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Bu galismada, SiO; ve SiNy yaplilar igerisindeki Ge nanokristallerin yapisal ve
optik ozellikleri, Raman ve Fotoigima spektroskopi teknikleri kullanilarak
incelenmistir. Ge nanokristal iceren silisyum oksit ve silisyum nitrat ince
filmler GeH4, SiH4, N2O ve NH; gazlarinin farkli akis oranlari kullanilarak
PECVD teknigi ile buyatalda. Isil tavlamanin Ge nanokristallerin 6zelliklerine
olan etkileri saptandi. Raman ve PL yontemleri ile belirli bir sicakhgin
ustiindeki tavlamalarda Ge nanokristallerin olusturulabilecegi ve bu
nanokristallerin boyutlarinin tavlama sicakhgl ve suresi ile ayarlanabileceqi
gOsterildi. Matris icerisindeki farkli boyutlarda Ge nanokristallerin optik
Ozelliklerinin ayarlanilabilir oldugu teorik ve deneysel olarak literatirdeki
denklemler kullanilarak gdésterildi. Bu olusum Ostwald filizienme teorisi ve
difizyon denklemleri ile iliskilendirildi. Yapilan c¢alismalar sirasinda yuksek
sicaklardaki tavlamalarda SiO, ve SiNy matrisleri icerisinde SiiGex

epitaksiyel filmlerin olusumlarina rastlandi.
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In this study, the morphology and optical properties of Ge nanocrystals in
SiOx and SiNy structures are investigated by using Raman and
Photoluminescence spectroscopy techniques. Ge nanocrystal in silicon oxide
and silicon nitrate thin films have been grown with different flow rate of GeHy,
SiH4, N2O and NH; by PECVD technique. The effect of thermal annealing
temperature and time for Ge nanocrystal formation have been determinated.
Optical properties of Ge nanocrystals, at different sizes, in matrix at be
shown to able to change by using theoretical equations and experimental
studies in the literature. This formation has been related with Ostwald
ripening theory and diffusion equations. During this study, the formation of
Si1xGey epitaxial films in Silicon dioxide and Silicon nitrate matrix has been
obtained at high annealing temperatures.
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1. GIRiS

Germanyum (Ge) yariiletkeni ilk kez 1871 yilinda Mendelev tarafindan
bulunmustur. Mendelev kristal yapisinin ve bazi 6zelliklerin 1823 tarihinde
Jons Berzelius tarafindan bulunan Silisyuma (Si) benzerliginden dolayi, bu
malzemenin adini eka-silisyum olarak adlandirmigtir. Bundan yaklasik 4 vyil
sonra ise Alman kimyaci Winkler, element 0ozelliklerinin silisyuma
benzemekle birlikte, bazi 6zellikleri ile silisyumdan ayrildigini gostermis ve bu
yeni malzemenin ismini bulundugu sehre hitaben Germanium olarak
adlandirmistir. Ge ile ilgili ilk ciddi calismalar 1947 yilinda Bardeen, Brattain
ve Shockley tarafindan, germanyumun kristal yapida transistor" olarak
kullanilabileceginin  gdsterilmesiyle birlikte baslamistir. Ge  kristali,
dogrultucularda, transistorlerde ve butunlesmis devre elemanlarinda siklikla
kullanilmaya baslanmig, daha sonralari germanyumun tumlesik devrelerde
yuksek kagak akimi gostermesinin anlasiimasi ile birlikte bu yariiletkenin
yerine kullanilabilecek yeni malzemeler arayisina gidilmigtir. 1960 ‘lardan
sonra vyariiletken aygit tretiminde Ge kristaline goére ¢ok az kagak akimi
gOstermesi Si kristalini Ge kristaline nazaran daha islevsel hale getirmistir. Si,
bu yillardan sonra siklikla kullaniimaya baslanmigtir. Bununla birlikte gelisen
teknoloji ile artan ihtiyacglar kullanilan malzemelerin temel 6zelliklerinin ¢ok iyi

bilinmesi gerekliligini dogurmaktadir.

Si ve Ge ’un ait oldugu grup IV yariiletken malzemelerin sahip
olduklari dolayli band yapilarindan dolayi, dolaysiz band araligina sahip grup

I — V ve grup Il — VI yariiletken bilesiklerine kiyasla daha zayif optik ve



elektronik ozellikler goOsterdikleri  bilinmektedir. Bu da, optoelektronik
dunyasinda grup Ill — V ve grup Il — VI gibi dolaysiz band araligina sahip
yariiletken ve onlarin bilesenlerini IV. grup yariiletkenlerine kargin daha etkin

bir konuma tagimaktadir.

Buatin bu eksikliklerine ragmen, gunumuz teknolojisinde elektronik
aygitlarin ve timlesik devrelerin gogu Si kristali kullanilarak Uretilmektedir. Si,
GaAs ve InP vb. bilesik yariiletkenlerinin ylUksek hizli performanslari ve
dolaysiz band araligina sahip olmalarina karsin yariiletken pazarinin % 95
‘inden fazlasini igsgal etmektedir. Bunun nedeni olarak ise kisaca su sebepler
gosterilebilir:

a) Dusuk malzeme fiyati, gok buyuk miktarda bulunabilmesi ve ulasim

kolayligi, (Silisyum dioksit ve silikatlar halinde yer kabugunun % 25.7
‘sini olusturur. Genelde silikat seklinde bulunmakla birlikte, butan tabii
sularda, toz olarak atmosferde, birgok bitki ve hayvanlarin iskelet ve

dokularinda yaygin olarak bulunmaktadir.)

b) Silisyum, oksijen ve azot gibi elementlerle kolaylikla bag yaparak SiO-
ve SizN4 gibi yalitkan bilesikleri olusturabilir. Bu yalitkanlarin benzer
yalitkan malzemelere gore daha kolay uretilebilmesi ve guglu

Ozelliklere sahip olmasi,

c) Si, bilesik yariiletkenlerine goére c¢ok daha kolay uretilebilir ve bu

nedenle de duslk fiyat avantajlarina sahiptir.

d) Si, GaAs ‘dan 3 kat daha fazla termal iletkenlige sahiptir. Bu nedenle
de timlesik devrelerde (IC), artan devre elemani sayisina karsin

sogutma gereksinimlerini ve glg¢ tuketimini en aza indirecek, isil



iletkenligi Ustin olan malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir. GaAs yerine

Si alttas kullanilarak bu sorun kismen ¢oézimlenebilir.

Faraday Ge elementinin bulunmasindan kisa bir siire 6nce malzemelerin
yapisal 6zelliklerinin boyuta bagimliigina yénelik ¢alismalara baslayarak bu
konuda kendince yorumlar getirmeye baslayan ilk kisidir. Faraday,
deneylerine dncelikle eriyik icinde kuguk altin parcalariyla (nanokristal altin)
baslayip, bu parcalari sikistirarak daha buyuk altin pargalar elde etmis ve
bunlarla ilgili deneysel gozlemlerde bulunmustur. Jan Frederick Cuyver ‘in,
Faraday ’in 11 Mart 1856 tarihli gunliginden yapmis oldugu alintilara

bakacak olursak®:

“ve altini kaya kristal plano convex mercegin digblikey ylizeyinin Uzerine
yerlestirdim onu biraz sallayarak elimde sikigtirdim. Bu sikigtirma onun
rengini menekse rengi ya da hafif koyu bir renkten mikemmel bir yegile
dénustirdi-herhangi bir ince altin tabakasinin bigimlendiriimesinden ¢ok

daha guizeldi- etki kusursuzdu”

Faraday ‘In gunlugu bize, daha o yillarda bu olgunun acgiklamalarini su

sekilde kayita gecirdigini gostermektedir:

“Bu sikistirma atom tabakalarini genigleterek ve kaynastirarak sirekli bir
tabaka haline mi getirdi, acaba tiim fark bu mu? Ben boéyle diistinmiiyorum...
Bu ytizden 6yle gériiniyor ki bu farkl tabakalarin timd altindir ve bunlar

farkli gériindiglerini bilesimlerine degil fiziksel 6zelliklerine borgludurlar.”

Bu sozler bize Faraday ’'in daha o yillarda gozlemledigi bir gercegdi
anlatmaktadir; nispeten kugik boyutlarda ki pargaciklarda (hacimli kristalden

farkh olarak) birtakim 6zelliklerin (optik, elektronik) metaller icin makroskobik



boyutlardan mikroskobik boyutlara dogru inildiginde belli bir kritik boyutun
altinda farkhlasacagini yillar 6ncesinden gézlemlendigini buna ragmen bdyle
bir olusumun gunun kosullari da g6z onune alindiginda tam olarak neden
kaynaklandigdi ya da farkli metaller kullanildiginda gézlemlenen olgunun
neden farkll oldugu konusunda yeterli yargilarin olusmadigi ya da

olusamayacagi kanisini akillara getirmektedir.

llerleyen tarihlerde Faraday 'in metallerde gdzlemledigi olgunun yariiletkenler
icin de gecerli oldugu goézlemlenmistir®. Bugiin ise artik malzeme
boyutlarinin bir malzemenin elektriksel ve optik 6zellikleri ile iligkili oldugu

bilinmektedir.

Nano-0Olgek seviyesinde malzemelerin 6zellikleri makroskobik Olgekten
tamamen farkl olup nano-Olgege dogru yaklasildikga birgok 6zel ve yararl
ozellikler ortaya gikmaktadir. Ornegin, iletim 6zellikleri (momentum, enerji ve
kutle) artik surekli degil, kesikli olarak tarif edilmektedir. Benzer sekilde, optik,
elektronik, manyetik ve kimyasal davranislar artik klasik degil kuvantumlu
tanimlanmaktadir. Azalan boyutlar ile birlikte parcaciklar igin artik klasik
fizigin yaklagimlar gecersiz kalmakta ve parcgaciklarin ozelliklerini belirleyen

kuvantum fizigi teorileri baskin gikmaktadir.

Nanokristaller, boyutlari genellikle 2 — 25 nm arasinda degisebilen
kuvantum noktalaridir. Bu pargaciklar elemani olduklari malzemenin bir
parcasi olmakla birlikte azalan boyut ile birlikte goOsterdikleri elektriksel ve
optik Ozelliklerindeki degisiklikler dolayisiyla farkhlik gosterirler. Bir atomda
oldugu gibi nanokristallerdeki enerji seviyeleri de elektronlarin hapsine bagli

olarak kuantize olmuslardir(Sekil 1.1). Nanokristallerin igindeki, elektron ve



desik (hole) enerji seviyeleri kuvantum noktasinin capiyla orantiidir ve
kristaller ne kadar kiguk olurlarsa enerji seviyeleri arasindaki fark da o kadar
bayuk olur. Butiun optiksel ve elektronik ozellikler elektron seviyelerinin
enerjilerine ve yogunluguna baglh oldugu icin, bu kaguk yapilarin boyutlariyla
oynayarak bu ozellikler degi$tirilebilir(4). Kuvantum hapis, hacimli enerji band
araliginda kontrolll bir mavi kaymaya sebep olur. Bdylelikle de 1sima dalga

boyu nanokristal boyutuyla ayarlanabilir.

By /.
b D 1D

oD
(haciml)  (Kuvantum Fuyusu) (Euvantum Tel)) (Kuvantumn INolta)

gk ZE 2(E) kMKE(E}[ ‘
ol ol ol
E E E E

Sekil 1.1. Degisik boyutlardaki sistemler i¢cin durum yogunlugu: (a)

hacimli, (b) kuvantum kuyusu, (¢) kuvantum cizgisi, (d) kuvantum noktasi

(Nanokristal).

Nanokristal kullanimi ile biyolojik etiket®, lazer®, polimer tabanli
nanokristal glines pili”, fotodedektdr gibi uygulama alanlarinda retim
gerceklestiriimistir. Evident Teknoloji sirketi su an CdSe kristalinden elde
edilen 1simay1 450 ile 650 nm arasinda ve PbSe kristalinden elde edilen
Isimay1 da 900 ile 2000 nm arasinda ayarlayabilmektedir. Bu kristallere ek

olarak CdS kristalinden 350 ile 470 nm, CdTe kristalinden 600 ile 725 nm ve



PbS kristalinden de 800 ile 1600 nm arasinda ayarlanabilen 1sima elde
edilebildigini gostermistir. Isimasi ayarlanabilen bu malzemeleri kullanarak ya
da kristallerin Uzerlerine kaplanan cesitli peptidler, proteinler, DNA, antikor

gibi gruplara baglanarak kanserli hucrelerin yer tespiti miumkindir®.

Yasak enerji araliklari genis yariiletkenlerin 1sima 6zelliklerine ileri
teknoloji uygulamalarinin gogunda gerekli olan kisa dalga boylu lazer diyot
UV dalga boyunda kullaniimasina uygunluklarindan dolayr buyuk bir ilgi
vardir. Baska bir deyigle, ZnO gibi malzemeler UV bdlgesinde 1sima
Ozelligine sahiptir ve UV lazerler dusuk frekansli lazerlere gore daha yuksek
frekansa sahip olmalarindan dolayr ¢ogu uygulama alanlarinda tercih

edilirler.

Bu kristaller mensubu bulundugu ailenin Ozelliklerini  kismen
tasiyabilmektedirler. Mesela hacimli germanyumun yasak enerji arahgi 0,74
eV (1.67 pm) civarindadir boyle bir yapidan elde edilecek olan
nanokristallerin gorunur bolgede 1sima yapma olasiligi enerji araliginin bayuk

olmasi nedeniyle diisiiktiir®.

A.L. Efros ve Al. L. Efros(1982)"% ekzitonik optik &zelliklerinin nanokristal
boyutuna bagimliigini agiklayabilmek igin etkin kutle yaklasimina dayanan
bir model 6ne surmuslerdir. Bu model basit 3-boyutlu potansiyel kuyu,
sonsuz potansiyele sahip kuresel potansiyel kutu, elektron ve desiklerin
izotropik etkin kutlelerinin oldugu Uzerine kurulmustur. Ana enerji terimleri,

elektron-desik etkilesim enerjisi ve elektron ile desik hapis enerijisidir.



1.1.  SiO, Matris igerisinde Olusturulan Yaniletken Nanokristaller

Istyan yariiletken aygitlarin hemen hepsi, sahip olduklari etkili 1g1k
salma Ozelliklerinden dolayr GaAs ve InP gibi bilesik yariiletkenlerden
yapilmaktadir. GaAs ve InP gibi lll - V malzemeler Ustun elektriksel ve optik
Ozelliklere sahiptir. Bu ylzden de GaAs ve InP elektronik teknolojisinde,
mikrodalga uygulamalarinda optoelektronik uygulamalarinda, LED "ler ve foto

algilayicilardan fiber optige kadar birgok alanda kullanilabilmektedirler®.

Bir elektron degerlilik bandindan iletkenlik bandina ge¢gmek Uzere bir
foton tarafindan uyarildiginda, fotonun sogurulmasi vyariiletkenin band

araliginin dolayl ya da dolaysiz olup olmamasiyla yakindan ilgilidir.

Gelen fotonun momentumu elektronunkine goére ihmal edilebilir
oldugundan, elektron dalga sayisi vektorunu degistirmeden enerji kazanir.
GaAs igin, degerlilik bandinin tepesinde bulunan bir elektron, tam Gzerindeki
iletkenlik bandinin en disik noktasina dogrudan dikey bir gecis yapar. Si gibi
yariiletkenlerde ise, uyarilmis elektron sifirdan farkh dalga boyu vektorine
sahip iletkenlik bandin en dusuk noktasina ulagsmak i¢in ek momentuma

ihtiyac duyar.

Elektronlar bu momentumu bir fonon ile etkileserek kazanir. Fonon
gibi Gguncl bir parcacikla etkilesim ihtiyaci duyulmasi, dolaysiz sogurulmayi
dolayli sogurulmaya goére ¢ok daha az olasi yapar. Ayni sey iletkenlik
bandindan degerlilik bandina gecis igin de gegerlidir. Bu nedenle Si oldukca

etkisiz bir isik yayicisidir.

Son yillarda yapilan galismalarda SiO, matrisinin i¢ine yerlestirilmis

yariiletken nanokristallerin  bu sorunun ¢6zimunde kullanilabilecegi



gosterilmistir. Daha iyi 1sima performansi ve bu yapilardan hizh bellek
uretebilme olanagi sagladigindan tercih edilmektedirler. Ge nanokristaller
kullanilarak SiOx matris icerisinde olusturulan bellek uygulamalari gelecekte
olusturulacak uygulamalara 1gik tutacak niteliktedir. Bu konudaki ¢alismalar
nanokristallerin igerisinde bulundugu matrisin Ozelliklerine de bagli olarak
degisken ozellikler gosterdigini belirlemistir. Bu yizden goérundr bdlgede etkili
Isima elde edebilmek igin farkli matrislere olan ihtiyagc gln gegtikge

artmaktadir.

1.2. SiN, Matris igerisinde Olusturulan Yariiletken Nanokristaller

Silisyum nitrat silisyum oksit yapi ile karsilastirildiginda silisyum
nitratin daha guclu bir yalitkan tabaka oldugu kargsimiza c¢ikmaktadir. Bu
yuzden guclu elektrik alan altinda ve yuksek sicakliklarda da
11)

calisabilmektedir'

Buglne kadar silisyum nitrat Uzerine birgok c¢alismalar yapllmls“z)

olup, bununla birlikte son zamanlarda yapilan c¢alismalar SisN4 igerisine
eklenen Si nanoyapilarin elektriksel ve optiksel 6zelliklerinin Si tabanh
g6zenekli Si ya da Si nanoyapilar iceren SiO, matrisinden daha verimli

oldugunu ortaya cikarmistirt".

Silisyum nitrat yapilarin, elektronlar ve desikler i¢cin daha dusuk engel
yuksekligine sahip olmalarindan dolayr yaltkan olarak SiO; yerine

kullanilabilir.

Amorf Silisyum nitratin (a-SizN4) elektronik yapisi Robertson (1981),



Ren ve Ching (1981) tarafindan Karcher ’in fotoyayim spektrumu kullanilarak
hesaplanmistir. Bu ¢alismalar sonunda Robertson ve Powel (1984) silisyum
nitratin kusur seviyeleri i¢in silisyum ve azotun kopuk baglarini i¢ceren bir
model 6ne surmuslerdir. Bu modele gore, band araliginin ortasina yakin
dizeylerde bulunan Si kopuk baglari MNOS aygitlarda ylik depolama

merkezleri olarak!'¥

, TFT ‘lerde ise tuzak seviyelerinde dielektrik kapi
olarak™ kullaniimaktadir. Bununla birlikte bu yapilar pasivasyon tabakasi,
bdlgesel oksitleme (LOCOS) i¢in maske, LED ‘ler, géruntu cihazlar ve gunes

hicrelerinde kullaniimaktadirlar. Bu malzemenin o6zellikleri genel olarak

Cizelge 1.1 ’de gosterilmektedir.

Ozellikler SiO; Si3N4
Yapi Amorf Amorf
Yogunluk (g/cm?®) 2.2 3.1
Kiriima indisi 1.46 2.05
Dielektrik Sabiti 3.9 7.5
Morétesi (UV) Sogurma Araligi (um) 9.3 11.5-12.0
300 K deki Enerji Araligi (eV) 9 Yaklasik. 5.0
PHidroflorik asite (HF) karsi asinma hizi
(A/dk) 1000 5-10

®HF % 34.6, NHsF % 6.8, H20 % 58.6

Cizelge 1.1 Silisyum dioksit (SiO) ve Silisyum nitrat (SisN4) malzemelerin

oda sicakligindaki bazi 6zellikleri.




Amorf silisyum oksit ve silisyum nitrat mikroelektronik dinyasinin iki
onemli yalitkani olarak kullaniimaktadir. Ancak bugune kadar baskin olarak
amorf silisyum oksit Ustinltguna sUrdUrngtUr“G). Bununla birlikte bugun,
amorf silisyumun azalan boyutlarla birlikte ortaya c¢ikan bazi zayifliklar
(diistik glivenilirlik'®) ile yeni alternatif yalitkan malzemelere olan artan

ihtiyaca yonelik calismalar hizla devam etmektedir('®'")

. Bu calismalar,
gelecekte amorf silisyum oksitin yerini silisyum nitrat ve silisyum oksinitrat

matrislerinin alacagini géstermektedir'®.

Amorf Silisyum nitratin hafiza etkisi 1968 yilinda kegfedilmis ve ayni yil
mikroelektronik  teknolojilerinde  kullaniimaya  baslanmistir™®.  a-SisN,,
elektron ve desik tuzaklama becerisinden dolay: kisisel bilgisayarlarda hafiza
uygulamalarin ana 06gesi olan oksit-nitrat-oksit (ONO) yapilarinda 10 yili
askin surelerde hafiza etkisi gostermektedir. Bu yapilar SisNg ‘in a-SiO; ‘e
kargin elektron hapsinde ¢ok daha guvenilir olmasi sebebiyle
kullanilmaktadir®®. Yakin tarihlerde Sony ve Hitachi Sirketleri a-SisN4

kullanarak sirayla 256 ile 1 Mbit®" hafiza dizileri olusturmayi basarmiglardir.

Artan ihtiyaglarla birlikte, devre elemanlarinin boyutlarinin azaltilmasi
geredi gun gectikgce artmaktadir. Var olan yapilarin sinirlari digunaldigunde
bugun bu devrelerinin Uzerindeki geg¢it oksit kalinliginin 1 nm ‘den daha az bir
kalinhga ulasilabilmesi ile devre boyutlarinda azalma olmasi beklenilebilir.
Bununla birlikte 1 nanometrenin altinda olusan kagak akimin buyuklGgu
dielektrik icerisinden olusacak dogrudan elektron tunellemesi sebebiyle kabul
edilemez bir buyuklige ulagsmis olacaktir. Denge gegit oksit kalinhginin, 1

nanometrenin altina indirebilmenin bir yolu ise yuksek dielektrik sabitine
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sahip malzemeler kullanmaktir. Boylece kagak akimda indirgenmis bir
blyuklige erismis olacaktir. SiNk bu konunun ¢6zimu olarak kullanilabilecegi

gosterilmistir®?.

Son zamanlarda, alan etkili transistorlerde gecit oksidinin igine
yerlestiriien Ge vya da Si nanokristallerin, bellek aygitlari olarak

r®®. Cok yakin zamanda, Motorola Si nanokristal

kullanilabilecegi anlasiimist
tabanh 4 Mbit kapasiteli bellegi tanitmigtir. Sirket, bugunin ylzey gegit
tabanli hizh belleklerinden daha kugluk, daha guvenilir ve daha az enerji
tuketen belleklerin nanokristaller kullanilarak uretilmesinin mimkun olacagini
sOylemektedir. Ge nanokristallerinde yuk depolanabildigi ve depolanan
yuklerin, nanokristaller birbirinden yalitilmis oldugu icin yer degistirmelerinin
engellendigi gozlenmistir. Bu 06zelligin guvenilirligi ve istikrari artirmasi
beklenmektedir. Cunkl nanokristal tabanli belleklerde, geleneksel ylUzer
gegite sahip kalici belleklerde oldugu gibi tek bir oksit hatasi, tam yUk
kaybina neden olmamaktadir. Gegit oksidi igerisine Si ve/veya Ge kuvantum
noktalari  konuldugunda metal-oksit-yariiletken alan etkili transistor
(MOSFET) devre elemanlarinin iglevlerini artirmakta ve bu yluzden de VLSI
timlesik  devrelerde  umut verici uygulama alanlarina  sahip

bulunmaktadirlar®?.

Bu tez ile birlikte, PECVD teknigi ile buyutiimus, farkh matrisler
icerisindeki Ge vyariiletken vyapilarin nasil olusturuldugu, olusan farkl
bayuklUkteki kristallerin matris icerisindeki optik ve yapisal ozellikler Gzerine
olan etkileri anlatilacaktir. Yapilan bu ¢aligmalarin gelecegin nano boyuttaki

cihazlarina 1gik tutacak nitelikte olmasi umut edilmigtir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

21. Girig

Bugiine kadar grup IV yariiletkenlerinden gozenekli Silisyum®®,

Silisyum®® ve Germanyum®”) gibi nanokristal yapilari hazirlamak icin; piroliz
28

) ciglama®), lazer adimh asindirma®?, kivilcim®", iyon ekme®?, kimyasal

buhar depolama (CVD), sol-gel ve PECVD gibi teknikler kullaniimaktadir.

Ge nanokristallerden gozlemlenen optik ve elektronik ozelliklerin Si
nanokristallerinden dusuk boyutlarda ekziton Bohr c¢apinin daha buydk
olmasi nedeniyle daha etkili olacagi deneysel ve kuramsal olarak

gosterilmistir. Bu kristali kullanarak bugiine kadar fotodedektor® 1sik

yayici®, tek elektron transistorii®, fotonik yapi®®, kuvantum bilgisayar®”,
dogrusal olmayan optik ortam® ve isiga duyarli elementler® elde etmek

mUmkuinddr.

Ge nanokristallerin yapisal analiz c¢aligmalari ile ilgili olarak ilk
calismalar ¢iglama yardimi ile buyutulmus Ge filmlerde tavlamanin etkisi ile
olusturulan nanokristaller ile baslatiimistir®®. Bu nanoyapilar lizerine yapilan
optik calismalarda daha ¢ok kuguk boyutlarda kuvantum hapis etkisi ile
birlikte beklenildigi Uzere goérunur bolge Fotoigima Uzerine yogunlagiimistir.
Kuvantum hapis etkisinin bir etkisi olarak Si nanokristallerden gorunur
bdlgede ayarlanabilir bir dalga boyu araliginda isima elde edilebilmektedir.
Bununla birlikte Ge nanokristallerinden gorunur bodlgede 1sima gozlemleyen

arastirmaci sayisi ¢ok fazla degildir. Ge nanokristali Uzerine yapilan
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calismalar ile ilgili olarak literatlirde dalga boyu 2.2-2.3 eV araliginda degisen
Isima araliklarina rastlamak mumkun olmakla birlikte bu bolge de
gbzlemlenen i1simanin  Ge-O baglari  dolayisiyla olustugu iddia

edilmektedir™".

Deneysel olarak yapilan cgalismalarda boyutlari 2- 5 nm arasinda
degisen Ge nanokristaller kullanilarak goérunur bdlgede 350 — 700 nm
arasinda ayarlanabilir bir 1sima elde edildigi fotoisima deneyleri ile

g('jzlenmi§tir(42).

Son zamanlarda yapilan galismalarda Ge kuvantum noktalarin, kendi
kendine olusabilen (self-assembly) buyutme teknikleri ile bagarili bir sekilde
olusturulabilecedi  gosterilmigtir. Bu  kristallerle  Uretilen kizil  oGtesi
fotodedektorler, Ge kristalinin optik sogurma katsayisi, yuksek fonon
sagllmasi ve wuzun taslyici yasam sureleri ylzunden yogun ilgi

toplamaktadir?),

Bununla birlikte nanokristallerin yapi i¢erisinde bulunduklarinin ayirimi
icin birgok farkli teknik gelistiriimigtir. Bunlarin bazilari nanoyapilari tek
basina kanitlama ve gozlemleme imkanina sahipken bazi yontemler ise

birbirleri arasinda tamamlayici 6zelliklere sahiptirler.

2.2. Spektroskopi Yontemleri

XIX. yuzyilin ortalarina dogru spektroskopi araclarinin gelistiriimesi ile
birlikte atomlarin 151g1 sadece belli dalga boylarinda yaydiklari ve yuttuklari

gozlemlenmistir. Bu durum elektronlarin sadece izinli enerji durumlarinda
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bulunabilecegi olgusunun olugsmaya baslamasi ile sonuglandiriimis olup bu
olgu kuantizasyon olarak bilinmektedir. Bu ve buna benzer bilgilere
erisebilmek ancak 1s1gin icerdigi nitel bilgilerin nicel yontemler kullanilarak

belirlenmesi sonucu ile mimkundur.

Spektroskopik  yontemler malzemelerin  optik  karakterizasyon
calismalarinda 1s1gin  igerisinde barindirdigi  bilgileri  degerlendirmek
agisindan nitel Ozelliklere sahiptirler. Isik demetleri; kati, sivi, gaz veya
saydam ortamlardan gegirilirse, ¢ok buyuk bir kismi dogrudan gegmekle
beraber, klguk bir kesri ortam tarafindan sagiimaya ugratilir. Baslangigta her
dogrultuda sacilan bu 1ginin, 1sik kaynaginin tayfi ile tamamen ayni
karakterde oldugu dusunulmus ve 1871 yilinda Rayleigh bu tir sagiimalari
Rayleigh sagilmasi olarak tanimlamistir. Daha sonraki yillarda, sagilan isigin
verdigi tayfin ara kaynagin tayfi ile ayni 6zelligi tagsimasi zorunlulugunun
olmadigi, Smekal tarafindan kuramsal olarak ortaya konulmustur. 1928
yihinda ise C. V. Raman, sacilan 1sigin sogurma tayfinda, Rayleigh
cizgilerinin iki tarafinda ve yakin frekanslarda fakat ¢cok daha zayif siddetle
cizgi bilesenlerinin oldugunu gdstermis ve bu olayr molekillerin i¢ serbestlik

derecelerinin varli§i ile agiklamasiyla birlikte Nobel Fizik Odili ’ni

kazanmigtir.

Batin maddeler, Uzerlerine gonderilen isimalari, yalniz kendileri igin
karakteristik, belirli dalga boylarindaki fotonlari sogurmak ve bir kismini da
sacgllmaya ugratmak suretiyle zayiflatirlar. Atmosfer igerisinden gegen gunes
Isinlari, buradaki gaz molekulleri ve toz pargaciklari tarafindan sagiimaya

ugratihr. Atmosfere yaklasik olarak dik olarak giren gunes iginlari; onlerine
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ctkan molekll veya tanecik sayisinin bagil olarak daha az sayida
oldugundan, mor ve mavi renkteki dalga boylu bilesenleri daha az sagiimaya
ugrar. Bu yuzden gunes parlak beyaz ve sari renkte gorulur. Buna karsin,
gun batimina yakin; atmosfere ¢ok daha egdik agilar altinda giren ve buradaki
yollari uzadi§i icin daha da fazla sagilmaya maruz kalan gines isini
bilesenleri icinde en fazla sacgilmaya ugrayanlari yine mavi ve mor renkli
bilesenlerdir. GUn batiminda gunesin turuncu-kirmizi renkte goérilmesi, iste
bu kisa dalga boylu bilegenlerin ortadan kalkmasi nedeni ile olugsmaktadir. Bu

turden sacilma olaylari Rayleigh turt sagiimalardir.

2.2.1. Raman Spektroskopisi

Nanokristallerin gozlemlenmesi, nanometrik boyutlardaki parcaciklarin
Ozelliklerinin  belirlenmesindeki zorluklar sebebiyle 6nemli bir konudur.
Gecgirmeli elektron mikroskobu (TEM) gibi go6zlem teknikleri, ayrintili bir
gbzlem igin, yuksek ¢ozunurlUk kapasitesine sahip olmalari gerekir. Yaygin
bir karakterizasyon teknigi olan PL, kuvantumsal boyut etkisini yansitmak
yerine daha ziyade matris igindeki kusurlar gibi diger 1sima merkezlerinden
kaynaklanabilecedi icin bazi durumlarda kesin sonu¢ vermez. Raman
spektroskopisi, kati kimyasal yapilarin analizinde guclu ve tahribatsiz bir
tekniktir. Esasen, Ge-Ge badlari icin parmak izi kaniti saglar ve bdylelikle
SiOx gibi bir matrisin icindeki Ge nanokristallerin olusumu kolaylikla

gozlenebilir.

ik olarak 1927 yilinda C. V. Raman tarafindan organik bilesenleri ve

¢ozeltileri tanimlamak icin tasarlanmis olup, bu teknik ile olgimler,
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malzemeye zarar vermeden yapilabilmektedir. Raman spektroskopi teknigi
maddelerin kendilerine 06zgu titregsimlerinin tespiti yolu ile malzeme
karakterizasyon teknigi olarak kullaniimaktadir. 1970 ‘lerden bu yana ise

yariiletken ¢caligmalarinda siklikla kullaniimaya baslanmigtir.

Monokromatik bir 1Stk demeti malzeme Uzerine gonderildigi zaman
malzeme Uzerinde meydana gelen sagilmalarin ¢cogunlugu fotonlarin elastik
olarak sagilmasi beklendiginden elastik olarak gerceklesmektedir. Elastik
sacllmalarda atomlar ve molekuller arasinda bir enerji degisimi olmaz
dolayisiyla da gonderdigimiz i1sik ayni dalga boyunda sagcilir. Bununla birlikte
bazi durumlarda bu sagilmalara ¢ok daha zayif siddetlerde (gelen 1gikoc 10
®)44) elastik olmayan sacilmalar da eslik edebilmektedir. Monokromatik 1sik
ile sacilan i1sik arasindaki eneriji farki incelendiginde elastik olmayan sagilma
iceriginin maddeden maddeye gére degistigi tespit edilmistir®®.

Stokes Kaymast

Gelen lsik Malzeme
@] —- Gecen [pk

) o o’
o ©
0o0© \ Rayleigh

Saplmast v
Raman
Sagihmast

v
Stokes Olmayan Kayma

Sekil 2.1 Raman Sagilmasi igin $ematik Gosterim.
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Stokes Sacilmasi Stokes Olmayan Raman Sagilmasi
hew, = hw, —hw,, hkg = hk, —hk, hew, =hw, +hw,, ik, = hk, +hi,
w, frekans, k; sagilan fotonun w,, frekans, k. sagilan fotonun dalga
dalga vektoru vektori

, frekans, k. gelen fotonun dalga vektorii

w, frekans, k, vektorel fonon dalgasi

Yayimlanan Isigin Siddeti

2 . T .
Ig |e, .R.eS| seklinde verilir. e; gelen 1g1nin polarizasyonu

es sagllan isinin polarizasyonu R, Raman tensoéru olarak belirtiimektedir.

S 54 54

L J N, ] N, - Y M
5, Sa Sq
1 =
Rayleigh Sacihnas: Stokes Raman Stokes Olmayan Raman
saclmasn Sacilmas1

So, No: elektronik ve titresim temel duzeyleri

S+, N1: elektronik ve titresim ilk uyariima seviyeleri

Cizelge 2.1 Stokes, Rayleigh ve Stokes olmayan sacilmalar igin eneriji

seviyeleri ve olusan etkilesmelerin gosterimi.
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Malzeme ile 1sik arasindaki Raman etkilegsimlerinden kaynaklanan sacilmayi

aclklayabilmek i¢in G¢ olasi durumdan s6z edebiliriz.

1. Eger sagiima elastik ise (1), sagilmadan sonra fotonun enerjisi
degismez. Elastik olarak gergeklesen bu etkilesmeler Rayleigh
sacglimalari olarak bilinirler. Bu sagilmalarda gelen foton ile sagilan
foton arasindaki enerji farki tam olarak molekuler iki titresim seviyesi
arasindaki enerjiye esittir. Molekul ile foton arasindaki elastik olmayan

ise Raman sacilmalari olarak adlandiriimaktadir.

2. Eger titresim enerjisi ¢arpismadan sonra artiyor ise, sagilan
fotonun enerjisi de ayni miktarda azaliyor demektir. Bu yuzden sagilan
IStk gelen 1giktan buyUk dalga boylarinda gozlemlenebilirler (2). Bu
sacllma Stokes kaymasi olarak adlandirilir. Sagilma islemlerinde

momentum ve enerji korunmaktadir.

3. Eger titresim enerjisi ¢arpismadan sonra azaliyor ise, sagilan
fotonun enerjisi de ayni miktarda artiyor demektir. Bu ylzden sacilan
Isik gelen isiktan kisa dalga boylarinda gozlenebilirler (3 numara). Bu
olay ise Ters Stokes kayma olarak adlandiriir. Boéyle bir sagiima
sadece molekulun titresim modlarinda bulundugu durumlar igin
gecerlidir; daha 6nceden bu malzemenin baska bir kaynak tarafindan

uyarilmalari gerekmektedir.

Raman spektrumunun one cikan artilari ve eksileri olarak kisaca sunlar

gOsterilebilir:

o Farkhh segim kurallari kullanilarak tamamlayici bilgilere sahip

olunabilinir.
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Kolaylikla uygulanabilir.
Ozellikle bir 6rnek hazirlama metodu bulunmamasi kolaylik saglar.

Blyuk bir galisma bolgesine sahip olmasi nedeniyle bircok malzemeli

deneyler ayni dizenek Uzerinden yapilabilmektedir.
Sinyal siddeti diistiktir. (107 x I)

Ornegin bazi durumlarda 1simayi / kirliliklerin spektruma katiimasi

veya spektrumu engellemesi sikinti yaratir.

2.2.1.1. Raman Siddeti

Raman band siddeti Placzek tarafindan kuramsal olarak Denklem 2.1

‘de gosterilmigtir. Bu teori de siddet asagidaki formdil ile belirlenmektedir.

fe (v0+vmax)4 NI,

: (~p 15T
Vimax 1-e "

[=c [45(a™)? +13(c™)?] (2.1)

Formulden de anlasilacagi Uzere Raman siddeti su parametrelere bagimhdir:

1.

3.

vo: Kullanilan lazerin dalga boyu, buyuk dalga boylari duguk siddette
kisa dalga boylari ise yuksek isima siddeti sonucunu dogurmaktadir.
Yine de bazi deney duzeneklerinde oOlgumu yapilan orneklere de
bagimh kalmak Uzere i1sima etkisini en aza indirebilmek icgin yuksek

dalga boylari tercih edilebilmektedir.

N: Raman aktif malzemelerin lazer i1sini tarafindan aydinlatildigi bdlge

miktarini gdstermektedir.

lo: Kullanilan lazer gucd, teorik olarak eger lazer siddeti 50 mW yerine
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100 mW kullanilacak olursa Raman siddeti de iki katina ¢ikacaktir.

3. T: Sicakhgi temsil etmekte olup sicaklikla olan baginti Boltzmann

denklemlerinden anlasilabilir.

4. o molekilinin kutuplanabilirligi. Onemli bir etki de malzemenin

polarizasyona olan baghligidir.

2.2.1.2. Raman Seg¢im Kurallari

Secim kurallari ile bir molekulin simetrilerinden yararlanilarak sahip
oldugu kutup titresim frekansina yani Raman kiplerinin aktif olup
olmayacagina karar verilebilinir. Etkilesmeler sirasinda elektronik temel
seviyelerinde molekll ile foton arasinda toplam acgisal momentum

korunmakta ancak sadece 6zel gegislere izin verilmektedir.

Kutuplamaya bagimhi Raman spektrumlarinda simetrik olmayan
molekdl titresimleri yasaklanmistir. Bu kural karsilikli diglama kurali olarak da

bilinmektedir.

Eger bir molekulin normal salinimlarda kutuplanabilmesi degisiyor ise
salinimlar sirasindaki Raman aktif band siddeti /raman kutuplanmaya bagl

oldugundan bunu Raman aktif salinimlarindan tespit edebiliriz:

2
oa
1 oc | —
Raman (an (21 )

Raman spektroskopisinde hacimli  yariiletkenler sec¢im  kurallarina,

momentumun korunumu sebebiyle bagl kalmaktadirlar.
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Raman sec¢im kurallari kullanilarak fonon frekanslarindan malzeme
hakkinda elektron dlzeylerinin enerjileri ve elektron fonon etlilesmeleri,
tasiyici konsantrasyonu, Kirlilik igcerik kompozisyonu, kristal yapisi, kristal

salinimlari, sicaklik ve mekanik zor tespiti yapllabilmektedir(45).
Sagilan 1s131n siddeti;

O~o(v, v, Emne ' (2.2)

Burada Uex uyaran lazer frekansi, E, lazer giici®®, o(uex) terimi

“EILT Boltzmann faktori“® olarak

kutuplanabilirlik, n; durum yogunlugu, e
belirtiimektedir. Stokes kaymalari genellikle Ters-Stokes saciimalarindan
daha ylksek siddette gerceklesmektedirler. Ters Stokes sacilmalari, Stokes
sacilmalarindan artan sicaklikla birlikte temel seviyeden uyarilmis seviyelere
clkarken sacilmalar arasinda daha yuksek yuzdeye sahip olmaktadir.
Monokromatik i1s1gin elektrik alani:

E = E,cos(2rv,t) (2.3)

(47)

Eo dalga genigligi*"”’. Lazer ile molekul arasindaki elektrik alan altindaki

etkilesmeler dipol moment (m) olusumuna neden olurlar.
m=aFE = aE,cos(2zv,.t) (2.4)

a malzemenin bir sabiti olup molekuler band kutuplanabilirligi olarak
adlandiriimaktadir. Eger kutuplanabilirlik band icerisindeki atomlar ile
cekirdek arasindaki uzakligin fonksiyonu olarak degisiyor ise bu durumda bu

molekullere Raman aktif molekuleri adi verilir. Kutuplanabilirlik fonksiyonu

a=o,+((r—r a_a) (2.5)

“or
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olarak verilmektedir.

r—r,, =r, cos(2zv,t) (2.6)
denklemi duzenleyecek olursak:
a=q,+r, cos(27zvvt)a—a (2.7)
or
Dipol momentin etkisi yok sayilirsa
m=aE,cos(2zv, t)+ E,r, (cos(szvt)%—fcos(ervext) (2.8)
Kosinus fonksiyonun acilimi ile
cos x.cos y = (cos(x + y) + cos(x — y))/ 2,
m = ak, cos(2zv, t) + (%aa—f(cos(h(vex -V, )t)+ (Eo—zr’"%—f(cos(Zﬂ(vex +v)t)

(2.9)

bulunacaktir. Bu formulde ilk terim uyariima dalga boyu ile ayni frekansa
sahip olmasi ile birlikte Rayleigh saciimalarini temsil etmektedir. ikinci ve

dglincu terim sirasiyla, Stokes ve Stokes olmayan sacilmalari temsil

etmektedir.

Fonon Geometri

LA z(x,x)-z,
z(x',x)-z

LO z(x,y)-z,
z(x,y')z,
y (X X))y
TO y (X',z)-y

Cizelge 2.2 Raman seg¢im kurallari igin enine boyuna akustik ve optik fonon

modlari ve izin geometrilerin gosterimi.
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2.2.1.3. Raman Deney Duzenegi

Raman deney diizenegi, Ar’ iyon lazeri toplayici ve odaklayici optik,
monokromator, bilgisayar, dedektdr ve bunlarin bagli olduklari elektronikten
olusmaktadir. Sekil 2.2. ‘den gosterildigi Uzere Ar lazerinden gelen isin
aynalar ve mercekler vasitasiyla ornek Uzerine dusurtlmids ve buradan
sacgilan 151k monokromator Uzerine odaklandiriimistir. Odaklayici mercek,

ornegdin isinmasini engellemek igin silindirik olarak segilmigtir.

Ar+ Lazer

PC

L\

Toplayici
Diizenel

|
Gift (Double)
Maonokromator

Omek

Sekil 2.2. Raman spektroskopisi icin kullanilan deneysel duzenegin

gOsterimi.

2.2.1.3.1. Monokromator

Deneylerimizde yulksek ¢oézinurlige sahip Jobin Yvon (JY) U1000
marka Czerny-Turney tip monokromatdr kullaniimistir. Monokromatorler
gelen 1s1gin dalga boyunu istenilen bir dalga boyuna ayarlayabilirler. Bu ise
sacllma, sogurulma ve benzer degdisik dalga boyutlarinda 1gima miktarini

tespit edilmesine ihtiyagc duyulan uygulamalarda vazgecilmez bir duzenek
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olmasini saglamaktadir. Basit olarak monokromatorler mekanik bir duzenege
baglh kirinim ag1 ve aynalardan olusmaktadirlar. istenilen dalga boyundaki
IS1g1 dedektore iletebilmesi 6zelligi ile malzemelerin yapisal karakterizasyonu
icin parmak izi niteligi tagsiyan Raman ve Fotoigima gibi deneyler igin

ayrilmaz bir batun haline gelmistir.

Genel olarak Cizelge 2.3 ‘de kullanmis oldugumuz monokromatorin teknik

ozellikleri verilmektedir.

Odak Uzunlugu: 1 metre

Aciklik (Aperture): F/8
Cozunurluk: 579.1 nm de 0.15 cm™
Dogruluk: 5000 cm™ ‘de 1 cm™ sapma
Tekrarlanabilirlik : 0.1 cm™

Calisma Bolgesi: 320 ile 910 nm arasi

Cizelge 2.3 Jobin Yvon (JY) U1000 monokromatorin teknik ozellikleri ve

Sekil 2.3 Monokromatorin sematik gosterimi.
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2.2.2. Fotolsima

Fotoisima (PL) teknigi, genellikle yariiletken optik gegisleri
malzemeden salinan i1simanin Ol¢liimesi yoluyla kullanilan optik ara
yontemler arasinda yer almaktadir. Ayrica optik sogurma yapan merkezlerin
derisimleri ile orantili olarak gegen 1s1gin siddetindeki degisimden belirlenen
sogurma yogunlugunu o6lgmek icin eksiksiz bir tekniktir. PL tekniginde
Olcimlerin malzemeye kontaksiz ve tahribatsiz bir sekilde yapilabilmesi son

derece eftkili bir teknik olmasini saglamigtir.

2.2.2.1. Isima Mekanizmalari

Yariiletken malzeme yasak enerji araligindan daha buyuk enerjili bir
lazer ile uyarilirsa yariiletken icerisinde kararli durumda bulunan elektronlar
uyarilmis ve aktif hale getiriimis olacaktir. Elektronlar izin verilen Ust eneriji
seviyelerine ilerlerken, degerlik bandi igerisinde yerlerine desik olustururlar.
Uyarilmig enerji seviyelerinde bulunan elektronlar iletkenlik bandinda uzun
siire bulunmak istemeyip (10®° sn) yeniden kararli enerji seviyelerine
doneceklerdir. Temel durum enerjilerine donen elektronlar fazla enerjilerini
ortama yariiletken malzemenin dolayli ya da dolaysiz band araligina sahip
olmasina gore degismekle birlikte fazla enerjilerini fotonlara (1simali gegis) ya
da fononlara, 6érgu atomlarinin salinimi (1Isimasiz gegis) saglayacak sekilde
aktaracaklardir. Isimali gecislerde fotonun enerjisi izin verilen iki enerji
seviyesi arasindaki band enerjisi kadardir, yani fotonun enerjisi bize iki durum
arasindaki enerji farkini belirtir. Isimanin siddeti ve dalga boyu ise bize

malzeme hakkinda ©Onemli bilgiler saglayabilmektedir. Bununla birlikte
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ISimanin kaynagi bazen ekzitonlardan kaynaklandigi gibi bu gecislere bazen
kusurlar da eglik edebilmektedir. Yine ortamdaki 1s1gin siddeti de iglemlerin

Isimall ya da isimasiz olmasina gore degismektedir.

Elektron ve desik ciftleri denge durumlarina madde igerisinde ki birgok
degiskene bagli olmakla birlikte bir¢cok farkli yol ile ulasabilirler. Dugsuk
sicakliklarda olasi durum rekombinasyonun farkh  durumlari ile
gerceklesmektedir. Elektron ile desigin birlesimi ile serbest ekziton olusur. Bu
olusuma Wannier-Mott ekzitonu adi verilmektedir®®. Bu ekzitonlarin
karakteristik Ozellikleri yuksek hareket kabiliyetine ve dusik baglanma
enerjilerine sahip olmalaridir. Serbest elektronlar 6rgu igerisinde rahatga
Isimall ya da 1simasiz rekombinasyon ugrayacaklari zamana kadar ya da
matris  icerisindeki  kusurlar ile karsilasacaklari zamana kadar
dolasabilmektedirler. Serbest elektronlar kusurlar ile karsilastiklarinda
enerjilerinin bir kismini (kirliligin tarine bagh olarak) kaybetmekte veya kusur
merkezlerinde ekzitonlar baglh ekziton formuna donusebilmektedirler“®.
Fotoigima uygulamalarindan bazilari olarak band aralgi tayini, kirlilik seviyesi

ve kusur saptanmasi saptanmasi olarak gosterilebilir®.

I N L S .
g Yasal Ene1ji
;L:J 0 L Indirgenmis (_\Elalhg f‘: fi)
AYA Arablk &
(Eg)
Dwum
Yogunlugu

Sekil 2.4 Dogrudan band araligina sahip bir n-tipi yariiletkenin band yapisi ve

ISimanin sistematik gosterimi.
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Eger malzeme band araligindan daha buyuk bir enerjiye sahip bir 1sima
kaynagi ile optik olarak uyarilirsa, ortamda elektron-desik (ekziton) cifti

olugur. Dolaysiz band araligina sahip asal yariiletkenlerde PL enerjisi

ho=E (2.10)

g

Eger fonon yardimi ile 1isima gerceklesiyor ise yani dolayli bir band araligina

sahip ise;

ho=E,FhQ (2.11)
olarak gosterilmektedir. Burada %@ gelen fotonun enerijisi, Eq band araligi ve
7Q yutulan ya da sagilan fononun eneriisini tanimlamaktadir®®. Burada 7w

gelen fotonun enerjisi, Egsp band aralidi 7#Q ise yutulan ya da yayilan

fononun enerjisini belitmektedir.

FEksiton Enerji Bant

Sekil 2.5 Ekzitonik Etkinin Gdsterimi
Dolaysiz band araligina sahip yariiletkenlerde ekzitonik etki genel olarak

Denklem 2.12 ile verilmektedir.

ho=E,-E, (2.12)

Nanomalzemelerde ise PL dalga boyu, parcacik buyukligline bagl olarak
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degismektedir.
ho=E,-E, +AE (2.13)

Yine dolayli band araligina sahip yariiletkenler igin nanoboyutlarda

hw=E, - E, +AE +hQ (2.14)

yazilr.

2.2.2.2. Asal Isima

Sekil 2.4 ‘de kristalin kendisinden yayinlanan ve yalnizca kristalin
kendi band yapisina bagh karakteristik iki 1gimali gegisin sematik
mekanizmalari verilmigtir. 1 numarali gegisteki mekanizma iletkenlik
bandindaki elektronlarin degerlik bandindaki bogluklarla 1gsimali gegislere
ugramasl sonucu olusmakta olup birgok vyariiletkende oda sicakhginda
gorulen bu isimanin giddeti, dusuk sicakliklarda iletkenlik bandinin Gstundeki
serbest elektron yogunlugunun azalmasindan dolayr dusmektedir. Bu
gegigler band tan banda gegisler olarak adlandiriimaktadir. 2 numarali gegis
icin ise dig uyarma ile olusan serbest elektron ve bosluklarin yasak enerji
araliginda Coulomb etkilesmesi neticesinde birbirlerine baglanmasi ile olusur.
Boyle elektron bosluk ciftleri serbest ekziton olarak adlandirilir. Toplam yuk
sifir oldugundan serbest ekzitonlarin kristal yapida iletkenlige katkilari yoktur.
Bu ekzitonlarin genellikle hayat sureleri ¢ok kisa olup, bu kisa surede

birlesme neticesinde 1s1ima piki olusturulur.
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2.2.2.3. Asal Olmayan Isima

Asal olmayan isima kristal yapida bulunan kirlilik atomlarinin, yapisal
kusurlarin veya yapiya katkilanan gecis elementlerinin yapmis olduklari

elektronik gegiglerden ibarettir.

2.2.2.4. Fotoisima Deney Duzenegi

Raman ve fotoisima deneyleri ayni deney dizenekleri ile yapilmig olup
bagli bulunduklari bilgisayar programlari ve inceledikleri optik aralik ile

birbirlerinden ayrilmaktadirlar.

2.2.2.5. Kizil Otesi Fotoisima

Kizil 6tesi isima deneyleri, 15 ile 300 K sicaklik araliginda caligabilen
kapali devre kryostat, Ar iyon lazeri ve He-Ne lazeri kullanilarak
gerceklestiriimistir. Ar iyon lazeri 457 ile 514 nm arasinda degisen farkl dalga
boylarina sahip olup ayarlanabilir gu¢ c¢ikigina sahiptir. Deneylerimizde Ar
lazerinin 488 ve 514,5 nm olmak Uzere iki farkli dalga boyu ve lazer siddeti

olarak 300 mW secildi. He-Ne lazerinde dalga boyu ve gug sabittir.

Deney, Sekil 2.6. ‘da gosterildigi Uzere lazer kaynagindan gikan
monokromatik isinlarin band engelleyici bir filtre kullanildiktan sonra mekanik
modulatér Uzerine dusullerek, modulatér ve lock-in yukseltici sayesinde
modulatérdeki sadece izin verilen frekanstaki isimalarin gegcmesi
saglanmaktadir. Mekanik modulatérden gecen lazerin mercekler vasitasiyla

kryostat yakinina getirilmis ve buradan da aynalar vasitasiyla kryostatin optik
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pencereleri icerisinden ornek Uzerine dusurulmektedir. Daha sonra ornek
uzerinden yayinlanan isima yine mercekler vasitasiyla spektrometrenin girig
penceresi Uzerine dusUrUlmustir. Spektrometre kullanilan lazer isininin
dalga boyuna ayarlanilarak istenilen dalga boyundaki isima siddeti InGaAs
fotodiyot dedektor yardimi ile gézlemlenmeye calisildi. Dedektér tarafindan
algilanan 1sima gurilti seviyesindeki sinyalleri saptamak igin yukseltici
Uzerine gonderildi. Tekrar HP marka bir multimetre Gzerinden dedektérden
gelen akimlar bilgisayar Uzerine aktarilarak, gurultilerden ayiklanan 1sima
referans sinyalle kiyaslanmasi da yapildiktan sonra spektrum bilgisayar

ortaminda goéruntulendi.

Ar+ Lazer

PC

Kizil Otesi
Monokromator

o A\

Toplayici Optik Dizenek

Dislk Sicaklik Kryostat InGaAs Detektor

Sekil 2.6. Kizil 6tesi Fotoigsima Duzenegi.

2.2.2.5.1. Monokromator

Kizil 6tesi Fotoisima deneyleri icin, 50 cm odaksal uzunluga sahip CVI
Digikrom 240 marka Czerny-Turney dizene@ine sahip monokromator ve
sinyalleri toplamak icin InGaAs diyot dedektor kullanildi. Monokromator
banyesinde 300-900 nm, 600-1500 nm ve 900-3000 nm dalga boyu

araliklarinda calisabilen 3 tane farkh kirnim 1zgarasina sahiptir.
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Monokromator ¢ozunurligu odak uzunlugu, yarik genisligi, 1zgara uzerindeki
gizgilerin yogunluguna gore degismektedir. Kullanmis oldugumuz Digikrom
240 monokromator igin spektral ¢ozunurlik, 10 mikron yarik genisligi ve
1Izgara uUzerindeki ¢izgilerin yogunlugu 1200 ¢izgi/mm olmak Uzere 0.01
nanometredir. Monokromatori kontrol edebilmek i¢cin GPIB portu Uzerinden

Labview programi kullaniimaktadir.

2.3. Kuvantum Hapis Etkisi

Kuvantum hapsi kisaca, kristal igerisindeki tasiyicilarin eneriji
seviyelerindeki degisimi aciklamaya c¢alisan bir model olarak da
aciklanabilinir. Bu degisim ¢6zUimu basit kuvantum mekanik problem (kutu
icerisindeki parcacik problemi) ile aranirsa, etkin kitle yaklasimini da
kullanarak, me etkin kutlesine sahip elektron ile my etkin kutlesine sahip
desigin ciftini bir boyutlu sonsuz potansiyel kuyusu igerisinde hapsedilmis gibi
disundrsek, c¢6zim zamandan badimsiz Schrodinger denkleminden,
potansiyel kuyusunun eninin karesi ile yasakli enerji seviyeleri arasinda ters
orantih bir baginti olusturacaktir. Bu da taban enerji seviyesinin arttigi
durumlarda potansiyel kuyusunun genigliginin azalmasi ile sonuglanacagi
sonucunu dogurmaktadir. Bu analizleri kullanarak, iletkenlik bandindaki

elektronlar ile degerlik bandindaki desikler icin:

E 2712 2 _2
Eo—s Bk (2.15)

¢ 2 2m, 2m,a’

e

E 2712 2_2
B o———s Wz (2.16)

' 2  2m, 2m,a’
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yazilabilir. Eg enerji arahdi, &k kristal momentumu a ise potansiyel
kuyusunun momentumudur. 1 ve 2. denklemler birlestirilirse hapsedilen eneriji

araligt:

g 9 2a2

2_2
E Hapsedilen _ E + h U (i_i_mi) (217)
h

e

olacaktir. Enerji araligi kuvantum hapsi artirildiginda band araligi enerjisi de

artmis olacaktir.

N\

yd
\.._,\ \..__..f

Ekziton Bohr capi

\

Sekil 2.7. Ekziton Bohr yaricapi ile nanokristal blyukliginin kiyaslanmasi

Kuvantum hapis etkisiyle kristal boyutunun fonksiyonu olarak grup IV
elementlerinin band yapilari ile oynamak optik ve elektronik 6zelliklerinde

blayuk degisikliklere sebep olmaktadir.

Bu konuyla ilgili olarak, Si ve Ge nanokristaller i¢cin nanokristal gapi
optik band araliginin bugune kadar yapilmig birbirinden bagimsiz teorik

yaklasimlar ile birlikte gdsterimi Sekil 2.8. ‘de gériilmektedir®®.

Ge nanokristalinde kuvantum hapis etkisi goéruldigu Uzere Si
nanokristallerden daha yogun bir sekilde ortaya c¢ikmaktadir. Bu ise Ge
kristallerin atomik Bohr capinin Si nanokristallerinden daha bulyuk

olmasindan dolayi formllden de anlasilacagd Uzere Ge kristali Si kristaline
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nazaran daha buyuk caplarda daha fazla ayarlanilabilir band arali§i enerijisi
sunmaktadir. Kuguk nanokristallerin deneysel olarak daha zor kontrol
edilebilecegi géz 6nune alinirsa Ge nanokristali Si kristaline karsin daha

tercih edilebilir bir konuma getirmektedir.

2.4, Etkin Kitle Yaklagimi

Etkin kitle yaklasimi kisaca 3 limit c¢ergevesi igerisinde

gerceklesmektedir.

2.4.1. Zayif Hapis Limiti

Zayif hapis limiti, kuvantum noktasi yaricapinin, r, kiguk oldugu, fakat
ekziton Bohr yarigapindan, rg, birka¢ kat daha buyuk oldugu duruma karsilik
gelir. Bu rejimde ekziton, M kutlesine sahip tek fiziksel varlik olarak, kuresel
kutuya hapsedilmis ve ekzitonun kutle merkez hareketi kuantize(hapis)
olmustur. Bu limitte baskin enerji Coulomb terimidir. Bu durumda en dusuk
enerji seviyesi, enerjisi hapsedilme nedeniyle daha yuksek enerjilere kaymis
ekziton seviyesidir. Zemin-seviyesi ekzitonunun kayma enerijisi, AE, yaklagik
olarak asagidaki gibidir®".

2 2
herm

" 2MR?

(2.18)

2.4.2. Orta Seviye Hapis Limiti

Desiklerin Etkin katlesinin elektronlarin etkin kitlelerinden buyuk
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oldugu duruma karsilik gelmektedir.( meg/mp << 1)

2
&h

g, =51 (2.21)
m,e
2

g, =" (2.20)
mye

formdllerinden ara seviye hapis limitinin etkisi icin a, < R <a,sonucuna

varilir.

2.4.3. Guglu Hapis Limiti

Bu rejim r<<rg durumuna karsilik gelmektedir. Bu durum, hapsedilmig
elektronun ve desigin hidrojen benzeri ekzitona karsilik gelen higbir bag
seviyesine sahip olmadiklarini sdylemektedir. Elektronlar ve desikler
hapsedilmis bagimsiz parcaciklar olarak disunulebilir. Bu nedenle, Coulomb
terimi goz ardi edilebilir ve birbirinden bagimsiz olarak elektronun ve
boslugun boyut kuantizasyonu baskin faktdér olarak dusundlebilir. Bu
durumda kristal boyutunun bir fonksiyonu olarak enerjideki kayma su sekilde
aciklanabilir®".

her?
T 2uR?

(2.22)

Burada ekziton kutlesi, M, indirgenmis ekziton kutlesi y ile yer degistirmigtir.u
asagidaki gibi ifade edilmektedir.

1

m,

1, (2.23)
m,

1
U

Sonu¢ olarak, etkin kutle yaklasimi, nanokristallerin elektronik
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Ozelliklerini, kristal-benzeri davranistan 0Obek-benzeri davranisa dogru
ilerleyen yolda Dbir-kutu-iginde-parcacik problemini de dikkate alarak
aciklamaya caligir. Bu yaklagim, elektron ve degiklerin Ug-boyutlu uzaysal
hapsedilmelerine baglh olarak boyuta-bagli birtakim o6zelliklerini verir.
Kuvantum boyut etkisi ile ilgili bir fikir verebilmek icin, Ge ve Si yariiletken
malzemelerinin boyuta bagh band araliklari Sekil 2.8. 'de gdsterilmistir. Bu
sekilde goéruldugu gibi kuvantumsal hapis, baslangi¢ sogurulma dalga
boyunda, azalan kristal boyutuyla birlikte, yavas bir maviye kaymaya neden
olmaktadir. Ayni boyut araliginda, Ge ‘un ekziton Bohr yarigcapinin Si ‘dan
daha buyuk olmasi sebebiyle, 2 nanometreden az yarigapa sahip pargaciklar
icin etkin kutle yaklagiminin gecerliligi tartisilir hale gelirken, 20 nanometreyi
asan kristal yarigaplarinin baslangic sogurulma dalga boylari ham

kristalininkine karsilik gelir'®.
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Sekil 2.8. (a) Si (b) Ge nanokristallerinin band araligi enerijileri ile gaplari

arasindaki teorik yaklasimlar®.

2.5. Plazma ile Gliglendirilmis Kimyasal Buharlastirma Sistemi (PECVD)

Plazma ile guglendiriimis kimyasal buharlagtirma yolu ile depolama
teknigi (PECVD), kimyasal buhar depolama tekniginden (CVD) birkag artisi
ile 6ne ¢ikar. Bunlardan bir tanesi CVD tekniginde buyutme sicakhgr 700—
900 °C arasinda degisirken PECVD biyiitme sicakhgl daha disiik
sicakliklarda, 150 — 350 °C arasinda kullanilabilmektedir. Plazma olusumu ile

birlikte, CVD teknigindeki yuksek sicakliklarda c¢alisma gereksinimini
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ortalama olarak dugsuk sicakliklarda saglayabilmektedir. YUksek buyutme
sicakliklari altinda IC uygulamalarda bazi malzemeler arasinda olusabilecek
difizyonlar ve benzer sorunlarin en aza indirgenmesi saglanmis olacaktir.
Plazma biriktirme sistemi ana hatlariyla, i¢erisinde plazmanin elde edildigi
reaktor, birbirine paralel disk seklinde iki elektrot, gazlarin bilegenlerine
ayrilmasi i¢in radyo frekansli gerilim uygulayan RF jeneratori, reaktore
kontrolli bir sekilde gaz akisini saglayan: igne vana, akis Olgcer ve
dizenleyicilerin oldugu gaz girigleri ile ¢ikistaki mekanik vakum pompasindan
olusmaktadir. Paralel iki elektrot arasina dogru akim (DC) uygulanarak
elektrik alanin katkisiyla elektrotlar arasinda bir kag pF degerinde bir
kapasitans olusur ve RF sinyali buraya uygulanir. Gazlar anot-katot arasina
gonderilerek plazmanin sadece bu iki elektrot arasinda olugsmasi
saglanmaktadir. Bu plazma olugsmasi istenilen kaplamanin cinsine gore
ortamda bulunan SiH4, GeHs, N2,O gibi gerekli bulunan gazlari bilesenlerine
ayirir ve alttas Uzerinde ince bir film tabakasi halinde kaplanmasini saglar.
Baslangi¢c olarak bu teknikte tabakalar arasina uygulanan elektrik alan
ortamda bulunan gazlarin kinetik enerjilerinin artmasina ve bu sayede gaz
ortamindan ayrilan bazi gaz molekullerin iyonize olmasina sebep olur ve
iyonize olmus molekullerin birbirleri arasinda etkilesimleri sonucunda
reaksiyon baslatilir. islem devam ederken ortamda yeni elektronlar tretilmesi

durmaz ve bu olusum plazmanin olusumu ile sonugclanir.

Reaksiyonu Silan gazi igin sekillendirecek olursak;
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e +SiH,——SiH,+H +e
—SiH,+H, +e

—>Si+2H,+e”

Cizelge 2.4 SiH4 gazinin bilesenlerine ayrilmasinin gosterimi

Eger buyutme sirasindaki ortam basinci 0.1 Torr civarinda ise
elektronlarin ve molekullerin alabilecekleri ortalama serbest yol artacagindan
carpigsmalarin sayisi azalacaktir. Bu azalma gaz molekullerin iyonizasyon
oraninin da azalmasini yol agacaktir. Diger bir taraftan basing 5 Torr ya da
daha fazla secilirse molekullerin ¢arpisma oranlari artacak ve plazma
yeniden kararsiz bir degisime maruz kalacaktir. iki olasi durumda da
buyutulecek tabakalarin kalitesi, purtzlaligu istenilen kalinhk ya da duzene
sahip olmayacaktir. Bu ylzden yapmis oldugumuz deneylerde PECVD
reaktor basincini sabit 1 Torr basing altinda tuttuk. Bununla birlikte literaturde
olusturma sirasinda ortamda bulunan basing degistirilerek belirli limitler
icerisinde olusturulan filmler igerisindeki nanokristal yapilarin Gzerinde olusan

farkh etkiler ile ilgili galismalar bulmak mumkdn olmaktadir.

Plazma elektronlarin, iyonlarin radikallerin (gifttenmemis elektronlu
atom veya molekdller) birbirleri arasinda etkilesmeleri saglamak agisindan
kullanilan etkili bir kimyasal ortamdir. Ozellikle 1970 ’lerden sonra, RF
yardimi ile plazma olusturma siklikla kullanilmaya baslanmis olup, bu
yontemle yuUksek teknoloji gereksinimi duyulan o6zellikle buyuk boyutlu
elektronik devrelerde, ince film Uretimi ve inceltme yéntemlerinde ¢ogunlukla
kullaniimaktadir. RF, diger plazma turlerinden buyuk boyutlarda uygulanabilir

olmasi sebebiyle dne gikarmaktadir®?.

38



Kimyasal buhar depolama teknigi yariiletken teknolojisinde en ¢ok
kullanilan ince film metotlarindan birisidir. Bu yolla, iletken yalitkan ya da
yariiletken 6zellik gosteren ¢ok cesitli filmler buayutulebilir. Bugiin bu yéntem
bircok farkli yapidaki reaktorler tarafindan saglanabilmektedir. Ornegin,
PHCVD sistemlerinde 1sik kayna@i kullanilirken LACVD sistemlerinde lazer

kullaniimaktadir.

CVD islemi basit bir anlatimla gaz fazindaki reaktantlarin sicak bir
yuzeyde tepkimeye girip kati fazda istenen filmi olusturmasi esasina dayanir.
Pratikte film olusumuna yol acan kimyasal reaksiyonlar sadece tabaka
yuzeyinde degil gaz faz iginde de olusur. Kati ylzey Uzerindeki reaksiyonlara
heterojen reaksiyon, gaz fazdakilere ise homojen reaksiyon adi verilir.
Heterojen reaksiyonlar yalniz sicak yuzeylerde oldugu ve yuksek kalitede
filmlerin olusmasina neden oldugu igin tercih edilmektedirler. Yuzey
tepkimeleri ise sicakliga ustel olarak bagli olup asagidaki formdulle

modellenebilir.
R =rye """ (disik sicaklik) (2.24)

Burada R sureg¢ hizi, r, frekans faktorl, e, aktivasyon enerjisidir. Bu formule
gére sicaklik arttikga ylzey reaksiyon hizi da artmaktadir. Sicaklik ¢ok
artarsa yuzey reaksiyon hizi o kadar artar ki ylzeye tasinan reaktan gaz
miktari reaksiyonu karsilamaya yetmemeye baslar. Bu durumda depolama
hizi, gazlarin tepkime yluzeyine tasinmasiyla sinirlanir. Bu tip sureglere kutle
transferiyle sinirli strecler denir. DUgsuk sicaklik bdlgesinde ise tepkime hizi
yuzeye gelen tum gazlarin reaksiyona girmesine yetmeyecek kadar azalir.

Bu durumda, sure¢ reaksiyon hiziyla orantihdir. Kitle tasinmasiyla sinirli
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bolgeden reaksiyon hiziyla sinirh bolgeye gecis sicakhgi, aktivasyon
enerjisine ve gaz akis sartlarina baghdir. Bir bolgeden digerine gegis tek bir
sicakliga karsl gelmeyip her zaman bir gegis bdlgesi vardir. Bu etki Rice,
Ramsperger, Kassel ve Marcus tarafindan tanimlanmis olup RRKM etkisi

olarak bilinmektedir®®,

Dusuk ve yuksek sicakliklarda, yuzeye tasinan madde miktari diflzyon

katsayisi ile sicaklik arasinda agsagidaki denklem ile ifade edilir.

D =~ T (yuksek sicaklik) (2.25)

Homojen reaksiyonlar ise gaz faz iginde pargacik olusumuna neden olurlar.
Gaz fazindaki tepkimeler gazlarin yuzeye tagsinmasi iglemidir. Bu tepkime
suruklenme ve difizyonla olusur ayrica bu tepkimelerin sicakliga bagimhhgi
yuzey tepkimeleri yaninda ¢ok daha azdir. Bu pargaciklar yuzeye iyi
yapisamazlar ve film icinde bogsluklara neden olurlar, bu g¢esit reaksiyonlar
sonunda olusan filmler daha az yogun olup daha fazla hata icermektedirler.
Ustelik homojen reaksiyonlar, reaksiyon gazlarinin ylzeyde fakirlesmesine
neden olurlar. Bu sicakligin degisimi ile ise olusan ince filmlerin yapisal ve
optik  karakteristigini  kontrol edilebilir bir sekilde degistirmektedir.
Deneylerimizde paralel plaka Plasmalab 8510C reaktoru 350 °C sicaklikta

kullanildi.
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Sekil 2.9. PECVD i¢ Semasi

2.6. Nanokristal Olugsum Teorisi

PECVD tekniginde filmin buyutilmesinden sonra nanokristal olugsmasi
beklenemez, ortamda bulunan atomlar nispeten kinetik enerjileri agisindan
zayiftirlar ve bir araya gelmek icin belirli bir enerjiye ihtiya¢ duyarlar.
Firinlama sirasinda, kristal yapilarin gelisimi difizyon mekanizmasi yolu ile
olusur. Ostwald topaklanmasi olarak bilinen bu teoriye gore sicakligin ve
surenin etkisiyle kiguk olanlar birbirleri arasinda su damlalari misali bir araya
gelerek daha buyuk kristaller olustururlar. Pargaciklarin kimelenme teorisi,
W. Ostwald tarafindan 1900 yilinda ele alinmis olup, ancak yaklasik 40 yil
once yayinlanabilmistir. Modern pargacik kimelenme teorisi ise Lifshiftz ve
Slyezov® ve C. Wagner® tarafindan modellenmis olup G. W.
Greenwood®® tarafindan gelistiriimistir. Glinlimiizde bu teori, yalitkan

matrisler iginde olusturulan nanokristallere de uygulanabilmektedir *”.
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2.6.1. Klasik Cekirdeklenme Teorisi

Bu teori 1925 yilinda Volmer ve Weber ’in®®

gorugleri Uzerine
olusturulmustur. Bir cekirdek olusumu sirasinda var olan Gibbs serbest
enerjisindeki degisiklik, AG, ham ve yuzey terimlerin toplamina esittir®. Bu

durumda bir ¢ekirdek olusturmak icin gerekli serbest enerji degisimi:
AG =%n.r3.AGB +4.mrty (2.26)

olarak gosterilir. Burada, ylzey serbest enerjisi basitge yluzey gerilimi, y, AG
‘de ham serbest enerji degisimidir. Reaksiyonun serbest enerji degisimi
negatif ise, ¢ekirdeklenme olayi tercih edilir. Bir ¢ekirdegin r* degerinden
daha fazla buyUmesi serbest enerjiyi dusurtr. Bu ylzden, r* kritik bir

yarigaptir ve

o2 (2.27)
AG,

olarak bulunabilir. Bu durumda kritik boyuttaki bir ¢ekirdegi olusturmak igin

gerekli serbest enerji degisimi AG', r ‘nin Denklem 2.26 ile yerlestiriimesiyle,

3
AG" = 207 (2.28)
3(AG,)

olarak bulunur.
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2.6.2. Ostwald Topaklanmasi

Ostwald topaklanmasi, bulyuk kristallerin kuglUk kristallere oranla
enerjik olarak daha c¢ok tercih edilmesinden dolayi kendiliginden gelisen bir
olaydir. Birgok kuguk kristalin olusumu kinetik olarak tercih edilirken (kiguk
parcaciklar daha kolay c¢ekirdek olusturabilirler), daha buylk olanlar
termodinamik olarak tercih edilirler. Bu ylzden, kinetik agidan, birgok kuguk
kristal olusumu daha kolaydir. Fakat kugUk kristallerin ylzey alaninin
hacmine orani buyuklerinkine gore daha fazladir. Yuzeydeki molekuller,
icerde iyi bir sekilde duzenlenmis ve paketlenmis olanlardan ener;i
bakimindan daha az kararlidir. Buyuk kristaller, daha buylk hacim ylzey
alani oraniyla daha dusuk bir enerji seviyesi sunarlar. Kiguk kristaller sahip
olduklari enerjilerini azaltmak isteyeceklerdir. Boylece, kuguk kristaller buyuk
kristallere donuserek (buyuk kristaller tarafindan yutularak) daha dusuk bir

enerji seviyesine ulasacaklardir.

Gelisimin ilk safhalarindan sonra, gelisim durmaz, daha kuguk gruplar
sistem tarafindan yuzey potansiyelini indirgemek amaciyla daha buyuk
olanlara donugstururler. Sonug¢ olarak, gruplagsma evresi hacim orani sabit
kalir. Bir pargacigin atom kayip hizi, ya pargacik-matris arayuzunden transfer
hizi ya da pargaciktan matrise dogru bir difizyon tarafindan kontrol edilir. Bu
durumlarin  her ikisi de Lifshiftz-WWagner teorisine dahildir. Deneysel
arastirmalardan®”, uyumlu &beklerin gelisiminin difiizyon kontrollii oldugu

anlasiimistir.

Lifshiftz-Wagner teorisi, istatiksel bir analiz yaparak farkh bir yaklagim

ortaya c¢ikarmaktadir. Bu teori degisik boyuttaki parcaciklarin sistemde var
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olduklarini géz énidnde bulundurmaktadir. Bu teori “yari-kararli-durum (quasi-
steady-state)” parcacik buyukluk dagilimina, orijinal buyUklik dagilimindan

bagimsiz olarak ulagildigini 6ne surmektedir.

2.7. SiOy Matris igerisinde Olusan Ge Nanokristaller

Silisyum oksit icerisine yerlestirilen nanokristaller son on yildir
gostermis olduklari Ustin optik® ve elektriksel 6zelliklerinden®" dolay
yogun ilgi toplamaktadirlar. Silisyum oksit filmler isil oksidasyon, elektroliz,
vakum depolama, plazma oksidasyon teknikleri ya da PECVD teknigi ile
blyutebilmektedirler. Bu tekniklerin yani sira silisyum oksit icerisindeki Ge
nanokristaller SiyGe;O, ile Hidrojenin (Hy) reaksiyonu®®, ve Si,Gei

alagiminin oksidasyonu ile olusturulabilir.

Bellek uygulamalarinda SiO, ile nanokristaller arasindaki tunel oksit
kalinhginin ve bu bdlgedeki kristallerin boyutlarinin, yogunluklarinin kontrol

altinda tutulmasi ¢ok énemli bir olgudur.

2.7.1. SiOx: Ge Buyutme Sartlan

SiOx filmleri blyutmek icin PECVD teknigini kullanildi. Olusturulan

filmler ile ilgili bUylutme degiskenleri Cizelge 2.5. ‘de verilmigtir.

GeH, (sccm) SiH4(sccm) | NH3(sccm)
90 185 45
120 185 45

Cizelge 2.5. SiOy film buyutme gaz akig oranlari
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PECVD tekniginde SiOy tabakasi, ortamda bulunan SiH; ve N,O gazlarinin
sicaklik ve plazma ve radyo frekanslarinin etkisiyle etkilesime girmeleri

sonucu olusmaktadir®®.

SiH, + 2N,0—240CR  6i0), (kat) + 2N, (gaz) + 2H , (gaz)

Cizelge 2.6 SiO4 film bulyltme sirasinda ortamdaki gazlarin etkilesme

diyagrami

PECVD teknigiyle Uretilen filmler parcalara ayriimis ve ayni tabaka
lizerinden kesilen pargalar N, ortaminda 600 ile 1200 °C arasinda degisen
sicaklik ve 15 ile 240 dakika arasinda surelerde azot firini igerisinde
tavlanmislardir. Bu filmlerin kalinliklari buyatilme suresine bagli olarak 0.125

pgm ile yaklasik 0,5 pm arasinda degismektedirler.

2.8. SiN, Matris igerisinde Olusan Ge Nanokristaller

Silisyum nitrat bilesigi ylUksek yogunluga yUksek erime sicakhgina
diguk strese ve guclu dirence sahip olmasi nedeniyle yogun bir ilgi
toplamaktadir. Yuksek dielektrik sabiti, buyuk elektronik araligi, yuksek enerji
araligina (kirlilik difizyonu) sahip bulunmaktadir. Bu 0zellikleri LED
uygulamalarinda mikroelektronik cihazlarda ince film transistorlerde (TFT)
gecit yalitkani olarak!", kalici hafizalarda yiik saklama ortamlarinda!
kullanilabilmektedir. Bu ve buna benzer uygulamalarda kullaniimasina
ragmen yine de SiNy ‘in makroskobik ve mikroskobik boyutlarda tam

anlamiyla dogasini anlamada eksiklikler bulunmaktadir.

Silisyum nitrat Gretmek icgin birgcok yol kullanilabilmektedir; ¢iglama,
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kimyasal buhar depolama ve plazma (glow-discharge). Olusturulan filmin
Ozellikleri ve filmin kalitesi tamamiyla olusturuldugu ortama bagimhdir,
olusturulan ortamin sartlari ile istenilen kalitede ve 6zellige sahip film tGretmek

mumkun olmaktadir.

Bununla birlikte timlesik devrelerde (IC) gerekli olan boyutlarin
klgulme gereksinimi yuksek kalitede filmlerin olusturulmasina gun gectikge
daha fazla ihtiyag duyulmasina sebep olmaktadir. Bu agidan malzemenin
istenilen Ozellikte, degisen Uretim sartlarinda gosterdigi optik ve elektronik
Ozelliklerini  belirlemek istenilen kosullarda film olusmasinin  mdmkin
olabilmesi agisindan dnemlidir. GUnumuzin hizli bellek teknolojisinde gelinen
nokta da, 80 nanometrelik transistorlerin yapimini mumkdn kilacak
teknolojiye sahip bulunmaktayiz, ancak yapilan ¢alismalar geleneksel bellek
teknolojisinin limitlerine yaklasildigini gostermektedir. Yapilan galismalarda
alternatif olarak denenen yapilardaki yasakli tuzak seviyelerinin malzemeden
malzemeye degistigi ve bu seviyelerde farkli hapisler limitlerinde bulundugu
bir gergektir®. Silisyum tabanli isik yayan diyotlarin (LED) gelecegin
aydinlatma sistemlerinde ve duz panel ekranlarinda kullanilabilmesi igin
yapilan galismalarda umut verici sonuglar gozlemlenmektedir. Bu yapilari
ayarlanilabilir dalga boyuna sahip, MOS yapllar ile uyumlu ve dusuk fiyat
secenekleri ile Uretmek mumkin olmaktadir. Bugune kadar birgcok yapi
uzerinde farkli dalga boyuna sahip 1simalar gézlemlenmigtir. Kuantum hapis
etkisi silisyumu ayarlanabilir dalga boyuna sahip etkili bir 1g1yici yapmada
etkili olabilir. Bununla birlikte silisyum oksit buyuk bir dalga boyuna sahip
yalitkan ve bu onu vyudksek calisma voltajlarina ihtiyagc duyulmasi

gereksinimlerine goéturuyor. Silisyum nitrat burada silisyum oksite alternatif bir

46



element olarak kullanilabilir ginkd silisyum nitrat elektronlar ve desikler igin

silisyum oksitten daha dusuk bariyer buyuklugune sahiptir.

Bugline kadar silisyum nitrat filmlerin teknolojik ve bilimsel agidan
olusturulmasina yodnelik literatiirde birgok c¢alisma bulmak mUmkiindtr®.
Silisyum nitrat, silisyum oksit ile karsilastirilacak olursa silisyum nitratin daha
yuksek calisma sicakliklarinda ve guglu elektrik alan altinda daha kararli bir
yalitkan malzeme yapisina sahip bir bilesik oldugu ortaya cikmaktadir™”. Bu
Ozelligi onun guglu bir yalitkan olmasinin sonucudur. Son olarak yapilan
calismalarda silisyum nitrat matrislerinin silisyum oksit matris igerisinde
olusturuimus Si tabanli gbézenekli silisyum ve silisyum bilesenlerine gore

daha gliclii optik ve elektriksel 6zellik gdsterdikleri gdzlemlenmistir!?).

Yapilan c¢alismalarda PECVD ile duretiimis Si nanokristal igeren
silisyum nitrat filmlerde Si kristallerin 1s1ma araliklarini  boyutlarinin
fonksiyonu olarak 1.38 ile 3.02 eV arasinda ayarlayabildiklerini rapor
etmiglerdir. Olusturulan bu yapi ile birlikte kuvantum verimini % 1.6 olarak
hesaplanmigtir. Elde edilen bu deger LED yapisi i¢in yuksek sayilacak bir

rakam olup ve ilerde yapilacak olan ¢alismalara isik tutacak niteliktedir.

Yapilan dlgumlerde, sonuglarin kuvantum hapis etkisi ile iligkili oldugu

ve literatirdeki denklemler ile uyumlu oldugunu gozlemlemislerdir.
E(eV) = 1.16 + 11.8/d? (2.29)

Bildigimiz kadari ile SiNx matris icerisinde Ge nanokristal elde etme
calismalari ilk olarak. X. X. Qu ve g¢alisma grubu(66) tarafindan baslatiimigtir.
X. X. Qu PECVD yontemi ile elde ettigi Ge nanokristallerden FTIR

spektroskopisi yardimi ile Ge-N, Si-Si, Si-N ve Si-Ge salinimlarina ait
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bandlara rastlamistir. Zayif bir oranda ise Ge-Ge badglarini gézlemlemistir.
Daha sonra yapilan c¢aligmalar ise yine ayni grup tarafindan®” X-1sinlari
calismalarini kapsamaktadir. Bu ¢alismada ise Ge nanokristaller firinlanmis

ve firinlanmamis (as — grown) olarak iki asamada incelenmistir.

2.8.1. SiN, : Ge Buyutme Sartlari

A-SiNy filmler NH3/SiH4 veya No/SiH4 gaz akis oranlari degistirilerek
hazirlanabilir. Hazirlanan filmlerin atomik konsantrasyonu (x) buyltme
yontemine, buyutme sicakligina SiH4, NH3 veya N, gazlarinin akis oranina ve

kullanilan sistemin RF gucune baghdir.
SiH ,(gaz) + NH, (gaz)M)SixNsz (katr) + H, (gaz) (2.30)

Silisyum nitrat bayutmek icin en ¢ok kullanilan iki method LPCVD ve PECVD
yontemleridir. Gegit yalitkani ya da maske olarak kullanilacak filmler 700 —
800 °C sicaklikta LPCVD reaktorlerinde olusturulurken, ayirici tabaka
amaciyla kullanilacak filmler, alimunyum gibi disik erime sicakhdina sahip
metalleri etkilememesi icin PECVD reaktorlerde uretiimektedirler. LPCVD
reaktorlerde ise silisyum nitrat diklorasilan ve amonyak kullanilarak

olusturulur.

3SiCL,H, + ANH,—% _,§i N, + 6HCI + 6H, (2.31)

SiNy buyatulurken ortamda bulunan GeHs gazinin varligi yapi igerisine

Ge atomlarinin depolanmasi ile sonuglanmaktadir.
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GeH, (sccm) SiH4(sccm) | NH3(sccm)

90 185 45

120 185 45

Cizelge 2.7. SiNy film buyltme gaz akig oranlari

2.9. Tavlama Firini

PECVD teknigi ile Si alttas Uzerine buyutulen SisN4 ya da SiO; filmler
icerisinde GeH,4, SiH4 gibi gazlarin akis oranlari degistirilerek olusturulmaya
cahisilan Ge nanokristaller buyutme igleminin sona ermesi ile birlikte olugmasi
beklenemez, bu asamada olusan yapilar kristal deg@il amorf yapilardir.
Ostwald filizlienme teorisine goére malzeme igerisinde bulunan farkl turdeki
yapilar (SiO, ve SisN4 icerisindeki Ge gibi) ancak disaridan bir etkilesme
yardimi ile bir araya gelerek bir duzen olusturabilirler. Buglne kadar
nanokristal olusturma amaci igin bir ka¢ farkli yontem denenmigtir olup bu
yontemlerin birbirleri arasinda arti ve eksi etkilere sahip bulunduklar
bilinmektedir. Ornegin lazer yardimi ile tavlama esnasinda ortaya g¢ikan
etkilerden bir tanesi tUm bir tabakanin firinlanmasi igin gerekli sirenin ya da
imkanin kisith olmasi, lazer 1sinin1 tum bir tabaka Uzerine degil sadece kisitli
bir alana odaklayabilme gibi olasiliklar bazen eksi olarak gozikse de butun
bir tabaka Uzerindeki sadece kisith bir bolgede kristallesmenin istenildigi
uygulama ihtiyaclarinda arti bir 6zellik olarak kullaniimaktadir. Bugtne kadar
kristal yapilar elde etmek i¢in basvurulan yontemlerin basinda isil tavlama

One c¢ikmaktadir.

Firinlama asamasinda érnekler Ny, O,, Ar, H; gibi soy gazlar ya da vakum
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ortaminda tutulabilirler. Bununla Dbirlikte vyariiletken nanokristallerin
olusumunun degisik firnlama ortamlari ile baglantili oldugu bilinen bir
gercektir. Ornegin, SiO, matris icerisindeki kirilmis, kopuk bag yapilarinin H
ortaminda firinlanmis 6rneklerde SiO- icerisindeki nanokristaller ve matris
arasindaki yuzeyde mevcut olan baglari onarici bir etkiye sahip oldugu
gézlemlenmi§tir(68). Bunun yani sira firin ortamindaki su buhari ya da
oksijenin varligi, Ge atomlarinin oksitlenmesi ile sonuglanabilmektedir ve
uzun sureli tavlamalarda Ge nanokristallerin olusumunu engelleyebilir. Bu
yuzden, firinlama asamasinda Ge atomlarinin oksitlenmesini engellemek igin
vakum altinda ya da N, atmosferi altinda firinlama iyi bir yoldur. Ancak bazi
durumlarda N, ortaminda firinlama, SisN4 gibi farkli matrisler icerisindeki Ge
nanokristallerin ¢ok kisa surelerde ve sicaklikta oksitlenmesi ile
sonuclanabilmektedir. Matris icerisinde bulunan nanokristallerin yuzeylerinin
oksitlenmesi ile birlikte boyutlarinin ayarlanabilmesine yonelik c¢alismalar
bilinmekle birlikte matris igerisinde olugsan oksit tabakalarinin, optik ve yapisal
olarak istenmeyen etkilere yol acgtiklari da bilinmektedir. Yine de yapi
icerisindeki farklh GeH; gaz oranlari i¢in degisken sicakliklarda Ge
nanokristali olusumuna rastlanmig, ancak germanyum Kkristalinin erime
sicakhginin Gstd ve bu bolgeye yakin sicakliklarda olusan etkiler sebebiyle
SisNg icerisinde, Ge nanoyapilari elde etmek igin tavlamalari vakum

ortaminda yapmak etkili bir yol olarak gérinmektedir.

Firnlama ortamina ek olarak, firinlama sicakhginin da nanokristal
olusumuna etkisi oldugu gozlemlenmistir. Sicaklikla birlikte atomlarin hedef
malzeme igindeki hareket kabiliyeti degismekte ve hedef malzemenin cinsine

gore dusuk sicakliklarda nanokristal olusmasi ya da daha buyuk
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nanokristallerin ayni sicaklikta olusmasi gozlenebilmektedir. Bu durum,
firinlama siresini de etkilemektedir. Ornegin, hacimli Ge ve Si sirasiyla, 938
ve 1414 °C erime sicakligina sahiptir. Ge igin bu dederlerin Ustiinde olan
finrnlama sicakliklari matris igcerisindeki Ge ve Si atomlarinin hareket
yeteneklerini artirmaktadir. Hacimli germanyuma gore nispeten yuksek olan
erime sicakhgiyla silisyum ylksek sicakliklarda firinlandiginda 900 °C Ustu

sicakliklarda SiGe alagsiminin olusmaya baslamasi gézlenebilmektedir.

2.9.1. Deneysel diuizenek

Tavlama firini olarak 2 farkli 6zellikte firin kullaniimistir.

2.9.1.1. Azot Firini

Tavlama firini ticari tip Protherm marka 110 cm uzunlugunda 5 cm
capinda maksimum sicakligr 1350 °C sicakliga erigebilen iginden alimina bir

borunun gectigi duzenektir.

S £ B

Fom

Sekil 2.10 Azot Firini

Azot gazi akis orani 7 dak/lt olarak segilmigtir. SiOx: Ge drnekler bu

firin vasitasiyla tavlanmiglardir. Ornekler firin igerisine kuvars botlar vasitasi
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ile yerlegtiriimektedirler.

Tavlama esnasinda firin Gzerinden okunan deger ile firin igi sicakligini
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 aluminyum, mangan ve Silisyum ‘dan
olusmaktadir) tel termocift kullanildi ve okunan akim degeri sayisal bir
monitor vasitasiyla saptandi. Boylelikle firinin uygun degerdeki sicaklik
noktasi tespit edilerek tavlama sicaklhiginin yapilan batun tavlamalar igin sabit

olmasi saglandi.
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E Tiip 161 Azot alas (7 lt/dalk.)

Sekil 2.11. Firin 1350 °C sicakliga ayarlandiktan sonra alinan sicaklik grafigi.

2.9.1.2. Vakum firini

Vakum sistemi temel olarak doner kanatli mekanik pompa, su
sogutmali yagh difizyon pompasi ve sivi azot tuzagindan olugsmaktadir.

Vakum firint mevcut olarak kullanilan azot tavlama firininin Uzerindeki
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alumina borunun igerisinden 90 cm uzunlugunda 40 mm kalinliginda iki tane
kuvars borunun gegcirilip birlestirildikten sonra gerekli baglantilari yapilmasi
vasitasiyla olusturulmustur. Calisma basing arahi§ 10* ile 10° Torr

araliginda degismektedir.

Iyon Olgar
Magnetik Kol
— Ormek TC

I J‘E Kuvarg Boru

Grnek Dedistirme

Azot Gaz Baolimii

Finn

Sivi Azot Tuzagi

O

©
l

Sekil 2.12. Vakum Firini i¢ Semasi
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1.Giris

Bu boélimde SiOx ve SiNy, amorf matris icerisindeki Ge kristal yapilarin
hangi kosullar altinda elde edildigi veya edilebilecegine ait Raman ve
fotoisima teknikleri kullanilarak alinmis veriler sunulmustur. Calismada,
hedeflenen ilk basta farkli matrisler icerisinde Ge nanokristalin olusumunu
anlamak daha sonra bu matrisler icerisindeki Ge nanokristallerin hareket

kabiliyetlerini, olusturduklari bag ve yapilari karakterize etmeye galismaktir.

3.2. SiOy: Ge Filmler
3.2.1. Raman Sonuglari

Ge nanoyapilar, PECVD teknigiyle, amorf SiOx matris igerisinde belirli
kosullar altinda olusturulabilmektedir. Bu kosullardan bir tanesi de buyltme
sirasinda ortamda bulunan gazlarin akis oranlaridir. Deneme-yaniima yoluyla
yapmis oldugumuz deneylerde, belirli gaz akig oraninin altinda kristallesme
g6zlenememigtir. Cizelge 3.1. '’de PECVD teknigiyle buyGtiimas olan
filmlerin, GeHs gazinin akis oranlari yer almaktadir. Daha sonra ayrintil
olarak anlatilacak olan tavlama suresi ve sicakliginin fonksiyonu olarak 90 ve
120 sccm GeHs gaz akis oranlari kullanilarak kristal yapi elde etmek
mumkin olmakla birlikte Sekil 3.1. ‘de Raman spektrumlari goérinen
orneklerden yuksek sicakliklarda tavlama yapilmasina ragmen kristal Ge

yapilari Raman sagilmasi ile gbézlemek mumkin olmamistir. PECVD
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tekniginde ortamda bulunan GeH, gaz orani, yapi igerisindeki Ge kristallerin
yogunlugu ile de bagimli olup yuksek akis oranlari kullanilarak yapilan
bldyutmelerde tavlama isleminden sonra yuksek sayida ve bulyuklikte Ge

nanokristal olusmustur.

Gaz akig Parametreleri

GeHy(sccm) SiH4(sccm) N.O(sccm)
120 180 225

90 180 225

60 180 225

45 180 225

Cizelge 3.1 Silisyum alttas Uzerinde oksit matris igerisinde olusturulmus Ge

nanokristallerin gaz akis parametreleri.

Calismalarimizda buylUtme sirasinda ortamda bulunan GeHs; gazi,
plazma teknigi ve sicakligin etkisiyle Cizelge 2.4. ‘de SiHs gazinin
bilesenlerine ayrilmasina benzer sekilde H iyonlarindan ayrilir ve toplam
reaksiyon germanyumun amorf sekilde kati matris icerisine katilmasi ile
sonucglanmaktadir. Sekil 3.1 ‘de 45 ve 60 sccm GeHs gazi kullanilarak
blayutilmids olan orneklerden alinan Raman spektrumlari goériimektedir.
Beklenenin aksine ylksek sicakliklara ragmen Ge kristallesmesi

g6zlemlenememistir.

Bununla birlikte 520 cm™ civarinda g6zlemlenen olugsum, Si alttastan
kaynaklanmakta olup butun drneklerde ortak olarak gozlemlenmektedir.

ideal bir durumda Raman spektroskopisi sonuclarindan beklenen
hacimli bir Ge ve Si kristali i¢in optik fonon modu sirasiyla 300 ve 520 cm’™’
civarinda olmalidir. Beklenen bu degerlerinin altinda ve Ustinde gozlemlenen

veriler bize malzeme hakkinda bilgiler sunmaktadir.
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Sekil 3.1. a) 45 sccm ve b) 60 sccm gaz akis orani kullanilarak olusturulan
SiOx: Ge filmlerde sabit sicaklik ve degisen tavlama sureleri i¢in gorulen

Raman spektroskopisi.

SiOx : Ge Nc s 90 sccm
t =45 dak.

x8 1000 °C

8 900 °C
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x3 o
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x8
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Raman Siddeti (K.b)

Sekil 3.2 90 sccm gaz akis orani kullanilarak olusturulan SiOy: Ge filmlerde

degisen sicaklik ve sabit tavlama suresinde gorulen Raman spektroskopisi.
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Sekil 3.2 ‘de 90 sccm GeHs gaz akis orani kullanilarak olusturulmus olan
filmlerin sabit slire ve degisen sure tavlamalari icin Raman spektroskopisi
sonuglari gorulmektedir. Yapilan deneyler sonucunda dusuk sicakliklarda
(600 °C) tavlanan o&rnek (izerinde Ge-Ge kristallesmesi olusmaya
baglamasinin bir gdstergesi olarak 285 cm™ civarinda genis bir pik
g6zlemlenmistir. Bu pik yari-amorf Ge-Ge fonon modlarina ait olup
kristallesmenin basladiginin bir gostergesidir. Artan tavlama sicakhgi ile Ge
nanokristalleri olusmaya baslamakla birlikte sicakhgin fonksiyonu olarak
g6zlemlenen pikler Uzerinde daralmalar meydana gelmektedir. Bu gdzlem,
olusan nanokristallerin boyutlari ile iligkilidir. 900 °C ‘de tavlanan érneklerde
Ge kristallesmesinin yani sira 400 cm™ civarinda 3. bir olusum goze
carpmaktadir. Yine artan sicakliklarla birlikte 1000 °C ‘de alinan Raman
sonuglarinda bu olusum daha da belirginlesmeye baslamis olup Ge
atomlarinin alttas olarak secilen Si atomlari ile bir araya gelerek SiGe alagimi
olusturmalarinin bir sonucudur. Burada alagimlar sicakligin etkisiyle ortamda
bulunan Ge atomlarinin Si alttags tabakasina dogru tasinmasi ile

olusmaktadir.

goruntiisii (1) 25 nm blyukliigiindeki Ge kristal (2) amorf SiO, matris©®
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Sekil

hazirlanmis olan Ge nanokristallerin HRTEM tarafindan elde edilmis olan
fotograflari bulunmaktadir. Elde edilen kristal buyuklikleri yaklasik olarak 25
nm civarinda bulunmakta olup 6rgu uzakliklarindan acgikga gorulecegi Uzere
bu yapilarin Ge kristalleri oldugu aciktir. Yuksek sicakliklarda yapilan
tavlamalarda nanokristal buyUkliginin artmasinin yani sira kristaller Gzerine
olan sikistirici zor etkisi de artmaktadir. Bu etki, Raman sonugclarindan acgikca

g6zlenebilmekte olup olusan kristal yapilarin kiiresel sekilde olusmasinin bir

3.3 ‘de calismis oldugumuz orneklere benzer kosullarda

nedeni olarak da gosterilebilir.

Sekil 3.4 120 sccm gaz akis orani kullanilarak olusturulan SiOy: Ge

filmlerde degisen sicaklik ve sabit slire tavlamalarinda goérilen Raman

spektroskopisi.

Sekil 3.4 ‘de 120 sccm gaz akis orani kullanilarak buyatilmus olan

GerGe igefisinde 2

Raman Siddeti (K.b)
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filmlerin yine benzer sekilde degisen slre ve sabit sicaklik altinda yapilan
tavlamalarindan sonra alinmig olan Raman spektroskopi sonuglari
goérulmektedir. Meydana gelen olusumlar Sekil 3.2 ‘de gosterilen yapiya
benzer olmakla birlikte ortamda bulunan GeH,; gaz akis oraninin daha fazla
olmasi sebebiyle burada olusum daha duguk sicakliklarda baglamakla
birlikte, yine yuksek sicakliklarda olusan olgularin da Ge orani ile baglantili
oldugu acikga goérulmektedir. YUksek sicaklik tavlamalarinda artan kristal
boyutu ile birlikte ortamda gbézlemlenen, Si-Si optik fonon modundan daha
disuk frekanslarda Si-Si modlarindan kismen bagimsiz fonon moduna
rastlanmistir. Bu mod igin literatlrde Si yerel adas1” olarak soz edilmektedir
ve yapl yuksek sicaklik ve yuksek surelerde SiGe baglarinin olusumuna
benzer bir olguyla Si-Si baglarina bir Ge atomunun baglanmasi sonucu
olusmaktadir. Bu modun yuksek sicakliklara dogru c¢ikildiginda daha da
belirgin hale gelmesinin ve Si fonon modlarindan daha duslk frekanslarda
go6rulme nedeni olarak, hacimli germanyumun ergime sicakliginin 938 °C
olmasi ve atomik agirliginin silisyumdan daha fazla olmasi nedeniyle olusan
dortli  (tetrahedral) yapinin  Si-Si  yapisindan daha hantal olmasi
gosterilebilinir. Bu sebeple de atomik Si-Si baglarina gore titresimler daha
dusuk frekanslarda fonon doguracaklardir. Eger bu olusumu sekillendirirsek
asagidaki gibi bir yapi ortaya ¢gikmaktadir.
&

-Gt v&{g

Sekil 3.15 Hantal Yapi
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Ornekler lizerine tavlamadan énce yapilan XPS calismalarindan GeH,
gaz akig oraninin filmler Gzerine olan etkisinin daha somut kanitlar
saptanmigtir. XPS sonuglarina yapilan yaklasimlar sonucunda elde edilen

filmler icin kimyasal icerikler Cizelge 3.2 ‘de gdsterilmektedir.

GeH, Akis Orani (sccm) Kimyasal igerikler
30 Si10Ge 13022
60 Si10Ge0 32028
90 Si1.0G€0.5403.4
120 Si1.0Ge0.6703.6

Cizelge 3.2 Farkh akis oranlarinda buyuatalmts filmler igin XPS

konsantrasyon sonuglari.

Bu sonuca goére buylutme sirasinda ortamda bulunan GeHy miktari film
icerisinde bulunan Ge konsantrasyonu ile dogrudan iligkilidir. Bununla birlikte
farkh gaz akis oranlari kullanilarak buyutilen filmlerdeki Ge oranlarinin,
yuksek gaz akis oranlari kullanilarak Uretilmis filmlerde ylksek Ge, dusuk
GeH,4 gaz akis orani kullanilarak uretilen filmlerde ise dustk Ge varligindan
s6z etmek mumkindur. Bu sonugla 90 ve 120 sccm olarak buydtilen filmler
arasinda yapilan karsilastirmalarda 120 sccm filmlerde daha duisik
sicakliklarda kristallesme gorulmesi beklenmektedir. Raman spektroskopi

sonuglari bu olgu ile uyum igerisindedir.

60



—+«—1000°C Ge-Gef:
t = 45 dak. f i
a

I

Ge-Ge o
SiGe igerisind;q-/ Poe
Fﬂf‘"- N : \

> L)

T T T T T : T T T T T
270 280 290 300 310 320
Frekans Kaymasi (cm )

Sekil 3.6 120 sccm gaz akis orani kullanilarak olusturulan SiOy: Ge filmlerde
1000 °C sicaklik ve 45 dakika siire ile yapilan tavlamalarda gdzlemlenen

Raman spektroskopisi kesiti.

Sekil 3.6. ‘de Sekil 3.4. ‘te gdozlemlenen Raman spektroskopilerinden
1000 °C ‘de tavlanmis olan &rnek igin daha ayrintili bir gdsterim
bulunmaktadir. Buna gore artan sicakliklarla birlikte germanyumun erime
sicakhginin Ustinde yapilan tavlamalarda ya da yuksek surelerde
germanyumun tasinma katsayisi SiOx matrisinden daha yuUksek

oldugundan™

difizyon denklemleri ile iligkilendirilecek olursa, Ge
atomlarinin ylksek bir taginma kabiliyetine sahip olmalari beklenmektedir. Bu
sonugla, Raman spektrumlarinda Ge atomlari ilk 6nce SiGe alasimi
olusturmakla birlikte daha sonralari olusan yapinin ise, yapmig oldugumuz

literatir galismalari da goz 6nune alinarak Ge-Ge igerisindeki SiGe fonon

modlari oldugu kanisina ulasiimistir’?.
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Sekil 3.7 750 °C sicaklikta tavlamis olan SiO,: Ge film (izerinden alinmis

HRTEM fotografi’.

Sekil 3.7 ‘de Kaito ve calisma grubu'”™® SiO, matris igerisine buharlastirma
yardimiyla elde etmis olduklari SiOx: Ge filmler Uzerine yapmis olduklari
calismalarda yiiksek konsantrasyona sahip filmlerde 750 °C ‘de alinmus,
HRTEM fotograflarindan SiGe alasimini elde ettikleri gorulmektedir Yapi
uzerinde farkl yonelmelere sahip iki tane SiGe olusumu bulunmakla birlikte,
sirasiyla (111) ve (210) yoOnelimlerine sahip yapilarin 6rgua atomlari
arasindaki mesafelerinin sirasiyla 0.318 ve 0.246 nm oldugu gozlenmektedir.
Bununla birlikte yine yapi igerisinde (220) yonelmesine sahip en yakin 6rgu
atom uzakhgi 0.200 nm olan Ge kristal olusumu da gozlenmistir. Sekil 3.4 ‘de
gosterilen SiGe igerisindeki Ge-Ge fonon modu iginde benzer yaklasimlarla
elde edilen HRTEM verilerine benzer sekilde alinan Raman sonuglarindan

bdyle bir olusumun var olabilecegi kanisina ulagilabilinir.
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Sekil 3.8 120 sccm gaz akis orani kullanilarak olusturulan SiOy: Ge
filmlerde 1000 °C sicaklik ve 45 dakika siiresinde yapilan tavlamalarda

g6zlemlenen Raman spektroskopisi.

Sekil 3.8 ‘de benzer sekilde SiOy: Ge filmlerin 120 sccm GeHs gaz
akis orani kullanilarak 1000 °C ve 45 dakika siire ile tavlanmasindan sonra
alinan Raman spektroskopisinden bir kesit goriimektedir. Burada 402 cm’’
civarinda SiGe alagimina ait fonon modu bulunmaktadir. Spektrum Gzerinde
bulunan diger bir bagka olusum ise ~476 cm™ frekansinda olup bu olusum
genellikle disiik Ge konsantrasyonu bulunan filmlerde gdzlenmektedir.
Timbrell ile Kaito ve ¢alisma gruplarinin deneysel olarak yapmis olduklari

calismalara benzer sekilde bu olusumlarinin SiGe alasim igerisinde benzer

etkilesimlerden olustugu kanisini tasimaktadirlar’.
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Sekil 3.9 Buharlastirma yardimiyla biyitilmis SiO, Matris icerisindeki Ge
nanokristallerin firinlama sirasinda gergek zamanli olarak alinmis HRTEM

verileri.

Kaito ve calisma grubunun'™ HRTEM icerisine yerlestirilen bir firin
yardimi ile firinlanan &rnekler igerisindeki nanokristal pargaciklarin ve
alasimlarin olusum dinamiklerini belirlemeleri mumkan olmustur. Buna gore
Sekil 3.9. ‘da gozlemlenen 750 °C ‘de firinlanan &rnekler igerisindeki
tavlamanin etkisi ile olusan nanoparcaciklar ilk basta farkli noktalarda
bulunmakla birlikte sonralari sirenin etkisiyle bir araya gelerek SiGe
alasimini olusturmaya baglamaktadirlar. Ornek sogumaya birakildiktan sonra

alinan TEM resmi ayrintili olarak Sekil 3.7. ‘de goérilmektedir.
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Sekil 3.10 SiO,: Ge 120 sccm film 1010 °C 1 saat tavlandiktan sonra

alinan karanlik alan STEM fotografi.

Sekil 3.10 ‘da Uretmis oldugumuz dérneklere benzer sekilde, Agan ve
calisma grubu®® tarafindan hazirlanmis olan SiO,: Ge 120 sccm filmi igin
1010 °C ve 1 saat tavlandiktan sonra alinan STEM fotografi goriilmektedir.
Burada elde edilen TEM goruntileri yukarida anlatilan Sekil 3.2 ve Sekil 3.4
‘de yuksek sicakliklarda gbézlemlenen Raman sonuglarini ile tutarlidir.
Yukarida STEM resmi gosterilen drnek uzerinde boyut dagiliminin yani sira 1
numaral ok ile gosterilen noktada agikga gorulecedi Uzere alttas ile SiOy
tabakasi arasinda olusmus olan kuguk nanokristaller gosterilmektedir. 2
numarall ok buyuk nanokristalleri, 3 numarali ok ile gOsterilen tabaka SiOy
tabakasini gostermekte olup oksit ile Si ara yuzu arasinda kalan tabakayi
temsil etmektedir. Alttasa ¢ok yakin bir uzaklikta bulunan bu bdlgede
nanokristallerin olusmadigi agiktir. 4 numarali ok oksit tabakasi, 5 numara
Ge atomlarinin Si alttag icerisine nifuz etmesi ile olusan SiGe alagimini
temsil etmekte ve bu alagimlarin ortalama boyutlari ise yaklagik olarak 50 nm

tahmin edilmistir. 6 numarali ok Si alttag, 7 numarali ok ise EDX galigmalari
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sirasinda ornek Uzerinde meydana gelen hasarlardan kaynaklandigi bilgisi

sunulmaktadir.

30 T T T T

T

201

~

o r w w B
=] o =} n =]
]

Nanokristal sayisi

=)

{Lrﬂ,ﬂ-mnﬂ“,mnm

Dc . 50 . 100 . 150 200
Nanokristal Merkezinin Araylize olan vzakligl

‘kll_l_l 1

Nanokristal Capi (nm)

Nanokristal sayisi

0 20 100 120

Sekil 3.11 a) Ge nanokristal boyut dagiliminin istatistik olarak
degerlendirmesi. b) Nanokristal sayisi ve nanokristal merkezinin ara yuzey

matrise olan uzakliginin gosterimi.

Agan ve calisma grubu tarafindan yapilmis olan ayni g¢alismalarda
elde edilen HRTEM fotograflarina istatiksel bir yaklasim getirilerek
nanokristal buyukltkleri ve dagilimi ayrica alttastan olan uzaklik bilgisinin
elde edilmesi ile birlikte bu kristallerin hangi boyut araliginda olustuklarina
dair belirlemeler yapmak mumkidn olmaktadir. Sekil 3.10 ‘da gorulen boyut
dagihminin Uzerine, Log normal fit fonksiyonu kullanilarak yapilan fonon
hapis modelinin nanokristal boyut dagilimi fonksiyonun Lorentzian olarak
kabul edilmesi yaklasikligi ile deneysel sonuglar uyum igerisinde
bulunmaktadir. Sekil 3.11 'den anlasilacagi Uzere kuglk nanokristaller (15
nm) Si alttasa ¢ok yakin bir mesafede (15nm), dar bir aralikta toplanmig
bulunmaktadirlar. Blyuk nanokristaller ise alttasa ¢ok daha uzakta (150 nm)

genis bir araliga yayillmis sekilde bulunmaktadirlar. Bu uzakligin 6tesinde ise
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nanokristal olusumuna rastlanamamistir. Her iki nanokristal toplulugu i¢inde
dagihm fonksiyonu HRTEM fotografi yardimiyla hesaplanmis olup Sekil 3.11

‘de gorulmektedir.

3.2.2 Fotolgsima Sonuglari

Buglne kadar SiO4: Ge nanokristallerden yakin kizilotesi bdlgeden
mavi dalga boyuna kadar uzanan bir duzen igerisinde 1s1imalar gozlenmistir.
Bununla birlikte, yapilan gozlemlere yapilan yaklasimlar da birbirinden
farkhlik gostermektedir. Bir kisim arastirmaci gorunur bdlgede gdzlemlenen

Isima kaynaklari olarak kuantum hapis etkisini gostermekle birlikte"”), SiOx
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matrisinde bulunan kusur merkezleri ve yuzeydeki nanokristaller’®, ya da

olusum sirasinda matris Uzerinde bulunan firinlama kosullari ile baglantil

((79)

olarak ortaya c¢ikan Ge kristallerin GeOy yapilara baglanmalar gibi

nedenlere rastlamak mumkuindur.

Matris
Kusurlar:

Matris Igerisindeki Kusurlar i
' Eksiton Arayilzey §io 2 cB
Silisvum - Gegisleri Durumlar:
"t e Hacimli ) [ ]
- i P . - b/
b

Ge

.:... (1 X X '

0000

Nanokristal / Matris Arayitzi VB

Kirik Bantlar

Sekil 3.12 SiO, matris igerisinde olusan bir nanokristalin yapisi ve bu yapida

olusabilecek olasi elektron-desik gecis semasi.
Sekil 3.12 ‘de SiOy icerisindeki nanokristallerden meydana gelebilecek

olasi iIsima merkezleri sematik olarak gosterilmektedir.
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SiOX : GeSiO 120sccm
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Sekil 3.13 15 K sicakhgindaki SiOy: Ge 120 sccm filmler igin sabit sicaklik ve
degisen surelerde tavlandiktan sonra gozlemlenen kizilotesi Isima

spektroskopisi ve pikler Gzerine fit edilmis Gauss fonksiyonlari.

Sekil 3.13. ‘de SiO4x: Ge 120 sccm filmler igin alinan kizilotesi
spektrum gosteriimektedir. Bu sonuca goére tavlama suresi birlikte SiOx: Ge
filmler Gzerinden gozlemlenen 1sima siddeti artmakla birlikte 1sima araliklari
da yuUksek enerjilere dogru kaymaya baslamaktadir. Isima dalga boyunun
yuksek enerjilere kaymasi, gbzlemlenen Raman sonuglari ile uyum igerisinde
olup yapilan literaturdeki calismalar goze alinarak, firinlamanin etkisi ile

ortamda bulunan nanokristal bayukligunun artmasi ile sonuglanmaktadir.
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SiO, : GeSiO 90 sccm
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Sekil 3.14 1000, 1100 ve 1200 OC sicakliklarda 45 dakika firinlanmis SiOy:

Ge 90 sccm filmin 15 K sicaklikta alinmis kizilétesi isima spektrumu.

SiO, : GeSiO 120sccm
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Sekil 3.15 900 ve 1000 °C sicaklikta 45 dakika firinlanmis SiO,: Ge 120
sccm filmin 15 K sicaklikta alinmig kizil 6tesi 1Isima spektrumu ve fit edilmis

gauss fonksiyonlari.
Bu sekilde farkh sicakliklarda tavlanmis orneklerde gozlemlenen
kizildtesi 1gsima spektrumu gorulmektedir. Kizil 6tesi dalga boylarinda SiOy:

Ge filmler Gzerinde gdzlemlenen isimalarin kaynaklari igin birkag yaklagimda

69



bulunmak mumkuin olmaktadir.

Baslangi¢ olarak, Si alttasin spektrum igerisinde kusurlara bagh
olarak 1gimaya katki sagladigi bilinmektedir®. Benzer sekilde g6zlemlenen
bu isimalarin sebepleri olarak da ortamda bulunan SiGe alasimlari da
gosterilebilir. SiGe alasimlarindan goézlemlenen PL spektrumlart Si ve Ge
yasak band arali§i arasinda gerceklesmektedir®". Disiik sicakliklarda
g6zlemlenen ekzitonik etkiler SiGe alasim igerisindeki Ge oraninin artmasi ile

birlikte kirmizidan maviye dogru kayma ile sonuglanmaktadir.

MBE yontemi ile hazirlanmig Si Uzerinde Ge Ornekleri icerisinde SiGe
alasimlari olusturmak mimkiin olmaktadir®. Si alttas (izerine bilytiilen Ge
adalari PL dalga boylarini ~1500 nanometreden maviye dogru zayif bir
sekilde kaymasi ile sonuglanmaktadir. Alinan bu veriler sonucunda, artan
Obek boyutu ile birlikte olusan kirmizi bolgeye dogru kayma, Ge obekleri
uzerinde meydana gelen kuvantum hapisleri cergevesinde agiklamak

muUmkin olabilmektedir.

Son olarak, germanyumun Si alttas Uzerinde meydana gelen ara
yuzey taginmalari, PL yayillma dalga boylari ile birlikte kizilotesi bolgede D
cizgileri ile birlikte gaI|$|Im|§t|r(83). Benzer sekilde Raman verilerinden yola
cikarak SiGe alasimlarinin germanyumun Si alttas Uzerinde meydana gelen
ara yuzey tasinmalarinin kusurlara bagimli PL dalga boylarinda etkili
olduklari sdylenilebilir. Yapilan gézlemlerde SiOy: Ge filmler Gzerinde yapilan
kKizilétesi 1Isima calismalarinda SiGe olusumu ile birlikte 15 ile 200 K sicaklik
araliginda sirasiyla 1500 ile 1520 nm araliginda degisen yakinlarinda

Isimalar kaydedilmis olup daha yuksek sicakliklarda bu gozlem kaybolmaya
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baglamaktadir. Isima kaynaklari tam olarak bilinmemekle birlikte dusuk
sicakliklarda yapilan tavlamalarda Raman verilerinde Ge-Ge fonon
modlarinin gozlenmesine ragmen, Isimanin gozlenememesi ve yuksek
sicakliklarda SiGe alasiminin olusumu ile birlikte 1simalarin gézlenmeye
baslamasi isima kaynaklarinin Ge nanokristallerden degil SiGe alasimlardan

kaynaklandigini disundirmektedir.

PL Siddeti (k.b)

1 L 1 L 1 L
1400 1500 1600 1700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3.16 1200 °C sicaklikta 1 saat firinlanmis SiO,: Ge 120 sccm filmin kizil

otesi 1Isima spektrumu.

Azalan sicakliklarla birlikte 1sima arahdinin mavi bdlgeye dogru
kaydigi 15-300 K arasinda yapilan isima deneylerinde agikga gorulmektedir.
Sekil 3.16  goOzlemlerinde I1sima gsiddetinin dusen sicakliklarla birlikte
fononlarin termal yonden uyarilamamalari yuzdnden arttigr acikca
gorulmektedir. Bu dalga boylarinda gozlemlenen genis 1sima araligi

optoelektronik ve fotonik uygulama alanlarinda kullanilabilir.
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3.3. SiNx: Ge Filmler
3.3.1. Raman Sonuglari

SiNx amorf matrisi ile ilgili olasi teknolojik cihazlar ve vaat ettigi
coziimlerden daha dénceki bélimlerde bahsediimisti. Oncelikle bu yapilarin
olusum sistematigini anlayabilmek igin, farkh gaz akis oranlari kullanilarak
Silisyum Nitrat filmler elde edildi. Bu filmler degigen tavlama ortami, sure ve
sicakliklarda firinlandi. Elde edilen film igerikleri Cizelge 3.3 ‘de

gosterilmektedir.

Gaz akig Parametreleri

GeHy(scem) | SiHs(scem) | NH3(scem)
120 185 45
90 185 45

Cizelge 3.3 Si alttas Uzerine Si nitrat matris igerisinde olusturulmus Ge

nanokristallerin gaz akis parametreleri.

SiNx : Ge 90 sccm
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Sekil 3.17 SiN,: Ge a) 120 ve b) 90 sccm filmin 800 °C ve degisen siirelerde

N, altinda yapilan tavlamalarindan sonra alinan Raman spektroskopisi.
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Azot gazi ortaminda tavlanmis 90 sccm GeH,4 gaz akis oranina sahip
SiNx: Ge ornekler igin alinmis Raman spektrumlari Sekil 3.17 ‘de
gorulmektedir. Tavlanmamis ve 10 dakika tavlanmig oOrnek Uzerinde
godzlemlenen Raman spektrumunda, disiik frekanslarda ~80 cm™ civarinda
genig ve devamli bir pik goze garpmaktadir. Yapilan literatir ¢alismalarinda
lazer dalga boyuna yakin bir bdlgede olusan bu pikin camsi yapilarda
g6zlemlenen Bozon piki oldugu kanisina var|Im|§t|r(84). Yapmis oldugumuz
calismalarda sicaklik ile baglantili olarak frekans arahdinin degismedigi
ancak yuksek sicakliklarda yapilan tavlamalarda pikin kaybolmaya basladigi
g6zlenmistir. Aslinda bu gdzlem Bozon piki olarak adlandirilmis olmasina
ragmen Uzerinde gorulen dalgalanmalarin, Raman spektrumu alindigi sirada
gurlltt seviyesinden kaynaklanabileceginden ¢ok yine bu bdélgede bulunan
N2 ve Oksijen gegiglerinden ¢ok az da olsa ortamda bulunabileceklerinden
kaynaklanabilecegi kanisina goéturmektedir. 10 dakika tavlanmis 6rnekler
lizerinde yaklasik olarak 270 cm™ civarinda ve genis bir frekans araliginda
olusumlar gozlenmektedir. Gozlemlenen sonuglar SiOx: Ge sonuglari ile
paralellik gostermektedir. Bu sonuca gore dncelikle surenin fonksiyonu olarak
tavlanmamis ornek ile 30 dakika slrede tavlanmis 6Ornek spektrumlari
arasinda kristallesme acgikga gorulmektedir. Bu slrenin Uzerinde yapilan
tavlamalarda Ge-Ge optik fonon modunun spektrumdan kayboldugu
g6zlenmistir. Yapilan yuksek sicaklik deneylerinde ya da uzun sire
tavlamalarinda amorf malzeme icerisinde kristallesmenin ¢ok kisa surelerde
olustugu ancak belirli sureler igerisinde kristallesmenin kayboldugu
go6rulmektedir. SiNy gibi matris igerisinde oksijen atomlarinin bulunmadigi bir

yapida ideal bir simetriye sahip matris icerisinde oksijen atomlarinin
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bulunmasindan so0z edilemez. Ancak tavlama sirasinda ortamda bulunan N3
gazi ornek Uzerinde ¢ok fazla oranda bulunamamasindan yola ¢ikarak N
tavlamasinin sonucunda beklenmeyen bir etkisi olarak orneklerin oksitlendigi
sonucuna ulasiimistir. X. X. Qu ve c¢alisma grubu tarafindan yapilan
calismalarda tavlama sicakligi olarak 800 °C derece secilmis olup bizim
yaptigimiz 6n ¢alismalarda benzer sekilde 800 °C derece ve dusik firinlama
zamanlarinda Ge kristallesmesi go6zlenmigtir. Buna ragmen yuksek
sicakliklara dogru cikildikgca elde ettigimiz Raman sonuglarinda
kristallesmenin tavlama slresi ve sicakhdi ile ayarlanabilir bir sekilde
firnlama ortaminda bulunan oksijen atomlari ile olusan nanokristallerin bag
yapmasi sonucu oksitlenmeye bagladigi ve bunun sonucunda da olugturulan
nanokristal boyutlarinin azalmaya basladigi Raman ve XPS sonuglarindan
g6zlenmistir. Ayrica bu sure ve sicakligin PECVD ile buylutme sirasinda
ortamda bulunan Ge atomlarinin yogunluguna bagh oldudu sonuglarina
ulasiimigtir. Bu sonug¢ nanokristal boyutunun ayarlanabilir olmasi ve
literatlrde bulunan bazi Ge nanokristal ¢alismalarinda isima kaynaklarinin
ortamda bulunan oksit baglarindan kaynaklanabilecegi gibi sonuglarin

niteligini agiklayabilmek agisindan énemlidir.

Daha sonra vakumlu ortaminda yapilan tavlamalar sonuglarinda boyle
bir olgunun olusmamasi yuksek sicakliklarda bile matris igerisinde Ge kristali

elde edebildigimiz Sekil 3.18 ‘deki Raman sonuglari ile gdézlenmistir.
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Raman Siddeti (K.b)
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Sekil 3.18 SiN,: Ge 90 sccm filmin 850 °C ve degisen sirelerde vakum

altinda yapilan tavlamalarindan sonra alinan Raman spektroskopisi.

T =1050 °grerel
i-Si
t =240 dak. x8
3 e |9er|S|r.1de SiGe
S
-_,0—_5 i4Si
Alttas
5 60 dak |
N i SiGe
c :
30 dak.
e
©
x 5 dak.
dak. x8

' 120 ' 240 ' 360 ' 480
Frekans Kaymasi (cm’ )

Sekil 3.19 SiN,: Ge filmin 850 °C ve degisen siirelerde vakum altinda yapilan
tavlamalarindan sonra alinan Raman spektroskopisi.

Sekil 3.19 ‘de gosteriien Raman spektroskopisinde gézlemlenen
olusumlar ylksek sicaklik ve uzun sureler altinda tavlanmis filmler Gzerinden

alinmigtir. Yuksek sicakliklarda Ge kristallesmenin olugsmasinin yani sira
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tavlamanin etkisi ile olugturulan nanokristaller yuksek sicakliklarda erimeye
baslayarak Si alttagsa dogru tasinmaya baslamaktadirlar. Bu olgu ile birlikte
uzun slre tavlamalarinda gézlemlenen Ge-Ge optik modunda gergeklesen
siddet azalmasi bunun bir sonucu olarak gosterilebilir. SiixGex alagiminin
dedisen Raman pik pozisyonundan Ge konsantrasyonuna ulagsmak mumkin
olabilmektedir. Yapilan calismalarda Ge orani ile SiixGex frekans kaymasi

arasinda dogrusal bir iligki oldugunu gézlemlenmistir.

Gozlemlenen, dogrusal etkilesme Ge ylzdesi, x ve zorlanmamis SiixGex

alagimi igin literatiirde Denklem 3.1 ile verilmektedir®®
Q(x) = 520.0 - 68x (3.1)

Q(x), birimi cm™ olan icerige bagli fonon eneriisini® temsil etmektedir.
Ancak yapmis oldugumuz deneylerde Sii.xGex alasiminin pik pozisyonu
dikkat edilir bir sekilde degismemektedir. Spektrum icerisinde gdzlemlenen ~
300 cm™ ve ~ 400 cm™ civarindaki pikler ise sirasiyla Ge-Ge ve Si-Ge optik

fonon modlarindan kaynaklanmaktadir®®,

Sekil 3.20 a) SiN,: Ge filmin 1050 °C ve 15 dakika tavlamanin

sonucunda olusan yapinin TEM géruntisi ve b) kirinim desenleri.
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Ornekler Uzerinden hazirlik asamasinda alinan TEM galismalarindan
yuksek sicakliklarda tavlanmis ornekler Uzerinde buyUk boyutlu nanokristal
yapilarin olustugu sonuglarina ulasilmistir. Sekil 3.20.b ‘de secilmis bir
bolgeden alinan kirinim desenleri gorulmektedir. Bu sekil Raman verilerini
destekleyecek sekilde elde edilen yapilarin kristal formda olduklarini

gOstermektedir.

Uzun sdreli tavlamalarda Raman verilerinden anlagildiyi Uzere
silisyum alttas ile nitrat ara ylzey tabakasi arasinda SiGe alasim tabakasi
olusmaya baglamaktadir. SiNx: SiGe MBE teknigiyle buyutulimus SiGe alagim
Ozeliklerine sahip olsa da, PECVD teknigiyle olugturulmasi, MBE tekniginin
kullanim, maliyet ve erigebilirlik olasiliklari géz énune alindiginda ve nitrat
matris igerisinde olusturulan SiGe adalari ya da SiGe nanokristaller, SiGe
bilesenlerinin gunimuz teknolojisinde yaygin kullanim alani ve erisebilirligi

dusundldigunde umut verici bir gelismedir.

Bununla birlikte buyudtulen filmler epitaksiyel ve epitaksiyel olmayan
filmler olarak iki kategori de bulunmaktadirlar. Bu olgu g6z 6nine alinarak
yapilan deneyler sonucunda literatirde epitaksiyel olan filmlerin belirli bir
polarizasyona sahip olduklari ve bu ylzden Raman secim Kkurallari
kullanilarak polarizasyona bagimli sagilma deneylerinde bu sorunun
cevaplanabilecegi kanisina ulasilmistir. Alinan sonuclar Sekil 3.21 ‘de
gosterilmekte olup belirli geometrilerde sacgilmanin izinli belirli geometrilerde
de yasakli olarak gozlenmesinden o6turu olugan yapinin epitaksiyel oldugu
sonucuna ulasiimistir. Bu yapilar gunumuzde neredeyse teknolojinin her

alaninda kendilerine kullanim alani bulmaktadirlar.
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Sekil 3.21. Polarizasyonunla bagimli Raman spektrumu VV yasakli HH izinli

geometrileri temsil etmektedir.

3.3.2 Fotoigima Sonuglari

Ekzitonik gecgis kuantum sinirlama ylzinden isima enerjisi ve PL
Isima siresinde boyut bagimliigr gézlemlenmelidir. Ote yandan, kusur
baglantili gecgis 1sima enerjisinin boyut bagimlihgi incelendiginde sistematik
olmayan bir degisim ortaya c¢ikar. Bu nedenle, boyut bagimh PL i1sima
enerjisi, SiO, matris icinde nanokristal olusumunun bir kaniti olup

nanokristaller igin tanimlayici bir ydntemdir.

78



SiNX : Ge 90 sccm
N .T\w'\ o _ 0
il T,850°C
2 :bb t =—+— bdak.
K - —— 10dak.
¥ o R 30dak.
s d: —+— 120dak.

PL Siddeti (K.b)

“‘f%’&'
Sl

500 600 700 800 900
DalgaBoyu (nm)

Sekil 3.22 Oda sicakhginda SiN,: Ge 90 sccm Orneklerin vakum altinda

tavlamalarindan sonra alinan PL spektrumlari.

Sekil 3.22 ‘de SiNy: Ge filmler Uzerine yapilan PL c¢alismalari
gorulmektedir. Bu galismalarda 500 - 600 nm dalga boyu araliginda degisen
tavlama sicakhdi ve kristal boyutundan bagimsiz, zayif isimalar gézlenmistir.
Raman sonuglarindan hesaplanan kristal boyutlari ile deneysel olarak elde
edilen isimalar Kkarsilastirildiklarinda artan kristal boyutuyla birlikte
beklenildigi Uzere fonon hapis etkisinin bir etkisi olarak kirmiziya kayma
beklenmektedir. Ancak burada meydana gelen dalga boyu degisimi kristal
boyutu ile kargilastirildiginda limitler diginda yer almaktadir. Bu sonug ile
birlikte SiNy yapilardan oda sicakliginda alinan Fotoisima deneyleri ile birlikte
nanokristal boyutu gozlemlenen 1sima dalga boyu kiyaslanacak olursa,
gozlemlerin matris icerisindeki kusurlardan kaynaklanabilecegi kanisina
ulagilabilir. SiOy: Ge filmler Uzerinde de benzer sonuglara ulagsmak mumkuin

olmaktadir.
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Sekil 3.23. Oda sicakliginda SiNy: Ge 90 sccm orneklerin PL spektrumlari

Sekil 3.23. ‘de gézlemlenen isimalarda 60 dakikanin tzerinde yapilan
tavlamalarda 1gsima siddetinin azaldigi goérulmektedir. Bu sonug I1sima
kaynaklarinin matris Uzerinde bulunan kusur merkezlerine baglanmasina ve
artan sure ile birlikte kusur merkezlerinin etkisinin artmasi olarak

gOsterilebilinir.

3.4. Raman spektroskopisi Yardimi ile Ge Nanokristallerinin Boyut

Saptamasi igin Teorik Hesaplama

Kimyasal yapi hakkindaki bilgilendirici 6zelliginin haricinde Raman
spektroskopisinin, nanokristal boyutunu saptamada da kullanilabilecegi
gosterilmistir®”. Bu yaklasim nanokristallerin boyutu ile Raman tepe kaymasi
ve tepe genigligi arasinda iliski kuran teorik bir modele dayanir. Ge
nanokristallerin boyut ve boyut dagilimi fonon sinirlamasi modeline dayanan

teorik bir hesaplama yontemiyle tahmin edilmigtir. Teorik hesaplamalar,
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Raman spektroskopisinden elde edilen deneysel sonuclarla karsilastirilarak
yariiletken nanokristaller icin, fononlarin sinirli bir hacimde sinirlandiriimasi
dalga vektori secim kurallarini kismen hafifletir. Boylelikle tepe-frekansi
kaymasi, tepe genislemesi ve tepe seklinde asimetri olugsmasi gibi Raman

zirvesinde degisiklere sebep olur. Bu degisikliklerin sebebi ¢=0 se¢im

kuralinin, sinirh bir hacimde hapsedilmis fononlarin hapsedilme ytzinden
kismen ¢cokmesidir®). Bu yiizden fonon artik hacimli kristalde oldugu gibi
duzlem dalgas! olarak tanimlanamaz ve bunun yerine nanokristalin iginde
hapis edilmis bir dalga paketi olarak tanimlanabilir. Sinirli bir L boyutuna
sahip pargacik, dalga vektérinde + 2z /L ‘lik bir belirsizlige neden olacak ve
bu belirsizlik daha kuguk kristal boyutlari icin blyudk olacaktir. Sinirli bir
sonsuz kristalde, belirsizlik O 'dir ve sadece bdlge merkezine yakin fononlar
birinci-siradaki Raman spektrumuna katki saglayabilirler. Bu durumda

Raman zirvesi olduk¢a keskin olacaktir. Eger fonon ayrilma dalgalari ¢ =0

yakininda duz degilse, nanokristaller icin, fononlarin hapsinden dolayi
spektral Ozellikler kayma, genisleme ve asimetrik olusum seklinde

degisecektir.

Kristallesmenin baglamasi ile birlikte artan tavlama suresi ve sicaklikla
orantili olarak FWHM (tum yuksekligin yarisinin tepe noktasi), genisliginin
daraldigi ve spektrumun mavi ya da kirmizi bolgeye dogru kaydidi
g6zlenmektedir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak Santos ve Torriani standart bir
fonon hapis modeli (rettiler. Uretlen model asagidaki formiille

gosterilmektedir®®:;
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. @)’ ;
10)a [w—w(g)]" + ([, /2)? ¢

(3.3)

Burada q dalga vektort, w(q) fonon daginim etkilesmesi, [, dogal gizgi
genisligi (Ge icin 3.05 cm™), ve C(0,q) fonon hapis limitinin Fourier

dénusim fonksiyonudur.

43565¢,°

lq,|+0.5766 (54)

wo(g,) = \/3012 -

Ancak ortaya koydugu karsilastirilabilinir sonuglarin yani sira model belirli bir
bayUkligin Ustinde vyapilan tavlamalarda Raman spektrumlarinda
g6zlemlenen dusuk frekanslara kayma olgusunu agiklayamamaktadir.
Bununla birlikte 305 cm™ civarinda gbzlenen cift piki aciklamada yetersiz

kalmaktadir.

Sikistirici zor etkisi bilindigi Uzere nanokristaller Uzerinde Raman
spektrumunda maviye (disiik frekanslar) kaymasi ile sonuclanmaktadir®.
Fuji ve galisma grubunun yapmis olduklari ¢alismalarda, ¢iglama yardimi ile
uretmis olduklari Ge igeren SiO, filmler Uzerinde tavlamanin etkisi ile Ge
nanokristal olusumu goézlemlemis ve bu kristallerin boyutlari ile Raman
spektrumlari arasinda iliski kuran bir calisma yapmlg.lardlr(g”. En yakin-
komgsu mesafeler arasi uzakhk Ge ve SiO; igin sirasiyla, 2.4nm ve 0.16 nm
oldugundan, 6rgu uyumsuzluklari, Ge nanokristalleri Gzerinde sikistirici bir
zor olusturmaktadir®®. Hesaplanan FWHM degerleri sirasiyla Raman
sonuglarindan 18.5, 15.9 ve 13.7 cm™ bulunmustur. FWHM degerlerinin
azalmasi, artan tavlama sicakliklari ile birlikte nanokristal boyutlarinin

artmaya baslamasi sonucu sasirtict degildir, fonon hapis modeli ile
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beklenildigi Uzere bu boyutlarla birlikte Raman spektrumunda da sirasiyla
300 cm™ degerinden 5.7, 4.9 ve 4.1 cm™ kadar bir kirmiziya kaymanin
olmasi beklenmekteyken deneysel sonuglar bu sonu¢ ile uyumlu
bulunmamaktadir. Aslinda ortalama nanokristal blyUkligu, dave (veya Ta) ile
birlikte Raman pik pozisyonu yavasg¢a maviye dogru kaymaya baglamaktadir.
Hacimli Ge icin pik frekansi 303.3 cm™ olarak dlclilmis olup artan tavlama
sicakliklari ile birlikte T, = 1050, 900, ve 700 °C sirasiyla 302.9, 303.6 ve

304.4 cm™ olarak belirlenmistir.

305 cm™' civarinda gériilen ve fonon hapis modeli ile aciklanamayan
ikinci pik Olego ve calisma grubu®® tarafindan Ge nanokristaller iizerinde
bulunan asiri zor etkisinden kaynaklandigi vurgulanmig ve zor etkisi yari
deneysel bir sekilde asagidaki gibi modellendirilmistir. Bu modele gore

Raman pik pozisyonu w olan bir spektrum igin zor etkisi
W = 300.6 + 3.85p - 3.9p? (3.5)

ile verilmektedir. Burada w 'nin birimi cm™ ve basing p 'ni birimi ise Gpa
‘dir. Denklem 3.2. ‘de w=305 cm™" kullanilarak yapilan hesaplamalarda
film icerisindeki zor etkisinin p = 1.14 Gpa oldugu sonucuna varilir.
Artan tavlama sicakliklari, Raman ¢izgisinin kaymasi ile sonuglanmakta
bu da bizi nanokristaller Uzerine olan zor etkisinin sicakhgin bir
fonksiyonu olarak arttigi sonucuna goéturmektedir. Literatir de PECVD
teknigiyle ile buayatulmus oksit filmlerde bu tur calismalar bulmak
mimkiin olmaktadir®®, Yapilan c¢alismalarda 600 ile 1000 °C arasinda
degisen tavlama sicakliklarinda nanokristaller Uzerinde bulunan zor

etkisinin 50 ile 200 MP arasinda degistigi sonucuna yapilan hesaplamalar
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sonucunda ulasiimigtir.

Sekil 3.15 ‘de acgikga gorulen belirli bir sicakhdin Gstinde (T, > 900
°C), beklenmedik bir sekilde olusan vyilksek frekanslarda ikinci bir pik
olusumunu ise Weiliner ve calisma grubu(%) tarafindan Ge nanokristaller
uzerindeki asiri zor etkisini germanyumun erime noktasinin dstinde yapilan
tavlamalarda olusabilecek hacimsel buylimeye baglamiglardir. Bu olusum
sematik olarak Sekil 3.14 ‘de goOsteriimektedir. Bilindigi Uzere hacimli
germanyumun erime noktasi 934 °C ‘dir ve bu sicaklikta meydana gelen
hacimsel blyume orani yaklasik olarak % 6 civarinda tespit edilmistir.
Karesel nanokristallerin hacmi V), ve igerisinde bulundugu SiOx matrisin
hacmi igin V., olarak tanimlayacak olursak sicakligin etkisiyle, hacimsel

degisiklikten ortamda meydana gelen basing

p_ 46K, (7 1)

4G + 3K, (3.6)

olarak gosterilecektir. Burada Kp = 60.7 GPa olup hacimli Ge igin
sikistirma modulidir ve G = 30 Gpa ise SiOx ‘in 900 °C civarindaki
makaslama modultdur. Ge nanokristallerin erimesi y = 0.06 sonucunda
ortamda 1.4 Gpa 'lik sikistirici zor etkisi olusturmaktadir. Bununla birlikte
sogutmanin etkisi ile 6rnek oda sicakligina geldiginde Ge ve SiOy igin
hesaplanan isisal buyume katsayi degerleri birbirlerinden farkl oldugu igin
araliginda uyumsuzluk bulunmasindan dolay! zor etkisi gdzlenmektedir.
900 °C sicaklikta meydana gelen hacim uyumsuzlugu % 6 civarinda olup
Ay= -0.0149 degerine azaltilmis olacaktir. Ge nanokristaller Gzerinde

meydana gelen toplam zor 1.07 GPa civarinda olup bu deger Denklem 2
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‘de Ongorulen 1.14 GPa degeriyle yaklasik olarak uyum icerisinde
bulunmaktadir. Buna karsin Denklem 3.2 tavlanmamis filmler Gzerinde
olusan  zor etkisinin  acgiklanmasi  hakkinda  bilgilere  sahip

bulunmamaktadir.

Nanokristal olusumlar HRTEM fotograflari ile de uyum igerisinde
bulunmakta olup Sekil 3.15. ‘de gOsterilen ylksek sicakliklarda tavlanmis
filmler icin alinmig HRTEM fotograflarinda agik¢a gorulmektedir. HRTEM
resminden bu nanokristallerin iki gruba ayrildigi gorulebilir: grup | ’i ortalama
4 nm pargacik boyutuna sahip kiguk nanokristaller, grup 2’yi ise ortalama 20
nm pargacik boyutuna sahip buyUk nanokristaller olusturmaktadir. Bu, bazi
nanokristaller buylrken bazilarinin kiguldigu kiimelenme ve buylme teorisi
dikkate alinarak anlagilabilinir. Bununla birlikte bu durum hesaba katilarak

yapilan teorik hesaplamalarda fitlerin daha uyumlu oldugu gozlenmigtir.

3.4.1. SiO,: Ge ve SiN,: Ge

Yapilan hesaplamalarda Ge 6rgu sabiti age = 0.565 nm, dogal ¢izgi
genisligi 4 cm™ olarak kullaniimistir. Kullanilan model, belirli bir
blyUkligunin Ustinde etkisini kaybetmektedir (20 nm). Deneysel ve teorik

verilerin karsilastirmasi Sekil 3.24 ‘de yapilmistir.
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4. SONUG

Yapilan bu tez calismasi ile birlikte birbirinden farkh 6zelliklere sahip
iki tip matris icerisinde Ge nanokristallerin olusum dinamikleri buyutme
sirasinda ortamda bulunan GeH, gaz akis orani tavlama sicakligi ve suresi
ile bagimli bir sekilde calisiimistir. Yapilan buyutmelerde ideal GeH,4 gaz akis
oraninin altinda kristallesme gorulememistir. Yuksek tavlama sicakliklarinda
tavlanan orneklerde SiGe alasimlarinin olusumlari Raman spektroskopi
yontemi ile gbzlenmis olup polarizasyona bagli Raman segim kurallari goz
ardi edilerek deneylerde kullanilarak elde edilen filmlerin epitaksiyel tabakalar
olduklari kanisina ulasiimistir. Yine SiNy matris Uzerine yapilan ¢alismalarda
N, altinda yapilan tavlamalarda kristal yapilarin gozlenmesi beklenen dugsuk
sicakliklarda olusan nanoyapilar artan tavlama sureleri ile birlikte
spektrumdan kaybolmaktadir. Bu sonu¢ beklenenin aksine tavlama sirasinda
ortamda az da olsa Oksijen atomlarinin bulunmasindan dolayr Ge
atomlarinin oksitlendigi sonucunu dogurmaktadir. SiOy yapilara kiyasla SiNy
yapllar icerisinde oksijen atomlarinin varligindan s6z edilmemesi sebebiyle
yapilan Fotoisima c¢alismalarinda literatirde bulunan olasi I1sIma
kaynaklarinin oksijen atomlarindan meydana gelen kusurlara baglandigina
yonelik calismalara karakteristik yaklasimlar sunulmaya cahlsiimistir. SiNy
filmler icerisindeki Ge kristallerin oksitlendigi sonucu g6z 6nidnde
bulundurularak yapilan vakum tavlamalarda beklenildigi Gzere Ge kristaller
yuksek sicaklik tavlamalarina ragmen oksitlenmemektedir. Yapi igerisinde

SiGe alasimlarina ait fonon modlarina rastlamak mimkuin olmustur.
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