icerisindeki elektron ve hol enerji seviyeleri bu vyapilarin c¢aplar ile
iligkilendirilir. Bu kuantum nokta yapilarin boyutlari ne kadar kiglk olursa
enerji seviyeleri arasindaki farkta o kadar blyUk olur. Batin elektronik ve
optik &zellikler elektron seviyelerinin enerji ve yogunlugu ile iligkili
oldugundan, kuantum nokta yapilarin boyutlari degistirilerek 6zellikleri de
degistirilebilir. Bu nedenle etkili bir kullanim igin kuantum nokta yapilarin

olusum mekanizmasini iyi bir bicimde incelemek gereklidir.

Nanokristallerin  elde edilmesi amaciyla bircok degisik ydntem
kullanilmaktadir (43,44). Ornegin lyon Ekme, Kimyasal Buhar Biriktirme
(CVD), Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) ve Plazma Destekli Kimyasal
Buharlastirma (PECVD) gibi tekniklerden yararlaniimaktadir (45-49). Bu
teknikler igerisinde PECVD teknidi kaplanacak malzemeyi ylksek sicakliga
clkarmadan kaplamaya ve yiksek buyitme sicakliklari altinda malzemeler
arasinda olusacak difizyonlar ve benzeri sorunlarin en aza indirgenmesini
saglayabilme imkanlari nedeni ile diger tekniklere oranla daha dikkat g¢ekici
oldugundan c¢alismamizda tercih edilmigtir.
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Bu bélimde PECVD teknigi kullanilarak SiO, matrisi icerisindeki Ge ve GeSi
yapili nanokristallerin elde edilmesi islemleri ele alinmig, ayrica elektronik ve
optiksel dlglimlere ybnelik hazirhk agsamalari ayrintili olarak tartisilimistir.

2.2. Ge ve Si Kuantum Noktalari

Silisyum ve germanyumun dolayli bant yapisina sahip oldugu bilinmektedir.
iletkenlik bandinin minimumu ve valans bandinin maksimumu arasindaki fark
Eg yasak enerji araligi olarak tanimlanmaktadir. Valans bandinin
maksimumu ve iletkenlik bandinin minimumu ayni k degerinde olmayan bir
yariiletken dolayli bant yapili yariiletken olarak adlandirnlir. Si gibi dolayh bant
araligina sahip yariiletkenlerde uyarilmis elektron sifirdan farkh dalga boyu
vektdrine sahip iletkenlik bandi minimumuna ulasmak igin ek momentuma
ihntiyac duyar. Elektronlar bu momentumu bir fonon ile etkileserek kazanir.
Fonon gibi UGg¢lncl bir parcacikla etkilesime ihtiyagc duymasi, dolayh
sogurulmayi direk sogurulmaya goére ¢ok daha az olasl yapar. Ayni sey
iletkenlik bandindan degerlik banda gegisler icinde gecerlidir. Bu nedenle Si
oldukca etkisiz bir 11k yayicidir.

3 n
T iletkeniik Banai

& ’
lletkenlik Bandh
Foton/Fonon
Etkilegimi

AVAYA A

Foton Foton

Valans Bandi Valans Bandi

a) b}

Sekil 2.1. Yaniletkenlerde bant gegisleri a) Direkt bant gecisi b) Dolayh
bant gegisi diyagramlari
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Ornegin GaAs da iletkenlik badinin minimumu ve valans bandinin maksimum
enerjisi ayni k degerindedir. Bu &zellikli bir yaniletken, direk bant yapili
yariiletken olarak adlandirilir ve bu iki izinli bant arasindaki gecisler kristal
momentumunda bir degisiklige sebep olmaz. Bu durum malzemelerin optik
Ozelliklerini etkiler. Bu sorunun ¢6zUmu optiksel olarak etkili silikon tabanl bir
malzeme gelistirmekle olabilecektir. Son yillarda yapilan ¢alismalarda; SiO;
matrisinin icine yerlestiriimis yariiletken nanokristallerin bu sorunun

¢6zumunde kullanilabilecedi g6sterilmistir.

A 4

/ ..

e S—
= :q:—;
g i
w \

D(E) D(E)
a) Hacimsel Yaniletken b) Yaniletken Nanokristal

Sekil 2.2. Yariiletken malzemelerde enerji bant diyagraminin a) Hacimsel
yapidaki yariiletken malzeme b) Nanokristal boyutundaki
yariiletken malzemeler igin gdsterimi

GaAs ve direk bant yapili diger malzemeler yariiletken lazer ve optik devre
elemanlarinda kullaniimak icin idealdirler. Ge ve Si hacimsel yapida dolayl
bant yapisindan 6ttrd etkili bir 1sik yayici degilken, bir kuantum nokta yapida
elektron ve holln (desik) dalga fonksiyonlari gercek uzayda nitel olarak
sinirlandirilabileceginden Si icerikli kuantum nokta yapilar etkili bir 11k yayici
olabilmektedirler.
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Sekil 2.3. Ge ve Si kantum noktalarinda nanokristal capina bagh eksiton
enerjisinin degisimi (51)

Sekil 2.3. e bakildiginda nanokristal ¢capinin artmasi eksiton enerjisinin
azalmasi anlamina gelmektedir. Silisyumun yapmis oldugu isima degeri
g6riinir bélgeye kaymakta buda nanokristal boyutlardaki Si icin genis bir
kullanim potansiyeli saglamaktadir. Silisyum temelli nano yapilarin gérunur
bblgede fotoisima ve elektiroliminesans yapabildikleri gézlemlenmigtir (50-
52). Germanyum, silisyum Uzerinde eksiton Bohr yaricapi ve 6zel bant
yapisi nedeniyle birgok 6nemli avantaja sahiptir.
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Cizelge 2.1. Bazi yariiletken malzemeler igin hesaplanmis eksiton Bohr
yaricapl ve yasak enerji araliginin yaklasik degerleri

Yariiletken Malzeme Eksiton Bohr Yaricapi Yasak Enerji Araligi
CuCl 13 A° 3.4eV
ZnSe 84 A° 2.58 eV
CdsS 56 A° 2.53 eV
CdSe 106 A° 1.74 eV
CdTe 150 A° 1.50 eV
GaAs 280 A° 1.43 eV
Si 37 A° (boyuna) 1.11eV
90 A° (enine)
Ge 50 A° (boyuna) 0.67 eV
200 A° (enine)
PbS 400 A° 0.41 eV

Germanyumun eksitonik Bohr yarigapi yaklasik 24,3 nm dir ki bu silisyum
icin 4,9 nm dir. Germanyum Kkristallerinin atomik Bohr c¢apinin silisyum
nanokristallerinden daha blylk olmasindan dolayr germanyum kristali
silisyum kristaline nazaran daha buylk ¢aplarda, daha fazla ayarlanilabilir
band araligi enerjisi sunmaktadir. Ayrica germanyumun dogrudan bant gegigsi
0,67 eV iken silisyumun 1,11 eV tur. Kiglk nanokristallerin deneysel olarak
daha zor kontrol edilebilecedi g6z 6nine alinirsa germanyum nanokristali
silisyum kristaline karsin daha tercih edilebilir bir konuma getirmektedir
(53,54).

Silisyuma benzer olarak germanyumda dolayli bant araligi nedeni ile iyi bir
Isik yayici degildir. Enerji verilerek valans bantdan iletim bandina gecen
elektronla, olusan delik ¢iftine eksiton adi verilir. Kuantum nokta yapilar hala
yariiletken oldugu igin enerji seviyeleri, yasak bant, iletim bandi, degerlik
bandi tanimlar hala gegerlidir. Eksitonlari olusturan elektron ve delik
arasindaki uzakhgda eksiton Bohr yarigapi denir. Bu uzaklik her malzeme igin
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farkhidir. Blylk boyutlarda, yariiletkenin kristali Eksiton Bohr yarigapindan
¢ok daha fazladir; béylece eksiton dogdal blyUkligtindedir. Eger yariiletkenin
kristal boyutu Eksiton Bohr yaricapina yaklasirsa, o zaman enerji seviyeleri
surekli yerine ayrik kabul edilir. Artik enerji seviyeleri arasinda kiguk
ayniliklar vardir. Bu ayrik enerji seviye durumuna kuantum hapsi denir. Bu
kosullarda yariiletken malzeme artik blyltk boyutlardaki hali gibi davranmayi
birakir ve artik kuantum noktacigi olarak adlandirilir. Eksiton Yarigcapi
germanyum da silisyumdan daha buyUktir. Germanyumun valans bandi ile
iletkenlik bandi arasindaki mesafe yada diger adiyla yasak enerji arahgdi 0.67
eV iken bu deger silisyumda 1.11 eV a karsilik gelmektedir. Germanyumun
sogurma katsayisi silisyumdan daha buyuktar. Ayni sekilde Bohr yarigapi
germanyumun daha blyuk oldugundan silisyuma oranla dielektrik sabiti de
daha biyUk olmaktadir. Bu nedenle germanyumundan olusan bir kuantum
nokta yap!i silisyuma oranla daha iyi kuantumsal sinirlandirma etkisine sahip
olacaktir. Genellikle germanyumdan olusan nanokristallerin bant araligindaki
elektronik durumlarin kolayca degistirilebilecegine inanilir (55).

2.3. SiO, Matris icerisinde Si ve Ge Nanokristallerin Elde Edilmesi

Son yillarda yapilan ¢alismalardan SiO, matris igerisine yerlestirilen Ge ve
Si nanokristallerin bellek aygitlari olarak kullanilabilecegi anlasiimigtir
(56,57). Bu tir yapilari Gretmenin pek cok yolu vardir ve bu calismada
bunlardan biri olan Plazma Destekli Kimyasal Buharlastirma (PECVD)
yontemi kullanilmigtir. Bu teknikle nanokristaller Sekil 2.4 te goruldagu gibi
Ge ve Si iyonlarinin SiO, matrisi ile beraber film halinde hazirlanip daha

sonra firinlanmasi ile olusturulmaktadir.
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Oksit Nanokristaller

Tabaka

Si Alitas

Sekil 2.4. Silisyum alttas tizerinde, silikon dioksit (SiO2) matrisi icerisine

yerlestirilerek elde edilen yariiletken nanokristaller

GunOmuOz teknolojisi kullanilarak Si nanokristal tabanli bellek elemanlar
uretilebilmektedir. Silikon oksit tabaka igerisinde olusturulan kuantum nokta
yapilh hafiza elemanlar yik depo edebilme &zellikleri nedeniyle genis bir
uygulama alanina sahiptirler (58-60). Bu sekilde elde edilen hafiza
elemanlari mevcut (fluatin gate) tabanl hafiza elemanlarindan daha kiguk,
daha saglam ve daha az enerji tiketmektedir. Si ya da Ge nanokristaller
silikon oksit arasinda elde edilmekte olup bu nokta yapilar birbirlerinden izole
olmus durumdadirlar. Bu nedenle yer degistirme durumlar sz konusu
degildir (61-63). Yine ayni sekilde SiO, matris icerisine yerlestirilen Ge ve Si
nanokristallerin fotoisima yapabilecegi ortaya c¢ikarildiktan sonra LED yapma
durumu giindeme gelmistir. Ginimiz c¢alismalarinda da grup IV yariiletken
nanokristallerin Elektroliminesans (EL) yapabildikleri ve buna bagl olarak ta
LED yapiminda kullanilabilirlikleri ile ilgili bircok arastirmaya konu
olmaktadirlar. SiO.,  matris igerisine yerlestirlen Ge nanokristallerden
kizilétesi spektral bdlgede genis bir Elektroliminesans (EL) isimasi
g6zlemlenmistir (64,65). Si icin ise mavi bélgede Elektroliminesans (EL) elde
edilmigtir (66).
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2.4. Ge Kuantum Noktalarinin Olugsumu

Aygit Uretimi icin dielektrik bir ortamda yiksek yogunlukta 10 nm den daha
klgUk ayni buydklikteki kuantum nokta yapilarin olusturulabilmesi énemli bir
islemdir. Buglne kadar birgok bilim adami oksit matris igersine kuantum
noktalarin gémulmesini amaglamistir. Bununla ilgili birgok farkli yéntemler

geligtirilmigtir.

SiO2 ve GeO, olusum sicakliklari arasindaki blylk farktan dolayi, Silisyum

Germanyuma oranla daha reaktiftir (67).

Si+ 02 — SiOz, AG1 = -805 kd / mol 02 (2.1)

Ge + 02 — GeOQ, AGQ = -666 kd / mol Og (2.2)

Bir SiGe filmi oksitlenebilecegi atmosfere maruz kalacak olursa, Si ve Ge
ayni anda SiO, ve GeO, olusturacak sekilde oksitlenmeye baglarlar. Olusum
isilarinin farkindan dolayr GeO,, serbest Si larin oldugu yerde yeterince
kararl degildir. Boylece indirgenme reaksiyonu ile ara ylzey reaksiyonu ayni
anda olusarak, GeO, den Ge atomlar kopar ve daha fazla miktarda SiO,

olusur. Bu olay ortamda serbest Si kalmayana kadar devam eder.

Si + GeO, — SiO; + Ge (2.3)

Bu sekilde artakalan SiGe ile blylyen SiO, arasindaki ara ylzeyde ayriimis
Ge atomlarn birikir. SiO, buylrken 6zellikle SiO. cevresinde artakalan SiGe
alasimi igerisindeki germanyumun kademeli bir artigi s6z konusudur. Sonug
olarak Si, SiO; olusturacak sekilde tamamen oksitlenir. Alttas ile olusan SiO;
arasindaki ara ylizeyde Ge atomlari toplanir.

Bu sekilde SiO, matrisi i¢erisinde elde edilen kuantum nokta yapilar igin

kuantum hapsinden s6z etmek mUmkin olacaktir. Kuantum noktalarin

blyudkltkleri nano 6lgekte kiiglldikge kuantum hapis enerjisi de daha énemli
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bir hal alir. Farkl guruplar kuantum noktalarin boyut ve geometrisine bagli
olarak yuklenme (sarj ) surelerini incelemiglerdir (68-70). Sekil 2.5 e bakacak

olursak
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Sekil 2.5. Yazma ve programlama zamaninin nanokristal boyutuna bagli
degisimi (68)

Gorlldaga Gzere daha blyUk ¢aptaki nanokristaller daha kigUk sarj stresine
sahiptir. Tunelleme ihtimalleri daha fazla oldugundan daha az kuantum hapsi
yapabilirler. Yine ayni sekilde blyUk ¢apli nanokristallerin sarj ettigi elektron

miktari da daha fazla olacakitir.
2.5. Nanokristal Olusum Teorileri

Plazma Destekli Kimyasal Buharlastirma (PECVD) yontemi kullanilarak
hazirlanan numunelerde hemen nanokristallerin olusmasi mumkin degildir.
Bunun igin ortamda bulunan atomlarin kinetik enerjileri zayif oldugundan ve
bir araya gelmeleri igin belirli bir enerjiye ihtiya¢ duyuldugundan firinlama
igslemi yapilir. Firinlama ile beraber kristal yapilarin gelisimi difizyon
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mekanizmasina bagli olarak meydana gelir. Bu olay da Ostwald
topaklanmasi (filizlenme) ya da pargaciklarin kiimelenme teorisi olarak
adlandirilir. Bu teoriye gore firnin sicakhdina ve firinlanma sdresine bagl
olarak kuguk kristaller su damlalari misali bir araya gelerek daha buyuk
kristalleri meydana getirirler. Bu sekilde bUyUk olan kristaller kliglk olanlarin
sayesinde geligirler. Bu durumu daha iyi anlamak icin Oncelikle, tane

olusumunu yani ¢ekirdeklenme prensiplerini anlamak gerekir.

2.5.1. Klasik Cekirdeklenme (Nucleation) Teorisi

Volmer ve Weber tarafindan 1925'te gelistirilen ve 1983 yilinda Mondolfo
tarafindan revize edilen ¢ekirdeklenme teorisine goére, sivi igerisindeki her bir
tane yabanci bir partikil veya c¢ekirdeklendirici tarafindan ¢ekirdeklenmeye
baslatilirlar. Bu teori ayni zamanda, heterojen ¢ekirdeklenme teorisi olarak da
bilinmektedir ve ¢ekirdeklendirici ile ¢ekirdek (katilasan malzeme) arasindaki
ylzey enerjisinin slre¢ icerisinde en dnemli etmen oldugunu séylemektedir
(71).

Nanokristal olustugunda, toplam serbest enerji degisimi, hacim serbest
enerjisinde azalma ve ylzey serbest enerjisinde ise bir artis gdsterir. Bdylece
toplam serbest eneriji,

AF=4/3mrBAFv+4 1120 (2.4)
Olarak tanimlanir. Burada 4/3 1 13, yaricapi r olan kiresel nanokristalin

hacmidir. 4 11 r2 kiresel nanokristalin ylzey alanidir, o serbest ylzey enerjisi

ve Fv negatif degisen hacim serbest enerjisidir.
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Sekil 2.6. Sistemin toplam serbest enerjisinin nanokristalin yaricapina bagl
degisimi

Serbest enerjideki degisiklik, nanokristalin boyutuna baghdir (Sekil 2.6).
Nanokristal gok kiiglikse, nanokristalin daha fazla bliylmesi serbest enerjinin
yukselmesine neden olabilecektir. Eger, nanokristal kritik ¢ekirdek vyari
capindan (r*) blytkse, nanokristalin boyutu arttiginda toplam enerji azalr.
Olusan kati kararhdir ve cekirdeklenme olugsmustur. Artik cekirdek olarak
adlandirilan kati pargasinin blyumesi baslar. Bu nedenle, r* kritik bir

yarigaptir ve
r*=-20/ AFv (2.5)

olarak bulunabilir. Gekirdeklenme, ancak yeterli sayidaki atom kendiliginden
kati Oretmek icin kimelestiginde ve bu katinin c¢api kritik captan buyuk
oldugunda olusur. Bu durumda, kritik yaricap, toplam serbest enerji degisim

egrisi Uzerinde maksimum noktaya karsilk gelir.
2.5.2. Ostwald Topaklanmasi

Bu olay buylk kristallerin kii¢gUk kristallere oranla enerjik olarak daha fazla

tercih edildigini dile getiren bir olaydir. KiglUk pargaciklarin daha kolay
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cekirdek olusturabilecegi disinaldigl icin  kigUk kristalin olusumu kinetik
olarak tercih edilirken, buytk kristaller termodinamik olarak tercih edilirler. Bu
nedenle kinetik olarak, birgok klguk kristalin olusumu daha kolay
g6zukmektedir. KigUk kristallerin ylzey alaninin hacmine orani Sekil 2.7 den
de gbrilecegi gibi blyUklerinkine gére daha buyuktir. Ylzeydeki molekuller,
icerdekilere olanla enerji bakimindan daha az kararlidir. BlyUk kristaller,
daha blylk hacim ylzey alani oraniyla daha disik bir enerji seviyesine
sahiptirler.  KOgUk  kristaller sahip olduklari  enerjilerini  azaltmak
isteyeceklerdir. Béylece, kiguk kristaller blyUk kristallere dénlserek (buydk
kristaller tarafindan yutularak) daha dusdk bir enerji seviyesine

ulasacaklardir. Bu olayda Ostwald Topaklanmasi olarak adlandirilmaktadir.

/\

¢ 0

WV

Sekil 2.7. Kuguk kristallerin yuzey alaninin hacmine orani buyuklerinkine
gbre daha fazladir

Yukaridaki teorilere dayanarak, SiO, matris igerisinde yariiletken
nanokristalleri olusturmak i¢in gerekli sartlar olusturulup hazirlandiktan sonra,
kiresel atom kimeleri termodinamik dalgalanmalara bagh olarak ortaya
cikmaktadir. Eger olusan bir kristal r* dan daha az yaricapa sahipse
(Sekil 2.6), kararsiz olur ve atom kugulir. Buna karsin, r* yaricapindan daha
blylk olan kimeler cekirdeklesme bariyerini asarlar ve kararl olurlar. Bu
parcaciklar firnlanma islemine bagh olarak Ostwald topaklanmasi araciligiyla
sistemin enerjisini distrerek geligirler ve bu sekilde SiO, matrisi icerisinde

yariiletken nanokristaller olusturulmus olurlar (72-74).
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2.6. Plazma Destekli Kimyasal Buharlastirma (PECVD) Yontemi

ince film Gretmek icin cesitli teknikler kullanilir. Ozellikle ultra ince film
hazirlamak igin farkl teknikler uygulanmaktadir. Bunlar; fiziksel buhar
biriktirme (PVD) ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) teknikleridir. Bu
ybntemler icinde ince polimer film kaplamalarda en sik kullanilan CVD
metodudur. CVD isleminin daha distk sicakliklarda yapilabilmesine olanak
tanimak amaci ile bu teknigin plazma destekli tiri olan plazma destekli
kimyasal buharlastirma (PECVD) ve Radyo frekansi (RF) ydntemleri son
yillarda Gzerinde en c¢ok durulan kaplama yéntemlerindendir. Bu tekniklerin
diger yontemlere gbére en 6nemli Ustinligl kaplanacak malzemeyi yUksek
sicakliga cikarmadan kaplamaya olanak saglamasidir. Plazma terimi, ilk defa
1929'da Langmuir tarafindan iyonlarina ayrilmis bir gaz olarak
tanimlanmistir. iyonlarina ayriimis gaz olan plazma, igerisinde iyon, elektron,
uyariimig atom, foton, nétral atom veya molekul iceren bir karisimdir. Plazma
maddenin kati, sivi ve gaz hallerinden oldukc¢a farkhlik géstermesinden
dolayr maddenin dérdinci hali olarak da ifade edilir. Bu haller arasinda esas
fark sahip olduklari enerjidir. 8000 K'in Uzerinde madde kati ve sivi halini
koruyamaz ve sicakhgin 10.000 K'in Uzerine ¢ikmasiyla tim atomlar ve
molekuller iyonlasir. Aslinda evrenin bilinen kisminin % 99'u plazma olarak
degderlendirilir. Plazma, dodada gines ve bazi yildizlar i¢cinde (gaz sicakligi
106-108 K), yildirnmda veya elektrik bogalmasinda (gaz sicakligi 104-105 K)

g6raldr.

Plazmalar genellikle, plazma tdrlerinin sicakliklarina bagli olarak sicakliklari
106 - 108 K ulasabilen 'yUksek sicaklik plazmalar' (yildizlar, termonuUkleer
reaktorler), buna karsilik sicakliklari 106 K'nin ¢ok asagisinda olan 'disik
sicaklik plazmalari' diye iki temel gruba ayrilirlar. Plazma haline gegcis igin,
gaz halindeki maddeye enerji vermek gerekir. Gerekli olan bu enerjiyi, 1sI,
IsIin, manyetik ve elektrik enerjisi seklinde vermek mUmkdndir. Bunlardan
pratikte en c¢ok kullanilan ve en énemli olan elektrik bosalmasiyla plazma
elde etmektir. Bu tir plazma igin glc¢ kaynaklari dogru akim (DC), disik
frekans, radyo frekansi (RF) veya mikrodalga frekansidir (MW).
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Kimyasal buhar biriktirme (CVD) tekniginde ince film buyitme sicakhigi 700—
900 °C arasinda degisirken Plazma Destekli Kimyasal Buharlastirma
(PECVD) yonteminde bUylUtme sicakligi daha dustk sicakliklarda, 150 — 350
°C arasinda gercekesebilmekte ve bu ydnilyle daha avantajli olmaktadir.
Yiksek bluyUtme sicakliklari altindaki uygulamalarda difGzyonlar ve benzer
sorunlarin olusabilmesi mimkin olmaktadir. Sekil 2.8 de gérllecegi gibi
Plazma Destekli Kimyasal Buharlastirma (PECVD) sistemi ana hatlariyla su
sekildedir.

RF
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Sekil 2.8. Plazma Destekli Kimyasal Buharlastirma (PECVD) sisteminin
temsili gésterimi

Sistem, icerisinde plazmanin elde edildigi reaktdr, birbirine paralel olan disk
seklindeki iki elektrot, gazlarin bilesenlerine ayrilmasi igin radyo frekansli
gerilim uygulayan RF jeneratérl, reaktdre kontrolli bir sekilde gaz akisini
saglayan igne vana, akis Olcer ve dizenleyicilerin oldugu gaz girisleri ile
cikistaki mekanik vakum pompasindan meydana gelmektedir. Paralel iki
elektrot arasina dogru akim (DC) uygulanarak elektrik alanin katkisiyla
elektrotlar arasinda bir ka¢ pF degerinde bir kapasitans olusur ve RF sinyali
buraya uygulanir. Gazlar anot-katot arasina génderilerek plazmanin sadece
bu iki elekirot arasinda olusmasi saglanmaktadir. Bu plazma olugmasi
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istenilen kaplamanin cinsine gbére ortamda bulunan SiH4, GeHs, gibi gerekli
bulunan gazlar bilesenlerine ayirir ve alttas Uzerinde ince bir film tabakasi
halinde kaplanmasini saglar. Baglangi¢ olarak bu teknikte tabakalar arasina
uygulanan elektrik alan ortamda bulunan gazlarin kinetik enerjilerinin
artmasina ve bu sayede gaz ortamindan ayrilan bazi gaz molekdallerin iyonize
olmasina sebep olur ve iyonize olmus molekillerin birbirleri arasinda
etkilesimleri sonucunda reaksiyon baslatilir. islem devam ederken ortamda
yeni elektronlar Gretilmesi durmaz ve bu olusum plazmanin olugsumu ile

sonuclanir. Reaksiyonu Silan gazi icin sekillendirecek olursak;
e + SIH4 — SIH2 + Hg + e

— SiH; + H+ €
- Si+2H + € (2.6)

Si0,: Ge

Si0, Si0,

Si Alttas Si Alttas

a) b)

Sekil 2.9. a) Alttas tizerine SiO; in blyUtdlmesi b) Olusan iki kath yapinin
Uzerine yeniden SiO; i¢erisinde germanyum nanokristallerin
buyutilmesi

Sekil 2.9 da plazma ortaminda Silisyum alttas Gzerine SiHs gazi ile beraber

N2O gazlarinin beraber gdnderilmesi ile elde edilen ilk SiO, tabakasinin
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olusumunu a) da ve yine ikinci bir asama olarak ortama GeH4 gazinin belirli
bir miktarda gdnderilmesine bagli olarak da son kat SiO, igerisinde

Germanyum nanokristallerin olusumunu da b) de gérmekteyiz.

Plazma elektronlarin, iyonlarin radikallerin (ciftlenmemis elektronlu atom veya
molekuller) birbirleri arasinda etkilesmeleri saglamak acgisindan kullanilan
etkili bir kimyasal ortamdir. Ozellikle 1970 ’lerden sonra, RF yardimi ile
plazma olusturma siklikla kullaniimaya baglanmis olup, bu yéntemle ylUksek
teknoloji gereksinimi duyulan 6zellikle buyuk boyutlu elektronik devrelerde,
ince film Gretimi ve inceltme yéntemlerinde ¢codunlukla kullaniimaktadir. RF,
diger plazma turlerinden blyUk boyutlarda uygulanabilir olmasi sebebiyle 6ne

¢cikmaktadir.
2.7. Tavlama Firini

Plazma Destekli Kimyasal Buharlastirma (PECVD) teknigi ile Si alttas Uzerine
blydtdlen SiO, matrisi igerisinde olusturulmaya calisilan Ge nanokristallerin
film buyltme isleminden hemen sona olusmasi beklenemez, bu asamada
olusan yapilar kristal degil amorf yapilardir. Ostwald kiimelenme teorisine
gbre malzeme icerisinde bulunan farkli turdeki yapilar (SiO, matrisi
icerisindeki Ge gibi) ancak disarnidan bir etkilesme yardimi ile bir araya
gelerek bir dizen olusturabilirler. Buglne kadar nanokristal olusturma amaci
icin bir kag farkli ydntem denenmistir, bununla birlikte bu ydntemlerin birbirleri
arasinda art1 ve eksi etkilere sahip olduklari bilinmektedir. Kristal yapilar elde

etmek icin bagvurulan yéntemlerin basinda isil tavlama éne ¢ikmaktadir.

Hazirlanan &rnekler firinlama isleminde N, O2, Ar, H, gibi soy gazlar ya da
vakum altinda tutulabililer. Ote yandan yariiletken nanokristallerin
olusumunun degisik firinlama ortamlar ile baglantih  oldugu farkl

calismalarda ortaya konmustur.

Ornegin atmosferdeki su buhari yada oksijenin varligi, Ge ve Si atomlarinin

oksitlenmesine sebep olur ve bu da Ge ve Si nanokristallerin olusumunu
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engeller. Bu nedenle, blUyGOtalmds filmlerin firnlanmasi asamasinda Ge
atomlarinin oksitlenmesini engellemek i¢in vakum altinda ya da N atmosferi
altinda firinlama énemlidir. Yine ayni sekilde, SiO, matris igerisinde ¢ok
sayida kirilmig, kopuk bag yapilarinin varligi biliniyor olmasina ragmen, H;
ortaminda firinlanmis érneklerde SiO» igerisindeki nanokristaller ve matris
arasindaki yuzeyde mevcut olan baglari onarici bir etkiye sahip oldugu
g6zlemlenmigtir (75-77).

Firinlama ortaminin yani sira firinlama sicakliginin da nanokristal olusumuna
etkisi oldugu goézlemlenmistir. Sicaklikla birlikte atomlarin film igerisindeki
hareket kabiliyeti dedismekte ve hazirlanmis film kosullarina gbére dusuk
sicakliklarda nanokristal olusmasi ya da daha blyUk nanokristallerin ayni
sicaklikta olugsmasi gézlenmektedir. Bu durum, firinlama sdresi ile de ilgilidir.
Ornegin, hacimli Ge ve Si sirasiyla, 938 ve 1414 °C erime sicaklidina
sahiptir. Bu degerlerin Ustiinde olan firnlama sicakliklari matris igerisindeki
Ge ve Si atomlarinin hareket yeteneklerini artirmaktadir. Hacimli
germanyuma goére nispeten yiksek olan erime sicakhgiyla silisyum ylUksek
sicakliklarda firinlandiginda mesela 1000 °C sicakhkta SiGe alasiminin

olusmaya baglamasi ile sonuglanmaktadir (78).

2.7.1. Deneysel Diizenek

2 farkli 6zellikte firinla tavlama islemleri gerceklestirilmistir.

2.7.1.1. Azot Firini

Tavlama firini Protherm marka 110 cm uzunlugunda 5 cm c¢apinda

maksimum sicakligi 1350 °C sicakliga erisebilen i¢cinden alumina bir borunun
gectigi dizenektir.
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Sekil 2.10. ince filmlerin PECVD ydntemi ile blyditilmesinden sonra
tavianmasi isleminde kullanilan azot firininin sematik gosterimi

Tavlama esnasindaki azot gazi akis orani 7 dak/It olarak secilmistir. SiOx: Ge
drnekler bu firin vasitasiyla tavlanmislardir. Ornekler firin icerisine kuvars
botlar vasitasi ile yerlestiriimektedirler.

Tavlama esnasinda firin Gzerinden okunan deger ile firin igi sicakhgini
kargilastirmak amaci ile Kromel (yaklasik 10% krom ile nikel alagimidir. K tip
termogiftlerde alumel ile birlikte kullanilir) ve Alumel ( kromel ile birlikte K tipi
termogiftlerde kullaniimaktadir. %5 allminyum, mangan ve silisyum dan
olugsmaktadir) tel termogift kullanildi ve okunan akim degeri dijital bir monitor
vasitasiyla saptandi, béylelikle firinin uygun degerdeki sicaklik noktasi tespit
edilerek tavlama sicakliginin yapilan bdtin tavlamalar i¢in sabit olmasi
saglandi.
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Sekil 2.11. Tavlama firini sicakh@inin 1350 °C ye ayarlandiktan sonra firin
icerisinde mesafeye bagl elde edilen sicaklik grafigi

2.7.1.2. Vakum Firini

Vakum sistemi; temel olarak déner kanathh mekanik pompa, su sogutmal
yagh diftizyon pompasi ve sivi azot tuzagindan olugmaktadir. Vakum firini
mevcut olarak kullanilan azot taviama firininin Gzerindeki alumina borunun
icerisinden 90 cm uzunlugunda 40 mm kalinhdinda iki tane kuvars borunun
gecirilip birlestirildikten sonra gerekli baglantilari yapilmasi vasitasiyla
olusturulmustur. Calisma basing arahg 10* ile 10° Torr araliginda
degismektedir.
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Sekil 2.12. ince filmlerin PECVD ydntemi ile blyditilmesinden sonra
tavianmasi isleminde kullanilan Vakum firininin ayrintili semasi

2.8. TEM Numunesi Hazirlama

Plazma Destekli Kimyasal Buharlagtirma (PECVD) ydntemiyle hazirlanan
filmler daha sonra kuantum nokta yapilarin elde edilmesi amaciyla firinlama
islemine tabi tutulmuslardir. Firinlama igleminden sonra bu numunelerde
olusan nano yapilar ve onlarin boyutlarina iligkin fikir edinebilmek amaciyla
TEM de incelenmeden 6nce birtakim hazirliklardan gecgeceklerdir. Bu

hazirliklar 2 agsamadan olugmaktadir.

2.8.1. Yapistirma ve Zimparalama islemleri

Hazirlanmig olan numuneler milimetrik (2.1 x 0.5 mm ) boyutlarda kesildikten
sonra film yuzeyleri karsilikli gelecek sekilde énce birbirlerine daha sonrada
bakir pullarin Gzerine yapistirilirlar. Ancak numune kalinligi fazla oldugundan
bu numunelerin iyon Bombardimani ile delinmesi igleminin ¢ok uzun siireler

alacag! dikkate alinarak, delinme isleminden 6nce zimparalama yoluyla
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numunelerin inceltiimesi iglemi gergeklestirilir. Yapistirilan numuneler
zimpara yardimiyla iyice inceltildikten sonra kimyasal tozla parlatma islemi
gerceklestirilip, ortadaki filmin bulundugu kisimdan delinmek (izere Iyon
Degirmeni (Miller) Cihazina yerlestirilir.

Bakir Pul

Nanokristal iceren
ince film tabakasi

Sekil 2.13. iyon degirmeninde delinmek tizere bakir pulla yapistirilarak
hazirlanmis ve daha sonra delinmis 2 adet numunenin temsili
resmi

2.8.2. iyon Bombardimani ile Numune Hazirlama

Sekil 2.14 ‘de gosterilen iyon bombardimani ile numune hazirlama iglemini

yapan alette iki iyonizasyon boélimu vardir. Bu bdélimlerde 1 -10 kV bir

potansiyel altinda meydana getirilen iyonlar deliklerden gecerek numune

Uzerine garparlar. iyonlarin bu hareketi katotlar vasitasiyla saglanir (79).
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Sekil 2.14. TEM numunelerinin hazirlanmasinda kullanilan Fischione
1010 model iyon degirmeninin resmi

Numune ylzeyine ¢arpan iyonlarin numune atomlarini yiizeyden firlatmalari
ile inceltme islemi yapilarak delik agilmasi saglanir. Sputtering adi verilen bu
olayda iyonlarin enerijileri énemli rol oynar. iyonlarin enerjilerinin yiiksek
olmasi durumunda numunede Isinma, distk oldugu durumda ise daglama
etkisi gorultr. Bu ydontemde kullanilan iyonlar agir atomlu gazlara aittir. En
¢ok kullanilan argon gazidir. Kripton gazi Argona oranla daha agir atomlu
olmasina kargin maliyeti yiksek oldugundan tercih edilmemektedir.
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Sekil 2.15. TEM numunelerinin hazirlanmasinda kullanilan kii¢ctk acili iyon
degirmeninin sematik goésterimi

lyon bombardimani ydnteminde iyonlarin enerjilerinin yaninda iyonlarin
numune Uzerine gelig acilari da énemlidir. Ayrica numunenin bombardiman
surecinde dénduridlmesinin homojen bir ylzey elde edilmesi bakimindan
6nemi bayOktdr. Numune inceltme miktari 0,1 pm (dakika) oldugundan bu
ydntem ancak elektrolitik olarak parlatiimis ya da zimparalanmis numunelerin
en son delik agma islemini yapmak igin tercih edilir. Bu yontem iginde
Ozellikle ikinci bir faz bulunan malzemeler ve reaktif 6zellige sahip

malzemeler i¢in kullanilir.
2.9. Gecirgen Elektron Mikroskobu (TEM)
Isigin hem dalga hem madde 6&zelliginin fark edilmesiyle birlikte atom

yapilarinin ilk kesfi ortaya ¢ikmistir. Isik ve diger enerji ¢esitleri hem dalga
hem madde 6zelligine sahiptirler. 1927 yilinda C. J. Davison ve L. H. Germer,
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elektronun dalga dogasini deneysel olarak dogrulamis ve ylUksek enerijili bir
elektronun dusuk enerijili bir elektrondan daha kiguk bir dalga boyuna sahip
oldugunu da gb6stermislerdir. Bu basari, geometrik elektron optiginin
gelistiriimesi ile birlikte 1931 de E. Ruska ve M. Kroll tarafindan ilk elektron
mikroskobun icat edilmis ve o zamandan beri birgcok elektron mikroskobu
gelistirilmigtir. En énemli iki elektron mikroskobu teknigi Taramali Elektron
Mikroskobu SEM (Scanning Electron Microscope) ve Gegirgen Elektron

Mikroskobu TEM (Transmission Electron Microscope) dur.

TEM de hazirlanan kiglk ve ince bir 6rnek, elekiron tabancasindan
yayimlanan elektronlarin olusturdugu dizgin akim yogdunluklu elektron
demetiyle aydinlatilir. Elektronlarin enerjileri orta gerilim durumunda 60 - 150
keV araliginda, yuksek gerilim durumunda ise 200 keV ile 3 MeV
araligindadir. iki kademeli bir yogunlastirici lens sistemi aydinlatma araliginin
ve aydinlatma altindaki araligin degismesine izin verir. Ornegin gerisindeki
elektron yogunluk dagilimi (¢ yada dért kademeli bir lens sistemi ile floresan
ekran UOzerinde gorUntulenir. Elektronlar atomlarla esnek yada esnek
olmayan gugli sagiimalarla etkilesirler. Bu ytuzden érnek ¢ok ince olmahdir.
Numune kalinhgdi; yogunluga, maddesel bilesime ve ¢dzinurlige bagh olarak
100 keV enerijili elektronlar icin 5 nm ile 0.5 pm arasindadir. Optik araglarla
gbzlemlenebilecek en iyi mesafe 250 nm civarindadir. Dolayisiyla 1sik
mikroskoplarinin ¢6zunurlalik limitleri 1s1gin dalga boyuyla sinirli olmasindan,
cismin icinden gecirilen ylUksek enerjili elektronlarin goérintilenmesi
prensibine dayanan gegirmeli elektron mikroskobu (TEM) Max Knoll ve Ernst

Ruska tarafindan 1930'larda yapilan ¢alismalarin sonucu geligtirilmistir.

Yiksek voltaj altinda hizlandirilmig elektronlar bir numune (zerine
gbnderilirse, elektronlar ile numune atomlari arasinda cesitli etkilesimler olur
ve numuneden degisik enerjide elekironlar ve x-isinlari agiga ¢ikar. Bu
etkilesimlerden yararlanilarak numunenin incelenmesi elektron
mikroskobunun prensibini olusturur. Eger hizlandiriimis elektronlar ince
numune Gzerine gbénderilmis ise, elektronlarin bir kismi etkilesmeden diger

kismi da Bragg sartlari sonucu kirinima ugrayarak numunenin alt ytzinden
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disari ¢ikar. Bu tir elektronlari kullanarak numunenin igyapisinin incelenmesi
Gecirgen Elektron Mikroskobu (TEM) yardimiyla yapilir.

TEM

[t dlor |
Pl
Jeiade )

Ornek @
|

Goruntu - |

Sekil 2.16. Gegirgen Elektron Mikroskobunda gérinti numuneden
gecen elektronlarla olusmaktadir

Gecirgen Elektron Mikroskobunda yiizey yapilarinin incelenmesi ve
incelenen vyapilarin element analizini yapmak muUmkanddr. Elektron
mikroskoplari temel ve fonksiyonel olarak, optik mikroskoplarin aynisidir.
Yani her iki mikroskopta ciplak gdzle gorilemeyen cisimleri blyltmek igin
kullanilir. ikisi arasindaki fark ise, optik mikroskopta isik Isini, elektron
mikroskobunda elektron kullaniimasidir. TEM malzemelerin mikro yapisal
karakterlerinin belirlenmesinde birincil ara¢ olmustur (80).
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Gegirgen Elektron Mikroskobu "TEM" kolon seklinde (st Uste dizilmis

manyetik merceklerden olusur.

Elektron Kaynag

y -.J 4{————— EDS Dedektérii

Yogunlagtiric: Mercekler

Numune Tutucu
Objektif Mercekleri

Blydtmeli Mercekler

Gériintli inceleme
Ekrani

Sekil 2.17. Gecirgen Elektron Mikroskobunun (TEM) genel gériinimi
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Sekil 2.18. Gegirgen Elektron Mikroskobunun (TEM) igyapisinin ayrintili
gOsterimi
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YUksek voltaj altinda ivmelendirilen elektronlar belirli bir dalga boyuna sahip
parcaciklar olarak distnulebilir. Hizlandiriimis elektronlarin dalga boyu, de
Broglie bagintisi ile tanimlanir. TEM de elektron demetinin ¢ok klgik dalga
boyuna sahip olmasi nedeniyle Bragg sarti kiglUk agilarda saglanir. Bu
nedenle TEM'de ince bir numune icinden gecen elekiron demeti, dogrudan
gecgen elektronlar ve kirlnima ugramis elektronlar olarak iki gruba ayrilir. TEM
icinde tipik bir elektron demeti akimi yaklasik 0,1 — 1 pA dir. Bu numune
diizleminden gecen 10'? elektrona tekabiil eder. Genellikle 1sitilmis tungsten
flamandan yayilan elektronlar ylzlerce keV enerjiler altinda ivmelendirilirler.
YUksek hizli elektronlar numune ile etkilesince hem kirinim hem de girisim

yaparlar. Yuksek hizlarda elektrona eslik eden de Broglie dalga boyu;

h
A=—
P (2.7)

seklindedir. TEM iginde V potansiyeli altinda hizlandirilan elektron eV
degerlikli kinetik enerjiye sahip olur.

2
m,v
eV =Y

(2.8)
Elektron momentumu ise ;

1/2
P=my=2myeV) (2.9)

seklinde ifade edilebilir. Buradan dalga boyunu uygulanan potansiyel farka

baglayan denklem

h
" 2meV)” 2.10)

olarak elde edilir.

Hizlandirici gerilim artik¢a elektronlarin dalga boyu azalir. Denklem 2.10 ile
rélativistik olmayan dalga boylarini hesaplayabiliriz. Fakat 100 keV ve GUzeri
enerjilerde elektronun hizi 1sik hizinin yarisindan daha fazla oldugundan
rOlativistik etki goz ardi edilemez. Dalga boyu i¢in denklemimiz ise 2.11 deki

gibi yazilir.
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2

1”2 (2.11)
{2mOeV(l+ eV )}

2myc

Gecirgen Elektron Mikroskobunda en énemli gérevi objektif mercek yapar.
Mikroskop ekraninda izlenen goéruntd, bu mercegin arka odak dizlemi ile ilk
gbrantl dizleminde olan olaylarin bayttalmis seklidir. Numunenin atom
duzlemleri gelen elektron demetine paralel ise, elektronlar numune icinden
etkilesmeden gecer. Numunenin bazi yerinde atom dizlemleri Bragg sartini
saglarsa elektron demeti kirnima ugrar ve bu bdlgelerden direk gegen
elektron siddeti azalir. Eger objektif mercegin goérintl dizlemi dogrudan
ekrana aktarilirsa, goérintide yogunluk bulunmaz. Fakat objektif cihaz
acikhigi yansima dizlemine yerlestirilir ve merkez (000) noktasindan gegen
elektron demeti segilirse, gérintide yogunluk saglanmis olur. Bu tar gérintd
"Aydinlik alan" g06runtist olarak isimlendirilir. Goruntide elektronlarin
numunenin etkilesmeden gectigi boélgeler aydinlik ve kirinimin olugtugu
boélgeler karanlik olarak izlenir. Buna karsilik objektif cihaz, merkez noktaya
yakin herhangi bir (hkl) noktasini olusturan elekiron demetini alacak sekilde
yerlestirilirse, olusan gérantd "Karanlik alan" gértnttsd olarak adlandirilir. Bu
g6rintide, segilen (hkl) kirlmim noktasinin olusumuna neden olan bdlgeler

parlak ve diger kesimler de karanlik olarak izlenir (81).
2.10. Spektroskopik Yontemler

Spektroskopi, bir &rnekteki atom, molekil veya iyonlarin, bir eneriji
dizeyinden digerine gegisleri sirasinda sogrulan veya vyayilan
elektromanyetik 1simanin &lgtlmesi ve yorumlanmasidir. Her atom molekl
veya iyonun elektromanyetik 1sima ile kendine 6zgu bir iligskisi vardir ve
bunlarin  dénme, titresim ve elekironik enerjilerindeki  degisikler

spektroskopinin en énemi tdrlerini olusturur.
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Spektroskopi teknigi ginimizde madde hakkinda bilgi edinmek amaciyla
yaygin olarak kullaniimakta olan tekniklerden biridir. Bu teknikle elde edilen
deneysel sonuglar, madde tarafindan vyayinlanan yada sogdurulan
elektromagnetik dalganin frekansinin ve siddetinin 8lgimdnun bir sonucudur.
Bu frekans ve siddetlerin yorumlanmasiyla molekll yapisi hakkinda bilgi
edinilir. Spektroskopik yOntemler malzemelerin optik karakterizasyon
c¢alismalarinda 1s1gin  igerisinde barindirdid1  bilgileri degerlendirmek
acisindan 6nemli 6zelliklere sahiptirler. Isik demetleri; kati, sivi, gaz veya
saydam ortamlardan gegirilirse, ¢ok buyUk bir kismi dogrudan gec¢cmekle
beraber, kugUk bir kismi ortam tarafindan sagiimaya ugratilir. Butln
maddeler, Uzerlerine gbnderilen isimalari, belirli dalga boylarindaki fotonlar

sogurmak ve bir kismini da sagiimaya ugratmak suretiyle zayiflatirlar.

Raman, Fotoisima ve Elektron Spin Resonans spektroskopi teknikleri birlikte
kullanildiklarinda, malzemenin dalga boyunun bir fonksiyonu olarak optik
gecirgenlikleri, icerisinde bulunan kristal yapilarin yogunlugu ve cesitliligi
hakkinda detayli bilgileri sunmalar ile birlikte tamamlayici teknikler olarak
kullanilabilmektedirler.

2.10.1. Raman Spektroskopisi

Raman etkisi , molekllden veya kristalden tek frekanslh 1s1gin esnek olmayan
saclimasini inceler. Bu sekilde madde ile gbénderilen 1s1gin karsilikh olarak
etkilesmesi saglanarak titresimler incelenir. Bu yontem 1923 yilinda ileri
surtlmesine karsin ilk olarak 1928 de Raman ve Krishnan tarafindan
uygulanmigtir. Daha sonraki Raman spektroskopisi ile ilgili galismalar, 1978
yihinda Hayes ve Loudon tarafindan teorik olarak desteklenmistir (82). Madde
ile elektromanyetik dalgalar arasindaki her tirli etkilesim molekuler titresim
spektroskopisinin  bir bdlimdnd olusturmaktadir. Raman spektroskopisi
yontemi kullanilarak molekdllere ait titresimleri incelemek mumkindir
(83,84).
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Raman spektroskopisinde, numune Gzerine gorinir bdélgede tek frekans
degerine sahip bir elektro manyetik dalga génderilerek sacilan isin incelenir.
Gonderilen 1sikla moleklller arasinda etkilesmeler meydana gelmesi
durumunda enerji seviyelerinde degismeler meydana gelir. Bu etkilesme
sonucunda madde ile 1sin arasinda esnek veya esnek olmayan carpismalar
gerceklesir. Sacilan 1s1gin frekansinin, gelen 1s1din frekansina esit oldugu
durumdaki saciimalara Rayleigh Sacilmasi denir. Gelen ve sagilan fotonlarin
enerjilerinin ve de frekanslarinin farkli oldugu durumdaki sagiimalar Raman
Saciimasi diye adlandirilir. vs sagilan i1sik frekansi, v; gelen isik frekansindan
daha kuigclkse spektrum Stokes Bileseni olarak adlandiriir ve Stokes
Saciimasi adi verilir. Sagilan 1sik frekansinin, gelen i1sik frekansindan daha
buyuk oldugu duruma ise anti-Stokes saciimasi olarak adlandirihr (85).
Numuneden isik sacildigi zaman birgok molekllin frekansinda degisiklik
meydana gelebilir. Frekansta meydana gelen bu degisimler titresim
frekansina esit olur. Sagilan spektrumun incelenmesi ile molekil simetrisi,
bag uzunlugu, baglar arasi agilar gibi molekll yapisina iligkin bilgileri elde
etme olasiligi vardir. Ayrica molekdllerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri olan
bag kuvvetleri , molekil i¢ci ve moleklller arasi kuvvetler, molekllin

elektronik dagihimina iligskin bilgilerde elde edilebilir.

Eayleigh
Sacilmas v
Celen hfalreme

Tk w o] - / Gegen Ipilke
_’ ©% o #
o o0 \ V-V
Stokes Kaymast
Faman
\ :|L Sacilmas

vt
Stokes Olmayan Eayma

Sekil 2.19. Gelen i1sikla malzemenin etkilesmesine bagl olarak elde edilen
aman sacilmasi olayinin temsili gésterimi



Raman saciimasinin spektroskopik incelenmesine bagl olarak molekdllerin
titresim enerji duzeyleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu tlr bir spektroskopik
yéntem Raman spektroskopisi adini alir. Bu ydntemde molekil ile etkilesen
IsIgin dalga boyuna gére, sacilan 1s1gin dalga boyunda olusan farklar él¢ultr.
Bu farklar, Raman kaymasi olarak adlandirilir. Molekdller ile etkilestirilen
Isigin kaynagi olarak lazer tiri kaynaklar da kullanilabilmektedir. Bu
yOntemlere Lazer Raman Spekiroskopisi adi verilir. Raman spektroskopisi

organik ve inorganik sistemlerin cézimlenmesi amaciylada uygulanir (87-88).
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Sekil 2.20. Nanokristal boyutuna bagli olarak Raman siddet ve kaymasindaki
degisim (86)

Sekil 2.20°ye bakacak olursak nanokristaller de boyut degisimi Raman

saclimasinin siddetini dogrudan degistiren bir etken olmaktadir. Boyut
kOguldikce pik daha daralmakta ve siddeti artmaktadir. Dolayisi ile farkli
kosullarda hazirlanmig olan bir numunenin elde edilen Raman sonugclarindaki
degisime bakarak farkl sartlarda olusturulan nanokristallerin boyutlarindaki

degisimi yorumlayabilmek mimkin olmaktadir.
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2.10.1.1. Raman Spektroskopisi Deney Dlizenegi

Raman deney diizenegi, Ar® iyon lazeri toplayici ve odaklayici optik
monokromatdr, bilgisayar, dedektér ve bunlarin bagli olduklari elektronik
devreden olugsmaktadir. Sekil 2.21. ‘den de gorllecegi lizere Ar* lazerinden
gelen 1sin 6rnek aynalar ve mercekler vasitasiyla tzerine dugUrdlmus ve
buradan sacilan 1slk monokromatér Uzerine odaklandiriimistir. Odaklayici

mercek 6rnegdin 1sinmasini engellemek icin silindirik olarak segilmistir.

Ar+ Lazer h

Toplayic
Dizene

PraT]
Cift (Double)
Monokromator

Ornek

Sekil 2.21. Raman spektroskopisi 6lciim iglemlerinin gerceklestirildigi
deneysel dizenegin sematik gosterimi

2.10.1.2. Monokromator

Deneylerimizde yiksek ¢bézunirlige sahip Jobin Yvon (JY) U1000 marka
Czerny-Turney tip monokromatdr kullandik. Monokromatdrler gelen isigin
dalga boyunu istenilen bir dalga boyuna ayarlayabilirler, bu ise saciima,
sogurulma ve benzer degisik dalga boyutlarinda 1sima miktarini tespit
edilmesine ihtiya¢c duyulan uygulamalarda vazgecilmez bir diizenek olmasini
saglamaktadir. Basit olarak monokromatdrler mekanik bir diizenege bagl
kirmim 1zgaras! ve aynalardan olusmaktadirlar. istenilen dalga boyundaki
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Is191 dedektore iletebilmesi 6zelligi ile malzemelerin yapisal karakterizasyonu
icin parmak izi niteligi tasiyan Raman ve Fotoisima gibi deneyler igin
ayrilmaz bir b0tin haline gelmistir. Cizelge 2.2 de kullanmis oldugumuz
monokromatdrin teknik 6zellikleri genel olarak verilmigtir.

Cizelge 2.2. Jobin Yvon (JY) U1000 marka monokromatdrun teknik 6zellikleri

Odaksal Uzaklik: 1 metre

Aciklik (Aperture): f/8
Coziinirlik: 579.1 nm de 0.15 cm”’
Dogruluk: 5000 cm™ ‘de 1 cm™ sapma
Tekrarlanabilirlik (Reproducibility): 0.1cm™

Calisma Bolgesi: 320 ile 910 nm arasi

Sekil 2.22. Optiksel dlgiim islemlerinde kullanilan Monokromatdrin
sematik goésterimi
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2.10.2. Fotoisima Spektroskopisi

Fotoisima Spektroskopisi, malzemelerin elektronik yapisini, malzemeden
salinan 1s1gin &lglilmesi yoluyla temassiz ve tahribat yapmadan arastirma
yapma olanagi saglayan bir yéntemdir. Bu ydntemde uyarici bir 1sik
(genellikle lazer) malzeme Uzerine génderilir. Malzemenin bu 15131 sogurup
enerji kazanmasi foto uyarma teknigi ile saglanir. Bu fazla enerjinin 6rnek
tarafindan geri verilmesinin bir yolu 1sik yayma yada lUminesanstir. Bu
yontemle atom veya molekulin génderilen fotonlar sogurmasi sonucu 11k
elde edilmesi olayina ise fotoisima adi verilir. Fotoigsimanin giddeti ve

spektral igerigi malzemenin 6zelligi ile ilgili bir gok bilgiyi igerir.

Foto uyarma malzeme igerisindeki elektronlarin izin verilen uyariima
seviyelerine dogru hareket edebilmelerine sebep olur. Bu elektronlar denge
seviyelerine dbnerken fazla enerjilerini 1sIk yayllmasi olarak, yada &rgu
atomlarinin salinimi olarak harcarlar. Yayilan 1s1din veya fotoisimanin enerjisi
uyariima ve denge seviyeleri arasindaki farka baghdir. Yayilan i1sigin miktari
radyo aktif isimanin orani ile iligkilidir.

2.10.2.1. Fotoisima Spektroskopisinin Uygulamalari

Bant Arahdinin Tespiti: Yariiletkenlerdeki en olasi gecis iletkenlik
(conduction) bandi ve deg@erlik (valance) bandi arasindaki gegistir. Bu bant

araliginin tespiti yariiletken karakteristigi agisindan gok 6nemlidir.

Safsizlik seviyesi ve Kusurlarin Bulunmasi : Yariiletkenlerdeki 1sinimsal
gecigler lokal kusur seviyeler ile de iligkilidirler. Bu seviyelerinden elde edilen
fotoisima verileri bu kusurlarin  yogunlugunun saptanmasi ve eneriji

seviyelerinin belirlenmesinde kullantlir.
Yeniden Birlesme (Recombination) Mekanizmasi : Isimali yada i1simasiz

gecis islemlerini iceren ve denge durumuna dénlsi temsil eden slreg

yeniden Birlesme (Recombination) olarak adlandirilir. Liminesans yogunlugu
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yeniden birlesme mekanizmasi ile dogrudan iligkilidir. Fotoigimanin
anlasiimasi yeniden birlesme slrecinin de daha saglkli yorumlanmasina
olanak saglayacaktir.

Materyal Kalitesi : Isimasiz gecis slrecinin varhg cihaz performansi ve
malzeme kalitesine zarar veren kusur seviyelerinin varliginin bir sonu olarak
yorumlanir. Bu nedenle i1simali gecislerin nitelik ve miktarinin élgtimesi

malzeme kalitesine iliskin yorum yapma olanagi saglamaktadir.

2.10.2.2. Yariiletken Malzemelerde Bant Gegisleri

Yariiletkenlerin bant yapilarini belirlemek i¢in en yaygin ve belki de en basit
metot, temel sogurma yobntemidir. Sodurma, vyariiletkene gelen
elektromanyetik dalga ile maddedeki elektrik yuklerinin etkilesmesi sonucu
ortaya cikan enerji kaybi olayidir. Sogurma isleminde enerjisi belli bir foton
bir elektronu diglk enerji seviyesinden daha yuksek bir enerji seviyesine
uyarir. Bu ylzden bu spektrumda mimkin olan tim gecigler, yariiletkenin

yasak enerji araligi ve bant tipi hakkinda bilgi verebilir.

Kalinhgr w olan numuneye | siddetli 1sin gonderilirse, bu 1sin | giddeti ile

numuneyi gegecektir. Boylece | ile | arasinda Ustel olarak,

=1l e (2.12)

(]

seklinde bir baginti olacaktir. Burada; |, numuneye gelen isinin siddeti, |
numuneyi gegen 1sinin siddeti, a lineer sogurma katsayisi, w numunenin
kalinhgi olarak tanimlanir. Sogurmanin  maksimum oldugu durumda

numuneyi gecen 1sinin siddeti sifir (I = 0) olacaktir.

Banttan banda gecisi temsil eden temel sogurma olayi, degerlik bandindaki
bir elektronun numuneye gelen 1sindan bir foton sogurarak iletim bandina
gecmesi olarak adlandirilabilir (Sekil 23.a). Bunun igin fotonun enerjisinin
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yasak enerji araligina en az esit veya ondan buytk olmasi gerekir. Gelen

fotonun frekansi v ise,

hv = Eg4 (2.13)
yazilabilir. Gelen fotonun dalga boyu A, ise,

he/ Ay 2 Eq (2.14)
olmahdir.

Burada; h Planck sabitini, ¢ 1sik hizini géstermektedir.

{letim banch

\
i
i
i
1
i
i
i
Sogurma

Degerlik bandi

T
g Dalga boyu, i

(@ (b)

Sekil 2.23. a) Yariiletken malzemede temel sogurma semasi b) Yariiletken
malzemede temel sogurma spektrumu

Yariiletken malzeme yasak enerji araligindan daha buyudk bir enerji degeri ile
uyarilirsa yariiletken icerisinde kararli durumda bulunan elektronlar uyariimig
olacaktir, elektronlar izin verilen Ust enerji seviyelerine ilerlerken, degerlik
bandi icerisinde vyerlerine desik (hole) olustururlar. Uyarimis ener;ji
seviyelerinde bulunan elektronlar iletkenlik bandinda uzun sire duramayip
(10® sn) kisa bir siirede yeniden kararli enerji seviyelerine déneceklerdir.

Temel durum enerjilerine ddnen elektronlar fazla enerjilerini ortama
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yariiletken malzemenin dolayl ya da dolaysiz bant araligina sahip olmasina
gére degismekle birlikte fazla enerjilerini fotonlara (1simali gecis) ya da
fononlara, 6rgi atomlarinin salinimi (1Isimasiz gegis) saglayacak sekilde
aktaracaklardir. Isimali gegislerde fotonun enerjisi iki enerji seviyesi
arasindaki enerji farkini belirtir. Isimanin giddeti ve dalga boyu sayesinde
malzeme hakkinda énemli bilgiler elde edilebilir (89-92).

Numune yasak enerji araligindan daha buylk degerde bir enerji ile
uyarilirsa, ortamda elektron-desik (ekziton) ¢ifti olusur. Dolaysiz bant
araligina sahip asal yaniletkenlerde FL enerjisi

hw=E, (2.15)

olarak gosterilmektedir. Burada hw gelen fotonun enerjisini ve E; bant
arahgini belirtmektedir.

Eksiton Enerji Bant

Sekil 2.24. Malzemelerde meydana gelen Eksitonik etkinin sematik
gOsterimi
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Dolaysiz bant araligina sahip yariiletkenlerde Eksitonik etki genel olarak
denklem 2.16 daki gibi tanimlanmaktadir.

hw=Eg - Eex (2.16)

Nano malzemelerde ise FL dalga boyu, pargcacik buytkligine bagli olarak
degismektedir.

hw=Eq- Ecex +AE (2.17)

2.10.2.3. Fotoisima Deney Diizenegi

Raman ve fotoisima deneyleri ayni deney dizenekleri ile yapilmis olup bagh
bulunduklari  bilgisayar programlari ve inceledikleri optik aralik ile
birbirlerinden ayrilmaktadirlar.

2.10.2.4. Kizil Otesi Fotoisima

Kizil 6tesi [liminesans deneyleri, 15 ile 300 K sicaklik arahdinda calisabilen
kapali devre kryostat, Ar" iyon lazeri ve He-Ne lazeri kullanilirak
gerceklestirilmigtir. Ar* iyon lazeri 457 ile 514 nm arasinda degisen farkli

dalga boylarina sahip olup ayarlanabilir gi¢ ¢ikigina sahiptir.

Deney, Sekil 2.25. ‘den de gorilecegi Uzere lazer kaynagindan cikan
monokromatik 1ginlarin bant engelleyici bir filtre kullanildiktan sonra mekanik
modulatér Uzerine dugulerek, modulatér ve lock-in yUkseltici sayesinde
modulatérdeki sadece izin verilen frekanstaki i1simalarin gegmesi
saglanmaktadir. Mekanik modulatérden gegen lazerin mercekler vasitasiyla
kryostat yakinina getirilmis ve buradan da aynalar vasitasiyla kryostatin optik
pencereleri icerisinden 6érnek (zerine duslrilmektedir. Daha sonra 6rnek
Uzerinden yayinlanan 1sima yine mercekler vasitasiyla spektrometrenin giris
penceresi Uzerine dusUrlimuUstlr. Spektrometre kullanilan lazer isininin
dalga boyuna ayarlanilarak istenilen dalga boyundaki Iiminesans siddeti
fotodiyot dedektdér yardimi ile gézlemlenmeye cahsiimistir. Dedektér
tarafindan algilanan liminesans guriltd seviyesindeki sinyalleri saptamak
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icin yukseltici Uzerine gonderilir. Tekrar HP marka bir multimetre Gzerinden
dedektérden gelen akimlar bilgisayar Uzerine aktarilarak, gurdltilerden
aylklanan 1sima referans sinyalle kiyaslanmasi da yapildiktan sonra

spektrumlar bilgisayar ortaminda gérinttlenmigtir.

Ar+ Lazer

Kizil Otesi PC

Monokromator

/A

Toplayici Optik Diizenek

Dislk Sicaklik Kryostat InGaAs Detektor

Sekil 2.25. Optiksel dlgimlerde kullanilan kizilétesi fotoisima deney
dlizenegdinin sematik gésterimi

2.10.3. Elektron Spin Resonans (ESR) Spektroskopisi

Elektromanyetik 1simanin madde ile etkilesimini konu alan bilim dalina
spektroskopi denir. Spektroskopinin temelleri, 1665—1666 yillarinda bir 1s1g!
bir prizmadan gegirerek kirmizidan mora dogru yedi renge ayiran Newton
tarafindan atilmistir. Einstein tarafindan ileri strilen bu kurama gore isinlar
birer kutlesiz pargacik olan fotonlar seklinde yayilmaktadir ve enerjisi  hv,
ddr. Atom ve molekul yapisinin aydinlatiimasinda en ¢ok yararlanilan yéntem
spektroskopi ydntemidir. Spektroskopinin bdtin tdrleri, molekdl, atom ve
cekirdegin enerji seviyelerinin belirlenmesi esasina dayanir. Bu enerji

seviyeleri, madde ve radyasyon arasinda olugsan etkilesimler sonucu
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meydana gelir. Bu etkilesimler, elektromanyetik spektrum bdlgesi boyunca
olusabilir.

Radyasyon soguruldugunda molekdlin enerji dizeyi yikselir, yayinlandiginda
ise molekulin enerji dizeyi algalir. Atom ve elektromanyetik radyasyon
arasindaki enerji degisimleri ile ilgilenen spektroskopi dalina atomik
spektroskopi denir. Enerjideki degisim, atomun en son ydriingesindeki valans
elektronu ile modellenen bir degisimdir. Enerji, radyasyon bdlgesinden
sogurulabilir  (absorbsiyon spektrumu) veya yayinlanabilir (emisyon
spektrumu) (93,94).

Elektromanyetik 1sima ile madde arasindaki farkl etkilesimlere dayanilarak
geligtirilen spektroskopilerden bazilarini asagidaki gibi siralayabiliriz. X-1sini,
Kiziltesi spektroskopisi (IR), mordtesi ve gérinlr bélge spektroskopisi (UV-
VIS), Raman spektroskopisi (RS), Mdssbauer spektroskopisi (MS) , Auger
spektroskopisi (AS) dir. Eger bir madde elektriksel veya manyetik alan icine
konulursa, maddenin molekillerinin veya atomlarinin uygulanan alan ile
etkilesmesi sonucunda ortaya cikan enerji tlrleri de incelenebilir. Bu da
NUkleer Manyetik Rezonans spektroskopisi (NMR) ve Elekiron Spin
Rezonans spektroskopisi (ESR) yéntemlerinin konusuna girer (95). Eger
madde Uzerine gdnderilen elektromanyetik dalga, mikrodalga bélgesinde ise
kullanilan teknigin adi Elektron Spin Rezonans (ESR), Elektron Paramanyetik
Rezonans (EPR) veya Paramanyetik Rezonans (PR) teknigidir ve bu teknik
elektron spinini konu alir. Sayet radyo dalgasi bdlgesinde ise NuUkleer
Manyetik Rezonans teknigi adini alir ve bu teknik de ¢ekirdek spinini konu

alir. Sekil 2.26 da elektromanyetik bir spektrumun bolgeleri gosterilmigtir.
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ENERJI VE FREKANS ARTAR

HIIIAVAVAVAVAVAVANAN

4

DALGA BOYU ARTAR
Enerji (aV) 3x 104 20 0,5 0,3 2 x 104 7 x 107
nalgam{u m) 6x 1012 Bx10% 38x107 TEx107 0,0001 0,3
Frekans (Hz 5x 10" 3.4 x 10 7Tox10"  39x10M Jx10m 109
L=}

: = Garilebili T
W Dalgelor

Ko Dalga
0.76 x10" m 1.5x 10" m 56x 107 m 0,0001 m

Sekil 2.26. Elektromagnetik spektrumun genel gérinimu

Elektron Spin Rezonans (ESR) Gzerine yapilan ilk ¢galismalar, 1945 yilinda
gerceklestiriimistir. Ardindan birkag bilim adaminin yaptiklari deneyler ile yeni
gelismeler saglanmistir. ESR deneyleri igin bilimsel ortam olusumunu c¢ok
daha dnceden saglayan ve bu ise 6n ayak olan kisi C. J. Gorter ve calisma
arkadaslaridir (96). Cok dusuk sicaklklarda katilardaki spinlerin davranislari
ile ilgilenmigler ve cesitli bulgular elde etmislerdir. Teknolojik olarak
deneylerden daha net sonu¢ alinmasi ikinci Dinya Savasi’ndan sonra

mikrodalga tekniginin gelismesi ile mimkin hale gelmigtir (95).

ESR calismalarinda gerekli 6n kosul maddenin paramanyetik 6zellige sahip
olup olmadigidir. Eger madde paramanyetik degil ise cesitli yontemler
kullanilarak paramanyetik hale getirilebilir. Bu yontemler arasinda X-igini ve
y-1sini ile 1ginlama (radyoliz), mor6tesi 1sin ile 1ginlama (fotoliz), ylksek
enerjili parcaciklar ile 1sinlama, gaz fazinda elektrik bosalmasi, degisik
sicaklik ve basin¢g uygulama ydntemleri sayilabilir. Maddenin manyetik
Ozellikleri, maddeyi olusturan atomik birimlerin manyetizmasina ve bu atomik

birimlerin kendi aralarindaki etkilesmeye baghdir. Atoma surekli manyetik
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momenti, cekirdek ve elekironlar kazandinr. O halde atomun toplam
manyetik momenti elekiron ve g¢ekirdek manyetik momentlerinin toplamidir.
Manyetik rezonans, statik manyetik alan uygulayarak bu manyetik
momentlerle baglantili enerji dlzeyleri yaratip bunlar arasinda gegisler
olusturma esasina dayanir. Malzemenin ESR teknigi ile incelenmesinde
temel nokta, incelenecek atom ya da molekulin paramanyetik 6zellik
gOstermesi gerektigidir. CUnkl bir madde eslenmemis bir veya bir kag
elektron iceriyorsa 0 madde paramanyetiktir (97,98). Bu maddeler manyetik
momentleri sifirdan farkli ve aralarindaki etkilesmenin zayif oldugu yapi

taslarindan meydana gelmislerdir.

Paramanyetik madde kuvvetli bir manyetik alana konuldugunda alan
cizgilerini cekerler ve Uzerlerinden kolayca geg¢mesini saglarlar. Bunun
sonucunda, alanin yoklugunda rasgele yénelen spinler, alanla etkilestiginde
alana paralel ve anti paralel olarak yénelirler. Sistemin almis oldugu bu iki
durum, farkl iki enerji degerine karsilik gelir. Bu iki enerji degerinin farkina
esit bir enerji verildiginde ESR de spin durumlari arasindaki gegisler gézlenir
(99).

Bdylece serbest elektron icin 6z enerji ifadeleri,
Eq«= +1/2gBHo (2.18)
Ep=-1/29BHo (2.19)

olarak bulunur. Bagka bir deyimle, spini 1/2 olan bir elektron {zerine
uygulanan dig manyetik alan, Sekil 2. 27 ‘deki gibi aralarinda AE kadar eneriji

farki olan enerji diizeyleri olusturur.
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Eo

4F=g 3Hy

Sekil 2.27. Spin kuantum sayisi S=1/2 olan bir sistemde spinlerin manyetik
alandaki yonelimine kargilik gelen enerji dizeyleri

Bu enerji dlzeyleri arasindaki fark,

AE= gBHo (2.20)

kadardir. Eger elektrona AE enerji farkina egit olacak sekilde bir mikrodalga
(MD) enerijisi verilirse, elektron bu enerjiyi sogurur. Sogurulan MD enerjisi ile

AE arasinda,
hvo=AE (2.21)

esitligi ile verilen bagintiya rezonans kosulu denir. Burada h Planck sabiti ve
voda MD ‘nin frekansidir. Manyetik alan sabit bir Hyo degerinde iken duzeyler
arasindaki ener;ji farki,

AE =E—Eg= gBHo (2.22)
olur. Rezonans kosulu ise,

hvo=gBHo (2.23)
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haline déndsdr. Bu bagintiya uyacak sekilde spin sisteminin sogurdugu
enerjinin g6zlenmesi ESR spekirumu olarak nitelenir. Son bagintidaki Ho

rezonans alani ve vgda rezonans frekansidir.

Burada g spektroskopik yarilma c¢arpanidir ve serbest elektron igin 2.0023
degerindedir. B ise Bohr magnetonudur (B=9.274x102* J.T™"). Elde edilen bir
ESR spektrumundan; spektroskopik yarilma carpani veya diger adi ile g-
degeri, spektrumun g¢izgi genisligi, asir ince yapi sabiti, rezonansa geldigi
manyetik alan degeri deneysel olarak hesaplanabilir. ESR spektroskopisi
numunenlerde “yapi analizi” yapamaz ancak numunenin paramanyetikligi ve
manyetik bazi 6zellikleri hakkinda bilgi verebilir. Bir ESR spektrumunda
parametrelerin gOsterimi asagidaki sekilde verilmistir.

Baglangy; ¢izgisi

Sekil 2.28. Elde edilen bir ESR Spektrumunda parametrelerin gosterimi

ESR sistemi temelde rezonans kavrami ile iliskilidir. Hazirlanan numunedeki
manyetik dipol momentlerin, manyetik alan ile etlilesmesine bagli olarak, her
biri birer miknatis gibi davranir ve sahip olduklari spin degerlerine goére
muimkan olan enerji seviyelerine yarilirlar. Bu olaya “elektron Zeeman etkisi”
veya Zeeman yarilmasi adi verilir. Seviyeler arasi mimkin gegislere bagli
olarak bir ESR spektrumu gézlenir. Kuantum mekanigi ag¢isindan Rezonans

olayini aciklamak istersek isikla maddenin etkilesmesini 6érnek verebiliriz.
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Elektromanyetik 1sik ile bir elektronu uyardigimizi distnelim, uyarilan
elekiron enerji kazanarak bir Ust duruma gecer. Daha sonra kazandidi
enerjiyi vererek taban durumuna gecger. Birinci durumdaki spektrum ¢izgisi
sogurulma ikinci durumdaki spekirum cizgisi ise emisyon ¢izgisi olarak
adlandinlir. Bu iki ¢izgi ayni ise bu duruma rezonans durumu denir. Manyetik
rezonans deyimi disg bir etkenin, manyetik sistemin dogal frekansiyla uyumiu
oldugunu belirtmek icin kullanilir. ESR sisteminde dogal frekans Larmor
frekansi, dig etken ise Mikrodalga (MD)’dir.

Mikrodalga (MD) kaynagindan ¢ikan, 0.3 cm dalga boyuna sahip ve yaklasik
olarak 9-10 GHz frekans bdlgesine diisen isin, bir dalga kilavuzu yardimiyla
numune Gzerine goOnderilir. MD 100 kHZlik sabit alan modilasyon
frekansindadir. Génderilen dalganin enerjisi numune tarafindan sogurulur.
Gonderilen dalganin enerjisi ile sogurulan enerji kiyaslanabilir ise rezonans

(W Larmor=Wmikrodalga) Olay! gerceklesir ve bir ESR spektrumu elde edilir (100).

Rezonans kosulu, manyetik alan ile mikrodalga frekansini birbirine baglayan
cizgisel bir bagintidir. Bu 06zellik nedeniyle pratikte ya manyetik alan
degismez alinarak frekans rezonans kosulunu saglayacak sekilde degistirilir,
ya da frekans degismez alinarak manyetik alan dedgistirilir. C6zUnUrligin
artinlmasi, guardltt ddzeyinin dusutrdlmesi vb. nedenlerden 6&tari ESR
spektrumlari pratikte genellikle MD frekansi sabit tutulup manyetik alan
degistirilerek sogurma egrisinin birinci tlrevi olarak cizdirilirler. Bu yolla
cizdirilen spektrumlarin karakteristik dzellikleri Sekil 2.29 da verilmistir.
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Sekil 2.29. Tek cizgili bir ESR spektrumunun karakteristik dzellikleri:
Sogurma ve birinci tirev

Elektron Spin Rezonans (ESR) Spektroskopisi; manyetik momente sahip
olan atom, iyon, molekll veya molekdl pargalarinin manyetik alan icine
konularak, uygun sartlarin saglanmasi kosulunda, bu yapilarin uygulanan
mikrodalga (MD) enerjisini sodurarak iclerindeki manyetik birimler hakkinda
bilgi edinilmesini saglayan arastirma ve uygulama alanidir. Yariiletkenler ve
kristaldeki kusur merkezleri, iletkenlik elektronlari, bazi gegis elementi iyonlar
ve nadir toprak elementleri ESR teknigi ile incelenebilen érnekler arasindadir.
Kopuk bag oraninin belirlenmesi isleminde ESR teknigi kullaniimaktadir (101-
104). Yariiletken kristallerde noktasal kusurlarin tayininde ESR teknigi ¢ok
6nemlidir. Malzemenin elekironik ve optik O6zellikleri paramanyetik nokta
kusurlari ile dogrudan iligkilidir (105-107). Genig bir uygulanma alanina sahip
olan Elekiron Spin Rezonans Fizikte manyetik alinganlik, yariiletken

malzemeler ve kusur merkezlerinin tayininde sikga kullanilan bir ydntemdir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1. Giris

Bundan &énceki bélimlerde SiO, matris igerisinde yariiletken nanokristallerin
olusturulmasi igin gerekli parametrelerden ve ybéntemlerden bahsetmistik.
Calismamizin bu bdéliminde ise Plazma Destekli Kimyasal Buharlastirma
(PECVD) teknigi ile bayatilmis cok kath ince filmlerde olusan Ge, SiGe
nanokristallerin elde edilmesi sirasindaki farkl degiskenlerin olugsuma etkileri
incelenerek elde edilen verilerin sunum ve yorumlanmasi yapilmigtir. Genel
olarak bu arastirmada beklenen; farkli kosullarda Ge ve SiGe nanokristallerin
olusumuna iligkin incelemeler yapmak, bunlarin optiksel ve elektronik

Ozellikleri ile kopuk bag oranlarini incelemek amaclanmistir.

3.2. PECVD Teknigi ile Film Hazirlama

Onceden  belirlenen  filmler  Bilkent  Universitesi ileri  Arastirma
Laboratuarlarinda, silisyum alttas Gzerine PECVD (Plasma Lab 8510C) ile
ortama gdnderilen 200 sccm ve 250 sccm SiH4, 15 sccm N2O ve 60 sccm
ile 90 sccm miktarlarindaki GeH, gazlari kullanilarak, 1000 mTorr basing
altinda 350 °C alttas sicakligi ve RF giici 10 W segcilerek sabit kosullar
altinda plazma destekli ince filmlerin blyutiime iglemi gergeklestirildi. Ancak
film icerisinde yariiletken nanokristallerin olugabilmesi icin firinlama islemi
gereklidir. Atmosferde bulunan su buhari yada oksijen atomu Ge ve Si ile
etkilesime girerek oksit tabakasinin olugsmasina neden olmaktadir. Bu
durumu ortadan kaldirmak iginde firinlama iglemi iyi bir yontemdir. Bu
calismada Ornekler azot ve vakum ortaminda hem ylzeyde olusan dogal
oksit tabakasinin ortadan kaldinimasi hem de nanokristallerin elde
edilmesinde farkh tavlama sicakliklarinin etkisinin gézlemlenebilmesi igin
15, 30 ve 60 dakika degisen sireler ile 900 °C sicakliklarda firinlama

islemlerine tabi tutulmuslardir.
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Cizelge 3.1. Nanokristallerin olusturuldugu numunelerin isim ve hazirlanma

kosullari
Numune Adi Tavlama Tavlama Siiresi | Ge akis orani
Sicakhg (°C) | (dak.) (scem)
A1 900 °C 30 60
S|H4 0
A2 200SCem 900 °C 60 60
A3 900 °C 30 90
B1 900 °C 15 60
B2 SiH, 900 °C 30 60
250sccm
B3 900 °C 60 60
B4 900 °C 60 90
C1 SiH,4 950 °C 45-60-120 120
185sccm

3.3. TEM Sonuclari

Plazma ortaminda hazirlanan ve yukarida isimleri belirtilen 7 farkli numune
icin TEM gériintileri, Anadolu Universitesi, Malzeme Bilimi ve Mihendisligi
BoélUmi binyesinde yer alan JEOL 2100F marka HRTEM (YUksek.
C6zunarltkli Gegirmeli Elektron Mikroskobu) cihaziyla alinmistir.
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ince Film - i Alttas
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Sekil 3.3. 900 °C de t=30 dakika siireyle tavlanmis 60 sccm Ge katkili A1
numunesi icin 100 nm &lgeginde elde edilen TEM gérantisa

Sekil 3.1, Sekil 3.2 ve Sekil 3.3 de gorildagu gibi film icerisinde olusmus 2- 4
nm boyutlarinda nanokristal yapilar gérilmektedir. Kristallesmelerin meydana
gelmeye basladigi gértlmektedir. Ayni sekilde hazirlanmis ancak daha uzun
sUre tavlama islenme tabi tutulmus A2 numunesine ait TEM gérintileri ise

su sekildedir.
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Sekil 3.4. 900 °C de t=60 dakika siireyle tavlanmis 60 sccm Ge katkili A2
numunesi i¢cin 5 nm 6lgeginde elde edilen TEM gériintisi

Sekil 3.5. 900 °C de t=60 dakika siireyle tavlanmis 60 sccm Ge katkili A2
numunesi i¢cin 10 nm &lgeginde elde edilen TEM goéranttsa

61



Sekil 3.6. 900 °C de t=60 dakika siireyle tavlanmis 60 sccm Ge katkili A2
numunesi i¢cin 2 nm 6lgeginde elde edilen TEM goérintlsi

Yukaridaki TEM gérUntUlerini inceledigimizde; ayni sartlarda hazirlanmis
ancak 30 ve 60 dakika gibi farkli  slrelerde tavlanmig A1 ve A2
numunelerinin - TEM sonuglarinin  farkli  oldugunu sdéylemek mimkin
olmaktadir. Zira artan tavlama sicakligi ve suresine bagl bigimde
nanokristallerin bir araya gelerek daha blyUk yapida nanokristaller meydana
getirecedi beklenen bir durumdur ve yukaridaki resimlerde de acik bir
bicimde gérilmektedir (108-110).

A1 numunesi ile ayni sUrede 1sil tavlama islemine tabi tutulmus ancak farkli

oranlarda GeH4 gaz akis oranida biyttlilimis A3 numunesinin TEM sonucu
ise su sekildedir.
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Sekil 3.7. 900 °C de t=30 dakika siireyle tavlanmis 90 sccm Ge katkili A3
numunesi icin TEM goruntusui

Sekil 3.8. 900 °C de t=30 dakika sireyle tavlanmis 90 sccm Ge katkili A3
numunesi i¢cin 10 nm 6lgeginde elde edilen TEM gorintisa
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A3 numunesi igin elde edilen tem sonucuna bakildiginda GeHs gaz akis
oranina bagll olarak A1 numunesinden farkli olarak A3 numunesi igin
kristallesme miktarinin arttigi ve ayni sekilde literatire de uygun bigcimde
nanokristal c¢apinda blUylmenin meydana geldigini sdylemek mimkin
olmaktadir (111-113).

Yine ayni sekilde A serisinden farkli olarak SiHs gazinin 250 sccm akis
oraninda elde edilen B serisi icin TEM sonugclari su sekildedir.

Sekil 3.9. 900 °C de t=15 dakika siireyle tavlanmis 60 sccm Ge katkili B1
numunesi i¢cin 5 nm oélgeginde elde edilen TEM goriintisi
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Sekil 3.10. 900 °C de t=15 dakika siireyle tavlanmis 60 sccm Ge katkili B1
numunesi igin 2 nm 6lgeginde elde edilen TEM goéruntlsi

B1 numunesine ait TEM sonuglarina bakildiginda yapi igerisinde 3-6 nm
boyutlarinda kuantum nokta yapilarin olustugunu belirtmek mUmkin
olmaktadir. Ayni sekilde hazirlanmis ancak daha uzun sire tavlama islenme
tabi tutulmus B2 numunesine ait TEM goruntileri ise su sekildedir.
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Sekil 3.11. 900 °C de t=30 dakika siireyle tavlanmis 60 sccm Ge katkili B2
numunesi igin 5 nm 6lgeginde elde edilen TEM gorintlsi

Sekil 3.12. 900 °C de t=30 dakika siireyle tavlanmis 60 sccm Ge katkili B2
numunesi igin 2 nm oél¢eginde elde edilen TEM gériintisi

66



B2 numunesi i¢in yukarida gésterilen TEM gérintilerinden yola ¢ikarak artan
streyle orantili olarak 7 nm boyutlarinda dizgin kiresel bir sekle sahip
kuantum nokta yapilarin olustugunu sdéyleyebilmek mUmkin olmaktadir.
Yine B serisinden benzer bicimde boydatilmus fakat B1 ve B2
numunelerinden daha uzun slre isil tavlama islenme tabi tutulmus B3

numunesine ait TEM gérintileri ise su sekildedir.

ALV LIS
R
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Sekil 3.13. 900 °C de t=60 dakika siireyle tavlanmis 60 sccm Ge katkili B3
numunesi icin 2 nm 6lgeginde elde edilen TEM goruntisui
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Sekil 3.14. 900 °C de t=60 dakika siireyle tavlanmis 60 sccm Ge katkili B3
numunesi i¢cin 10 nm 6lgeginde elde edilen TEM goéranttsa

Goruldiglu Gzere artan tavlama slresine bagl olarak yapi igerisindeki Ge
atomlar bir araya gelerek B1 ve B2 numunelerinden farkli olarak daha fazla
miktarda ve daha buyUk ¢aplarda nanokristal olusumunun meydana geldigini
s6ylememiz mimkin olmaktadir. SiO, ince film icerisinde her tarafa homojen
olarak dagilmis nanokristaller gérilmektedir. Olusan bu yapilarin sicaklikla
dogrudan iligkili oldugu TEM sonuglarindan agik bir bigimde gérilmektedir.

Son olarak B serisinden benzer bicimde blylUtiimis fakat B1, B2 ve B3

numunelerinden farkh olarak daha fazla miktarda GeHs gaz akis oraninda
elde edilmis B4 numunesinin TEM sonucu ise su sekildedir.
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Sekil 3.15. 900 °C de t=60 dakika siireyle tavlanmis 90 sccm Ge katkili B4
numunesi igin 5 nm dlgeginde elde edilen TEM goéruntlsi

Sekil 3.16. 900 °C de t=60 dakika siireyle tavlanmis 90 sccm Ge katkili B4
numunesi icin 2 nm 6lgeginde elde edilen TEM goruntisui
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Bu kisimda genel itibari ile PECVD teknigiyle buyutiimuas olan filmlerin, gaz
akis oranlarindaki ve tavlama siresindeki degisimlere bagl, farkli yapilarda
elde edilme durumlar ele alinmigtir. Tim bu numuneler igin elde edilen TEM
sonuglarindan yola ¢iktigimizda tavlama suresinin bir fonksiyonu olarak farkli
yapilar elde etmek mimkin olmustur. Yiksek GeH; gazi akis orani
kullanilarak buyutulen filmlerde yiksek Ge, disik GeHs gazi kullanilarak elde
edilen filmlerde ise dislk Ge oranindan bahsetmek muimkindir. Yapi
icerisindeki GeHs miktari arttikga nanokristallerin boyutlari ve kristallesme
konsantrasyonlarinin  arttigi  gértlmektedir. Ayni zamanda nanokristal
sekillerindeki degisimi ve capilardaki artisi da gérebilmek mumkandiar. Bu
durum Raman spektroskopisi sonugclari ile de uyum icerisindedir. B1, B2 ve
B3 numunelerinin ayni miktarda gaz akis oranlarinda elde edildigi ancak
farkli sdrelerde 1s1l tavlama iglemine tabi tutuldugu g6z 6nine alinacak olursa
15 dakika gibi kisa sureli tavlamalarda bile kuantum nokta yapilarin ortaya
cikabilecedi sOylenebilir. Bu yapilarin Ge nanokristal yapilar olduklarini
Raman sonuglar yardimiyla rahatlikla séyleyebiliriz. Yine burada tavlama
suresi ile nanokristallerin boyutlari ve kristallesme konsantrasyonlarindaki

artisin dogrudan iliskili oldugu gézlemlenmisgtir.
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Sekil 3.17. Sicaklikla nanokristal boyutu, ara yizey hallerinin yogunlugu ve
kristallesme orani arasindaki iligki ( 114)
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Y.X. Jie ve arkadaslarinin ¢calismalarinda da goérildigu Gzere artan sicaklik
kristallesme ylzdesini ve ayni zamanda nanokristal boyutunu artiran bir
etkendir. Yani tavlama sulresi kicik nanokristallerle blylk nanokristaller
arasindaki farki artiran bir etkendir. Bu durum bir dnceki bélimde Gzerinde
durugumuz buyuk yapilarin kendisinden klgUk yapilari yutarak blyUmesi
olarak adlandinlan Ostwald topaklanmasinin bir sonucudur. Ve yine bu
yapilardan elde edilen hafiza elemanlarinin bellekte tutma sdreleri kuantum
nokta yapiarin boyut ve bicimi ile dogrudan iligkilidir (115-116). Dolayisiyla
degiskenlerin yapi Uzerindeki tespit edilen bu nicelikler énemli bir yer arz
etmektedir. Nanokristal yapilarin hem genelde klresel gézikip hem de
dizgin bir kristal yapilara sahip oldugu sdylenebilir. TEM sonuclarina
bakildiginda nanokristallerin alttastan uzak bdlgelerde olustugu gérulebilir.
Alttasa yakin bélgelerde nanokristallerin gérilmedigi agiktir. Bu durum daha
onceki Agan ve arkadaglarinin galismalarda da mevcuttur (109). Agan ve
arkadaglari HRTEM fotograflarini istatistiksel olarak incelemigler ve
nanaokristal buyuklikleri ve dagilimlar ile birlikte bu nano yapilarin hangi
boyutlarda meydana geldigini istatistiksel olarak hesaplamiglardir.
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Sekil 3.18. SiO; igerisinde olusturulan nanokristallerin sayisinin alttasa olan
uzakhgi a) Kiguk nanokristaller b) Buytk nanokristaller (109)
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Sekil 3.18 den anlagilacagi Uzere alttasa yakin mesafede daha fazla
nanokristal olusmasina karsin alttastan uzaklastikga bunlarin sayisinda bir
azalmanin varli@ dikkat cekmektedir. Ancak alttasa yakin bdlgedeki
nanokristallerin ¢aplarinin alttastan uzaktakilere oranla daha kiglik oldugu
tespit edilmistir. Yani alttastan uzaklastikga nanokristal capinda artis

g6zlemlenmisgtir.

Firinlama sdresi, firinlama sicakhg@r ve firinlama isleminin yapilma kosullan
yariiletken nanokistallerin elde edilmesinde ¢ok 6nemli bir etkendir. Tum bu
kuantum nokta yapilarin Si ve Ge nanokristallerin yaninda SiGe alasim
yapilarinda olabilecedi dasuntlmektedir ve buda Raman sonuclariyla
desteklenmigtir. Bu duruma iligkin yapi analizleri Raman deney duizenegi

yardimiyla yapilarak asagidaki sekilde yorumlanmistir.
3.4. Raman Spektroskopisi Sonuclari

Ge kuantum nokta yapilar PECVD teknigi yardimiyla elde edilmek
istendiginde bu durum ancak belirli kosullarin varliginda muimkin
olabilmektedir. Bunlar kritik gaz akis orani ve tavlama sicakhgi gibi baglica
etkenlerdir. Kritik gaz akig oraninin altindaki degerlerde ylUksek tavlama
sicakligina ragmen kristal Ge yapilarin elde edilmesi mumkin
olmayabilmektedir. Bu kisimda PECVD yéntemiyle biydttilmis olan filmlerin
karakteristigi Raman spektrumlari yardimiyla incelenerek yorumlanmaktadir.
Bu yéntem kimyasal yapi analizinde kullanilan tahribatsiz bir yéntemdir. SiO,
yapisi icerisindeki Ge-Ge ve Si-Ge yapilarinin olusumu hakkinda kesin
sonuglar verebilmektedir. Piklerin darligi ya da genigligine bakarak
nanokristallerin boyutlari hakkinda yorum yapilabilinecegi de ileri strdlmustar
(24,117,118). Bilkent Universitesi ileri Arastirma Laboratuarlarinda élctimleri
gerceklestirilien bazi numuneler icin elde edilen Raman Spektroskopisi

sonuglari su sekildedir.
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Sekil 3.19. 60 sccm GeHs ve 200 sccm SiH4 gaz akis oranlari kullanilarak
olusturulan SiO.: Ge filmlerde. T=900 °C sicaklik ve t=15 dakika
sureli tavlamada elde edilen numune icin Raman spektroskopisi

Sekil 3.19 da T=900 °C sicaklikta ve t=15 dakika siirede tavlanan érnekte
300 cm™ civarinda Ge-Ge kristalinin olusmus oldugu gériilmektedir. Yine
ayni grafikte 430 cm™ civarindaki gézlemlenen pikte yapi icerisindeki Si-Ge

alasim nokta yapinin varligina isaret etmektedir (119).
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Sekil 3.20. 60 sccm GeH,4 ve 250 sccm SiH4 gaz akis oranlari kullanilarak
olusturulan SiO.: Ge filmlerde. T=900 °C sicaklik ve t=15 dakika
sureli tavlamada elde edilen numune icin Raman spektroskopisi

Ayni miktar ve slrede 1sil tavlam islemine tabi tutulmus ancak daha fazla
miktarda SiH4 gaz akis oranin da hazirlanmis Sekil 3.20 deki numune igin
baktigimizda 300 cm™ civarinda Ge-Ge kristalinin, 430 cm™ civarinda da
yap! icerisindeki Si-Ge alasim nokta yapinin olusmus oldugu gérilmektedir.
Ancak artan SiH4 gaz akis oranina bagl olarak pikte bir daralmanin varlig

dikkat cekmektedir. Buda kristal boyutundaki artisla iligkilendirilir.
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Sekil 3.21. Sekil 3.19 ve $ekil 3.20 deki ayni sicaklik degerinde fakat farkl
gaz akis oranlarinda bayuttlen érneklerin Si-Ge alasim piklerinin
Raman spektroskopisi

Burada ayni sicaklik dederinde ve de ayni sirelerde tavlanmalarina kargin
farkli oranlardaki SiH4 degerlerinde elde edilmis numunelerde Si-Ge alasim
nanokristal yapilarin pik degerlerinin farkli oldugunu gérmekteyiz. Yani artan
gaz orani alagimin konsantrasyonunun artmasina sebep olmus diyebiliriz.
Ayni sekilde daralan pik degerinden yola c¢ikarak daha biylk yapida

nanokristallerin elde edildigini sdylemek mimkudn olmaktadir (120,121).
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Sekil 3.22. 60 sccm GeHs ve 250 sccm SiH4 gaz akis oranlari kullanilarak
olusturulan SiO.: Ge filmlerde. T=900 °C sicaklik ve t=30 dakika
sureli tavlamada elde edilen numune icin Raman spektroskopisi

Bu grafikte de Sekil 3.20 deki ile ayni kosullarda hazirlanarak elde edilmis
ancak 1sil tavlama igleminde daha fazla slrede tavlamaya tabi tutulmus
6rnegin Raman spektroskopisi sonucunu gérmekteyiz. Gorilecegi gibi uzun
sureli tavlamanin bir sonucu olarak pik genigliginde bir daralmanin varligi ¢ok

rahat bir sekilde gorilmektedir.
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Sekil 3.23. 60 sccm GeHs ve 250 sccm SiH4 gaz akis oranlari kullanilarak
olusturulan SiO,: Ge filmlerde. T=900 °C sicaklik ve t=60 dakika
sureli tavlamada elde edilen numune igin Raman spektroskopisi

Farkh sdrelerde tavlanmis Sekil 3.20 , Sekil 3.22 ve Sekil 3.23 deki
numunelerden elde edilen sonuctan yola cikarak Sekil 3.22 deki Ge-Ge
baglarinin pik genisligi ile Sekil 3.23 dekinin yaklasik ayni oldugunu
sdylemek mimkiindir. Ote yandan Sekil 3.23 deki Si-Ge alasim yapisina ait
pik genisliginin Sekil 3.22 dekine nazaran daha dar ve dizenli oldugu
sOylenebilir. Yani azda olsa tavlama suresi bu yapiyi etkilemistir. Bu durumun
nano yapilarin gekillerinde degisime birazda olsa katkida bulundugu
sdylenebilir. Ote yandan Ge-Ge baglarina bakarak da t=30 dakika civarindaki

bir tavlamanin yeterli olabilecedini de séylemek mimkuin olabilmektedir.
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Sekil 3.24. Ayni miktarlarda gaz akis oranlarinda blyitiilen ancak T=900 °C
sicakhkta farkl tavlama strelerinde tavlanan ( t=15, t=30, t=60
dak) numunelerin Raman spektroskopisi sonuglari

Sekil 3.24, ayni  kosullarda hazirlanmis ancak farkli slrelerde tavlanma
islemine tabi tutulmus 3 farkl numunenin Sekil 3.20 , Sekil 3.22 ve Sekil 3.23
deki Raman spektroskopisi sonuglarinin birlikte ¢izilmesinden olugsmaktadir.
Sekilden de anlasilacagl Uzere yukarida da belirtildigi gibi artan tavlama
slresi daha dar ve keskin pik anlamina gelmekte olup nanokristallerin sekil
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ve blydkligu ile dogrudan iligkilidir (122). Bu durum Ostwald topaklanmasi
olarak adandirilan artan enerjiye bagl olarak btyuk nanokristallerin kigukleri
yutarak daha da bdyUmesinin bir sonucu oldugunu ortaya koymaktadir.
Tavlamanin etkisi ile ilk basta olusan nanokristaller baslangigta farkl
noktalarda bulunmalarina kargin artan sirreyle beraber bir araya gelerek Si-
Ge alagimini meydana getirirler. Elde edilen bu sonu¢ TEM gérintuleri ile de
uyum icersindedir. Tum bu grafiklerden yola cikarak TEM ve Raman
analizlerinin  birbirleri  ile  o6rtstlklerini  sdyleyebilmek  muUmkundar
(108,123,124).

3.5. Fotoisima Spektroskopisi Sonuclari

Fotoisima spektroskopisi  bilimsel arastirmalarda malzemeye hasar
vermeden, temelde malzemelerin optiksel Ozelliklerini, malzemeyle temas
olmaksizin salinan 1s1gin yorumlanmasi sonucu 6lgen deneysel spektroskopi
yéntemlerinden bir tanesidir.

a) CdSe Hacimli Yaruletken h) CdSe KEuantum Nokta Yam
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Sekil 3.25. Hacimli bir yapi ve kuantum nokta yapilardaki gecislerin sematik
gOsterimi
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Kuantum nokta yapilardaki gegislerin normal boyutlardaki gecislerden farkh
oldugunu ve ayri enerji dizeyleri arasindaki gegiglerin farkli dalga boylarina
karsihk geldigini Sekil 3.25 den goérebilmek mimkindlir. Nanokristallerde
disaridan uyariima sonucuna bagl olarak iletkenlik bandi ile valans bandi

arasindaki gecisler icin farkli durumlar s6z konusu olabilmektedir.
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Sekil 3.26. Kuantum nokta yapida farkh durumlarin varligindaki elektron
desik gecislerinin sembolik gbsterimleri

Sekil 3.26 da yalitkan bir tabakanin varliginda olusturulan kuantum nokta
yapilardaki iletkenlik bandindaki elektronlarin valans bandina gecigsleri

esnasindaki farkli durumlarin olabilecegdi ve bunlarin etkileri gosterilmektedir.

Yariiletken nanokristallerin SiO, matris icerisine yerlestiriimense bagli olarak
elde edilen yapilarin optiksel 6zellikleri son zamanlarda genis bir sekilde
Uzerinde durulan bir alan durumundadir. Bu vyapilarin fotoisima (FL)
Ozellikleri silisyum tabanh elektronik devre elemanlarinin (LED) Uretimi igin
uygulanabilirligini ortaya koymaktadir. Bu nedenle SiO, matris igerisine
yerlestirilen nano yapilarin fotoigima 6zelikleri ile ilgili bir cok arastirmalar
yapilmaktadir. Silisyum ve germanyum gibi indirekt bant yapisindaki
yariiletkenlerin nano metre boyutlarinda gérindr bdlgede fotoisima
yapabilmeleri hayli ilgi c¢ekici bir durum olup, bir ¢ok arastirmacinin
dikkatlerini Uzerine c¢ekmeyi basarmistir (125-127). Calismamizin bu

asamasinda da yariiletken nanokristallerin fotonik uygulamalarina yol
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gOsterici bir arastirma amaglanmistir. Yalitkan tabaka icerisinde elde edilen
Ge ve Si nanokristal kuantum nokta yapilarin fotonik uygulamalarinda farkli
Isil tavlamanin dalga boyu ve enerjideki degisimine etkileri arastiriimistir.
Fotoisima (FL) siddeti ile nanokristal boyutlari arasindaki iligki deneysel
olarak aciga cikarilmaya calisiimistir. Fotoigsima Olcimleri yapilan filmler
PECVD ybéntemi yardimiyla 120 sccm GeHs gaz akis oraninda bayatilmus
daha sonra Nitrojen atmosferinde 950 °C sicaklik degerinde 40, 60 ve 120
dakika degisen strelerde tavlanama iglemine tabi tutulmuslardir. Blydttlen
bu numunelerimizin Bilkent Universitesi ileri Arastirma Laboratuarlarinda
elde edilen fotoigima Ol¢gim sonuglarini Sekil 3.27 de gérmekteyiz.

GeH412OSocm
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Sekil 3.27. 950 °C sicaklik degerinde 40, 60 ve 120 dakika slrelerde
tavianarak hazirlanan SiO2:Ge film icin disUk sicaklik
degerinde (14 K) elde edilen fotoisima spektroskopisi
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Sekil 3.27 de go6rOldigu Uzere duslUk sicaklik degerinde (14 K) alinan IR
spektrumunda # 1516, & 1524 ve # 1533 nm civarinda spektrum pikleri
elde edilmistir. Artan tavlama slresine bagli olarak dalga boyunun azaldigi
dolayisiyla enerjinin de arttigi gérilmektedir. Artan tavlama siresi degerine
bagl olarak kirmiziya dodru kaymanin varligindan bahsetmek mimktnduir.
Elde edilen bu spektrum bdlgesi telekominikasyonda iletisim i¢in uygun
dalga boyu bélgesine karsilik gelmektedir (128,129).

Deneysel olarak artan isil tavlama dalga boyunda azalmaya, enerjide artisa
ve fotoisima siddetinde de artmaya sebep olmaktadir. Ote yandan TEM
analizlerinden ve Raman o&lgimlerinden hatirlanacagi Uzere 1sil tavlama
nanokristal boyutlarinda bir artisa sebep olmaktaydi. Yani artan boyut
enerjideki degisimi ifade eder ki buda fotoigsima spektrumundaki sonuglarda
bire bir 6rtismektedir. Tavlama stresinin etkisiyle TEM de de goérildigu
Uzere artan kristal boyutuna bagl olarak fonon hapis etkisinin sonucu olarak
kirmizi bdlgeye kayma beklenen bir durumdur. Benzer durumlar literatir
calismalariyla da desteklenmektedir (130,131). Yapilan ¢alismalarda distk
sicakliklardaki tavlama degerlerinde foto I1sima olayl ciddi manada
gerceklesmemektedir. Fakat dusUk sicakliklarda yapillan numune
tavlamalarinda Raman spektroskopisi sonuclarinda Ge-Ge ve Si  fonon
modlarinin varligindan bahsetmek mumkindir. Yani diusik sicakliklardaki
tavlamalarda Ge-Ge yapisi olusmasina karsin isimanin olmamasindan yola
¢ikarak 1simanin ylUksek tavlama sicakliklarinda ortaya c¢ikan SiGe alagim

yapilarindan kaynaklandigini séylemek mimkuin olabilecektir.

3.6. Elektron Spin Resonans (ESR) Spektroskopisi Sonuclari

Spektroskopik yontemlerden biri olan; Elektron Spin Rezonans (ESR) ya da
diger bir ifadeyle Elektron Paramagnetik Rezonans(EPR)’ ta ciftlenmemis
elektronlarin, spinlerinin bir dis manyetik alanla etkilesmesini incelediginden
ikinci bélimde bahsetmistik. Malzemede ESR analizi ile malzemedeki
elektron spinlerinin yénelim yodunlugu yada bagka bir ifadeyle siddeti
incelenmektedir. Malzemeye uygulanan manyetik alan elektron spinlerinde
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yonelimlere neden olur. Bu yonelimler uygulanan manyetik alanin biyukIigu
ve sicakliga baghdir. Spektroskopi sisteminin temel elemanlarindan biri
Mikrodalga (MD) kaynagidir. Sabit frekansta ve degdisen manyetik alan
prensibine gére calisan X-Band spekiroskopisinde calisma frekansi (9-10
GHz) bdlgesindedir. Bu bdlge Elektromagnetik spektrumda Mikrodalga (MD)
bélgesine karsilik gelmektedir. Sistemi olusturan ikinci ana unsur ise MD
gucindeki degdisimleri dlcebilen bir kristal dedektér ve bu dedektdrin ¢ikis
sinyalini kaydeden bir kaydediciyi iceren spektrometredir. Ana unsurlardan bir
digeri de; her bir degisimi lineer olarak degisebilen, homojen bir manyetik

alan saglayabilme kapasitesine sahip manyetik kangallardir.

Silisyum icerisine PECVD ydntemi araciligiyla farkli gaz akis oranlarinda ve
tavlama sdrelerinde hazirladigimiz degisik kompozisyonlardaki yariiletken
nano yapili numunelerde olusan paramanyetik nokta kusurlarinin tespiti
calismamizin bu kisminda ele alinmaktadir. Bu amag icin sekil 3.28 deki
Elektron Spin Rezonans (ESR) sistemi kullaniimigtir. Elde edilen
numunelerdeki kusur merkezlerinin yogunlugunun bilinmesi uygulama
asamasinda buyuk 6nem arz etmektedir. Yapidaki kusurlar elektronik ve
optiksel 6zelliklerde dnemli etkilere sahiptirler. Ornegin dalga kilavuzlarinda
kusur merkezlerinin  varh@ verimliligin azalarak sinyal siddetinin
zayiflamasina yol actigi bilinmektedir (132-134). Bu nedenle bu kusurlarin
tayini ve kusur merkezlerinin yogunlugunun tespitinde ESR ydntemi ¢ok
6nemli bir teknik olmaktadir.

83
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Sekil 3.28. ESR 6lcim iglemlerinde kullanilan Elektron Spin Rezonans
spektrometresinin blok diyagrami (100)

Farkh kompozisyonlarda hazirlanmis olan numunelerin ESR 6élgctimleri,
Tirkiye Atom Enerjisi Kurumu Laboratuarlarinda, oda sicakliginda, ®“Co-y
kaynagl yardimiyla 119.3 kGy doz oraninda vy isinlari ile 1sinlanarak
yapimistir. Calismamizda X-bandinda EMX model ESR spektrometresi
kullanilmis olup calisma frekansi 9.746 dir. Elde edilen ESR élcim sonuclari
Sekil 3.29 da gorulmektedir.
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Sekil 3.29. Ayni miktarlardaki 250 sccm SiH4 ve 90 sccm GeH, gaz akis
oranlarinda buyuttlen ancak farkli strelerde (t=15 ve t=60
dakika) tavlama islemine tabi tutulan numunelerin y-isinlariyla
Isinlanmasi sonucu elde edilen ESR spektrum siddetleri

Sekil 3.29 da goruldigu tzere ayni miktardaki gaz akis oranlarinda yani ayni
sartlarda PECVD yéntemi araciligiyla hazirlanan fakat daha sonra tavlama
islemi gerceklestirilirken farkli siUrelerde tavlanan numunelerimizde 1sil
tavilama sdresinin  ESR giddetine etkisi gorlimektedir. Sekilden de
anlagilacagi Gzere daha uzun sireli tavlanan numunede ESR siddetinin daha
disUk oldugu gérilmektedir. ESR siddetindeki azalmada yapi igerisindeki
kusur (defect) konsantrasyonunun azalmasi anlamina gelmektedir. Yani
tavlama sdresinin artmasi kusur merkezlerinin yogunlugunun azalmasini

saglayan bir olgudur.
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Yine PECVD yéntemi yardimiyla hazirlanan ancak bu kez de tavlama sureleri
esit olup, farkli gaz akis oralarinda buydtilen filmler icin elde edilen ESR
spektrum sonuglarini ise Sekil 3.30 ve Sekil 3.31 de gérmekteyiz.
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100 3
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Sekil 3.30. Esit sdreli tavlama (t=15 dakika) islemine tabi tutulan ve ayni
miktardaki 90 sccm GeH4 gazi akis oranlarinda fakat farkli SiHg4
akis oranlarinda elde edilen numunelerin y-isinlariyla 1ginlanmasi
sonucu elde edilen ESR spektrum siddetleri

Sekil 3.30 a bakildiginda SiH4 gazinin iki ayri degeri icin elde edilen ESR
siddet degerleri gbrilmektedir. Artan gaz miktarinin ESR siddetinde bir artisa
sebep oldugu gérilmektedir. Buradan yola ¢ikarak artan SiH4 miktarina bagli
olarak kusur (defect) yogunlugunun da arttigini séylemek mimkin

olmaktadir.
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Sekil 3.31. Esit sureli tavlama (t=60 dakika) islemine tabi tutulan ve ayni
miktarlardaki 90 sccm GeH4 gazi akis oranlarinda fakat farkl
SiH4 akis oranlarinda elde edilen numunelerin y-isinlariyla
Isinlanmasi sonucu elde edilen ESR spektrum siddetleri

Sekil 3.31 den anlasilacagi lzere Sekil 3.30 daki numunelerle benzer bir
sonucun varligi dikkat cekmektedir. Yani bu durumda da artan SiH4 miktar
ESR siddetinde artisa sebep olmustur. Sicaklik ve gaz akis oranlarinin
degistiriimesine bagli olarak farkh ki kombinasyonda hazirlanan
numunelerden elde edilen tim bu ESR sonuglarindan yola ¢ikarak sunu
sOylemek mumkin olabilmektedir; PECVD yéntemi yardimiyla SiO,
icerisinde elde edilen Ge, Si ve SiGe kuantum nokta yapili ince filmlerde
artan tavlama suresi ESR giddetinde azalmaya dolayisiyla kusur
merkezlerinin sayisinda dislse sebep olmaktadir. Farki bir kombinasyon
olmasi agisindan film buyUdtme esnasinda artirilan SiHs oranina bagh elde
edilen 6lcimde, sistemin ESR siddetinin arttigr gérilmas, buna mukabil bir
bicimde de yapi igerisindeki kusur merkezlerinin yogunlugunun da artirilan
SiH4 miktariyla orantili olarak arttigi gézlemlenmistir. Bu kusur merkezleri
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arasgtirmacilar tarafindan genellikle germanyumla iligkili paramanyetik nokta
kusurlari olarak adlandirilmigtir (135). Artan bu kusur yogunlugu degerleri
malzemenin elektronik ve optik 6zellikleri ile dogdrudan iligkilidir. ESR
siddetlerindeki artis sistemdeki giftlenmemis elektron sayisindaki artigin yani
kopuk bag oranlarindaki fazlaligin varligiyla da iligskilendirilebilir (105-107,
136-138).
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda Plazma Destekli Kimyasal Buharlastirma Teknigi
(PECVD) yoéntemi kullanilarak olugturulan ince filmlerde elde edilen
nanokristallerin boyut ve dagilimlarinin deney kosullari ile diger degiskenlere
baglhhg: arastinimistir. PECVD ydntemi yardimiyla hazirlanan ince filmler
farkli gaz akis oranlarinda blyutiimis ve daha sonra nanokristallerin elde
edilebilmesi icin farkli slrelerde isil tavlama islemlerine tabi tutulmuslardir.
Degisik kombinasyonlarin varliginda SiO; film igerisinde tavlama sonucu elde
edilen nanokristallerin boyut, boyut dagilimi ve yapisal Ozelliklerine iliskin
nitelikler TEM ve Raman spektroskopi teknikleri yardimiyla incelenmigtir.
Elde edilen sonuglardan olusan yapilarin Si, Ge ve SiGe alasim yapili

nanokristaller olduklari gézlemlenmistir.

TEM gorintllerine bakildiginda artan gaz miktarina bagl olarak
nanokristallerin boyut ve miktarinda da bir artisin varligi tespit edilmistir. Yine
artan tavlama slresinin Otswald topaklanmasi olarak adlandirilan ¢alismada
belirtildigi bicimde artan enerji nedeniyle blylk nanokristallerin kuguk
olanlari yutarak daha da blylimesini saglayacagi éngérilmektedir. Ostwald
topaklanma teorisine uygun bicimde artan tavlama stresinin bir fonksiyonu
olarak nanokristallerin bir araya gelerek daha biylk ¢aplarda nano yapilarin
elde edilmesini sagladigi TEM gdérintllerinden agik bir bicimde gérilmustar.
Yine farkli siireli 1sil tavlama sonuglarindan yola cikarak 900 °C sicaklik
degerinde 15 dakika gibi kisa sureli tavlamalarda dahi kuantum nokta

yapilarin elde edilebilecegini s6ylemek mimkundur.

Raman Spektroskopisi sonuclarina bakildiginda yapida Si, Ge-Ge ve Si-Ge
yapili baglarinin varligi tespit edilmistir. TEM sonugclarini destekler nitelikte
yapilan Raman Spektroskopisi 6l¢limlerinde de yapi icerisinde artan gaz
miktari ve 1sil tavlama suresine paralel olarak Raman siddetinde de artigin
varligi gézlemlenmigstir. Artan tavlama sdresi daha dar ve keskin piklerin
olusmasini saglamis bu durumda hem TEM sonuglari, hem Ostwald
topaklanma ilkesi hem de literatlr karsilastirmalari neticesinde daha biyuk
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nanokrsitallerin olusumuyla iligkilendirilmistir. Artan GeHs miktarina bagl
olarak 6lgulen Raman spekiroskopisi sonuglarindan yola ¢ikarak da artan
gaz oraninin SiGe alagsim piklerinin blyimesine yol actigi gézlemlenmigtir.
Yine tavlamanin bir diger sonucu da baslangi¢ta farkh yerlerde olan
nanokristallerin bir araya gelerek SiGe alasim yapiyi meydana getirdigi

g6ralmdastar.

PECVD yoéntemi kullanilarak olusturulan ince filmlerin tavianma siresinin
optiksel 6zeliklere iligkin etkisi ise fotoigima 6lgiimleri yardimiyla incelenmeye
cahsilmigtir. DUsUk sicaklik degerinde yapilan Olcimlerde artan tavlama
suresinin fotoigsima dalga boyunda azalmaya sebep oldugu dolayisiyla da
daha blyUk enerji degerlerinde gecislere yol actigi gbézlemlenmigtir. Artan
tavlama sicakhginin bir fonksiyonu olarak fotoisima spektrumunda kirmizi
bdlgeye dogru kaymanin varligi literatir caligmalarinda ortaya konmustur.
Tavlama suiresinin etkisiyle artan kristal boyutuna bagl olarak fonon hapis
etkisinin bir sonucu olarak kirmizi bélgeye kayma beklenen bir durumdur.
Tavlama sdresinin  boyut artisina sebep oldugu TEM ve Raman
spektroskopisi sonuglarindan gértlmustir. Bu duruma paralel olarak artan
boyutun enerji araliginda degisime sebep olmasi beklenen bir sonuctur ve
fotoisima sonuglari da bu ydénde olmustur. Sonug¢ olarak artan 1sil tavlama
stresi nanokristal boyutunda artisa, dalga boyunda azalmaya, enerji
dederinde aratisa ve fotoigima siddetinde yUkselmeye yol agmistir. 1516 ile
1533 nm civarinda elde edilen spektrum bélgesi telekomunikasyon da iletigsim

amacl kullanilan dalga boyu bdélgesine karsilik gelmektedir.

PECVD ybéntemi araciligi ile bly0ttigimaz ince filmlerde olusan yapi
kusurlarinin varligini tespit etmek icin numunelerin Elektron Spin Rezonans
(ESR) olgumleri yapilmigtir. Tavlama sdresi ve gaz akis oranlarinin
degistiriimesine bagl olarak farkh iki kombinasyonda hazirlanan numuneleri
ESR siddetlerindeki degisimler ayri ayri incelenmis ve elde edilen
sonuglarindan artan tavlama slresinin ESR siddetinde azalmaya, yine ayni
sekilde artan SiHs miktarinin da ESR siddetinde artisa sebep oldugu

g6rilmistlr. Tavlama stresinin uzun tutulmasinin ESR siddetinde azalmaya
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buna bagll olarak yapi igerisinde ki kusur (defect) yogunlugunun da
azalmasina sebep oldugu tespit edilmistir. Yani artan avlama siresi kusur
merkezlerinin azalmasini saglayan bir olgudur. Ikinci bir islemde PECVD
ybntemi yardimiyla ince film blylUtme esnasinda SiHs gaz miktarlarinin
degistiriimesi ile elde edilen numunelerin ESR sonuclarinda, artan gaz
miktarina bagl olarak ESR siddetinde de artis meydana gelmektedir.
Dolayisiyla ince film hazirlanmasi esnasinda orama gOnderilen gaz
miktarinin belirli bir orandan fazla olmasi durumunda kusur merkezlerinde
artisa sebep olacagl belirlenmigtir. Artan bu kusur yogunlugu degerleri
malzemelerin optik ve elektronik &zelliklerini dogrudan degistiren bir etken

olacaktir.

GUnOmUOz teknolojisinde genis bir kullanim alanina sahip SiO, matris
icerisinde elde edilen vyariiletken kuantum nokta yapilarin hazirlanma
kosullari malzemenin &6zelliklerini  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 isik yayicilar ya da hafiza elemanlarinin
bellekte tutma sire ve kapasiteleri kuantum nokta yapilarin boyut ve bigimler
ile dogrudan iligkilidir. Bu nedenle boyut ve bigime etki eden faktorlerin
6nceden belirlenmesi uygulanma sdrecinde verimliligi dogrudan arttiran bir
etken olacaktir. Dolayisiyla bu tez calismamizda tespit edilen degiskenlerin,
kuantum nokta yapilar UGzerindeki etkilerine iliskin sonuglarin teknolojik

uygulamalarda bir yol gdsterici olabilmesi Umit edilmektedir.

Bugln bilimsel arastirmalarda bulunan kurum ve kuruluslar mevcut teknolojik
cihazlari daha kaglk boyutlarda ve daha yiksek performans degerlerinde
uretebilmeyi amagclamaktadir. Bu yapilarda meydana gelen kigulmeler
birtakim sorunlarn da beraberinde getirmektedir. Bu sorunlarin ¢ézimuine
iliskin Gzerinde durulmasi gereken en 6nemli arastirma konularindan biride
MOS (Metal Oksit Yariiletken) vyapilardir. Bilindigi Uzere bilgisayar
islemcilerinde ve belleklerinde temel birim olarak MOS vyapilar
kullaniimaktadir. Mevcut teknolojilere oranla yariiletken nano yapilarin MOS
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yapilarin dretiminde de yeni bir yéntem olacagi kigulen boyutlarin meydana
getirdigi sizintt akimi vb. problemlerin daha da aza indirgenebilecegi
disundlerek, bundan sonraki c¢alismalarda yarniletken yapili nano boyutta
MOS devre elemanlarinin niteliklerinin arastirilmasinin  yarli olacagi

disUntlmektedir.
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