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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

GERMANYUM MIKRO VE NANO YAPILARIN DARBELIi LAZER iICEREN
ELEKTROKIMYASAL ANODIiZASYON YONTEMI iLE URETILMESI

Emin OZUNAL

Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Ileri Teknolojiler Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Doc. Dr. Sabriye ACIKGOZ

Aralik, 2016, 89 sayfa

Farkli sekil ve boyutlara sahip mikro ve nano yapili yariiletkenler 0.01 Q-cm direngli
Antimon (Sb) katkili ve kristal yonelimi (100) olan n tipi Germanyum(Ge) plakanin
elektrokimyasal anodizasyonu ile hazirlanmistir. Ge plakalar oda sicakliginda igerisinde
HF:CoHsOH (1:3) elektrolit ¢ozeltisi bulunan ¢ift elektrokimyasal asit hiicresinde
asindirildi. Anodizyon kosullarini iyilestirmek i¢in, anodizasyon siiresi, akim yogunlugu,
aydinlatma yonii ve aydinlatma kaynagi gibi cesitli parametrelerin elde edilen nano
yapilar iizerinde etkileri incelendi. Ge plakalar katot ve anot yoniinden halojen lamba,
lazer gibi farkli 151k kaynaklari tarafindan aydinlatildi. Anot yoniinden farkli aydinlatma
kaynaklarmi kullanilmasi ile nano-piramit, nano-¢ubuk, nano-koni ve nano-plaka gibi
farkli Ge yiizey morfolojilerinin elde edilebilecegi gosterildi. En homojen ve siirekli Ge
nano piramit yapisi 30mA/cm? akim yogunlugunda 45 dakika 470 nm lazer ile
aydinlatilarak hazirlanan numunede elde edilmistir. Ge nano piramitlerin 400-600

araliginda foto 1s1ma yaptig1 gozlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Germanyum, Elektrokimyasal anodizasyon, Darbeli lazer, Nano
yapilar
* Bu calisma 114F451 nolu TUBITAK projesi tarafindan desteklenmistir.



ABSTRACT

Ms Thesis

FABRICATION OF GERMANIUM MICRO AND NANOSTRUCTURES BY
LASER INDUCED ELECTRACHEMICAL ANODIZATION METHOD

Emin OZUNAL

Karamanoglu Mehmetbey University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Advanced Technologies

Supervisor: Asist. Prof. Sabriye ACIKGOZ
Aralik, 2016, 89 pages

Semiconductor micro and nanostructures with different shapes and sizes are prepared by
electrochemical anodization of n-type Sb doped (100) oriented germanium (Ge) wafers
with resistivity of 0.01 Q-cm. Ge wafers are etched in an electrochemical double cell with
a HF:CoHsOH (1:3) electrolyte solution at room temperature. The effects of various
parameters such as the illumination source, illumination side, current density, anodization
time on the obtained Ge nanostructures are investigated in order to optimize anodization
conditions. Ge wafers are illuminated by different light sources such as halogen lamp,
laser from anode and cathode side. It is demonstrated that different Ge surface
morphologies such as nano-pillars, nano-rods, nano-sheets and nano-pyramids can be
obtained using different anode side illumination source. The most uniform and continuous
Ge nanopyramid array is obtained at the current density of 30mA/cm? for 45 min under
470nm laser illumination. It is observed that Ge nanopyramids exhibit a broad

photoluminescence band between 400 and 600 nm.

Keywords: Germanium, Electrochemical anodization, Pulsed laser, Nanostructures.

* This work is supported by TUBITAK under grant number 114F451.
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1. GIRIS

Yan iletken malzemeler kesfedildigi giinden beri, dayanikliligi ve ucuz maliyeti
nedeniyle pek ¢ok uygulamada kullanilmistir. Diyot, transistor ve ¢esitli devre elemanlari
yar1 iletken teknolojisinin bilinen ilk aygit uygulamalaridir. Nano teknolojinin hizli
gelisim siireci, biitiin malzeme c¢esitlerinde oldugu gibi yar1 iletken malzemeleri ve
uygulama alanlarin1 da 6nemli 6l¢iide etkilemistir. Nano yapilar makroskobik boyuttaki
malzemeler ile karsilastirildigi zaman iyilestirilmis mekanik, optik, manyetik ve katalitik
Ozelliklere sahiptirler. S6z konusu mikro ve nano boyutta yapilarin giines pilleri,
elektronik aygitlar, yeni lazerler, kimyasal ve biyosensorler gibi optik ve elektronik
aygitlarin tasarlanmasinda etkin bir sekilde kullanilabilmesi nedeniyle, bu tiir yapilarin
basit ve maliyeti az yontemlerle {liretilmesi ciddi oranda dikkatleri {izerine toplayan bir
konu haline gelmistir (Salcedo,W.J ve ark., 2004; Di Francia ve ark., 2005; Kim ve ark.,
2012;Ramizy ve ark., 2011b). Elektron ve odaklanmis iyon litografisi, molekiiler 1sin
epitaksi, kimyasal buhar depozisyonu ve lazer ablasyonu gibi yontemler kullanilarak
yariiletken nano yapilar basarili bir sekilde iiretilebilmektedir. Ancak bu tiir yontemlerle
nano yiizey tiretilebilmesi i¢in vakum ortami, pahali cihazlar ve uzun bir ¢alisma siireci
gerekmektedir. Bu yontemlerin baska bir dezavantaji ise, iiretilen nano yiizeylerin
diizenli, homojen ve tekrar edilemeyen bir yapida olmasidir. Son yillarda, pek ¢ok
arastirmanin gayesi yapisal Ozellikleri kontrol edilebilir yariiletken nano yiizeyler
olusturmak icin yeni yontemler gelistirmeye odaklanmistir.

Bu noktada diger yontemlerden ¢ok daha ucuza mal olan ve oldukg¢a basit bir
kuruluma sahip elektrokimyasal anodizasyon yontemi karsimiza g¢ikmaktadir. Yari
iletken yiizeylerin elektrokimyasal anodizasyon siirecine tabi tutulmasi ilk kez 1956
yilinda A. Uhlir tarafindan denenmistir. Bell laboratuarinda baslatilan bu ¢alismanin asil
amaci, mikro elektronik devrelerde kullanilabilmek ig¢in silisyum plakalara sekil
vermektir. Ancak, beklenildigi gibi anodizasyon sonrasinda silisyum plakalar
¢Ozlinmemis ve ylizeylerinde kahverengi bir film tabakasinin olustugu gozlemlenmistir.
Bu film tabakasinin subfluoride oldugu iddia edilmis ve yaklasik 25 yil boyunca bu
konuda bagka higbir ¢alisma yapilmamigtir (Uhlir, 1956). 1980°1i yillara yaklasirken,
anodizasyon sonrasinda silisyum plaka yiizeyinde olusan tabakanin aslinda silisyum ile
ayni kristal yapiya sahip gozenekli bir malzeme oldugu anlagilmistir (Labunov ve

ark.,1979). Canham ise elektrokimyasal anodizasyon teknigi ile {iretilen silisyum nano



yapilarin UV 1sik ile aydinlatildigt zaman yaklagik 600 nm dalga boyuna sahip
kendiliginden foto 1s1ma yaptigini kesfetmistir (Canham, L.T, 1990, 1993). Yariiletken
bir malzemenin goriiniir bolgede 1s51ma yapabiliyor olmasi, bilim diinyasinda oldukca
bliyiik bir ilgi gormiis ve silisyum nano yapilarin optoelektronik aygit tasarimlarinda
kullanilabilirligi arastirilmaya baslanmistir (Richter ve ark., 1991; Hirschman ve ark.,
1996).

Elektrokimyasal anodizasyon yontemi ile tiretilen gézenekli silisyum nano yapilarin
diizenli bir boyut dagilimina sahip olmamasi, tasarlanacak aygitlarin kararliligr ve
verimliligi acisindan bir dezavantaj olusturmaktadir (Yano ve ark., 1998). Bu nedenle,
hem akademik hem de endiistriyel alanda ¢alisan pek ¢ok arastirmaci diizenli ve homojen
yariiletken nano yapilar olusturabilmek i¢in farkli teknikler gelistirmeye ¢alismistir.
Elektron ve odaklanmis iyon litografisi, kimyasal buhar depozisyonu, lazer ablasyonu
yontemleri ile diizenli silisyum nano yapilar basarili bir sekilde elde edilmistir (Giguere
ve ark., 2006; Kalem ve ark., 2009; Sychugov ve ark., 2010). Ancak bu tekniklerin her
biri olusturulacak nano yapinin sekil ve boyutu iizerinde belirleyici olabilecek az sayida
kontrol parametresine sahip olan ve maliyeti yiiksek cihazlar gerektiren yontemlerdir.
Son yillarda ise, hem ¢ok daha kolay ve hem de ucuz olan elektrokimyasal anodizasyon
yontemini yari iletken yiizeyinde nano ¢ubuk, nano tepecik, nano kiire gibi diizenli
yapilarin elde edilebilecegi bir yonteme doniistiiriilmesi tiizerinde c¢alismalar
yapilmaktadir. Bu yontem iizerinde yogunlasilmasinin en 6nemli nedenlerinden biri, asit
konsantrasyonu, akim siddeti, yar1 iletkenlerin katkilanma sekli, anodizasyon siiresi ve
aydinlatmada kullanilan 151k kaynagi gibi ¢ok sayida kontrol parametresine sahip
olmasidir. Her bir parametrenin degistirilmesinden hem olusan gozenekli yapiin sekli
hem de foto 1s1manin karakteri etkilenmektedir. Ornegin, Khalili tarafindan yapilan bir
calismanin sonucuna gore anodizasyon siiresi, asit yogunlugu ve akim siddeti arttik¢a
silisyum yiizeyinde olusan gozenekleri boyutunun kiiciiliirken, foto 1s1manin maksimum
degeri 600 nm’den 500 nm’ye dogru kayar (Khalili ve ark., 2007). Geleneksel
anodizasyon yonteminde asit ¢ozeltisi i¢ine daldirilan yariiletken levhanin ylizeyi beyaz
151k ile aydinlatilir. Beyaz 151k dogas1 geregi icinde ¢ok sayida farkli dalga boyu degerine
sahip 1sinlar icermektedir. Aydinlatma i¢in monokromatik bir 151k kaynaginin segilmesi
durumunda, gozenekli silisyum yilizeyinde olusan foto 1simanin siddeti ciddi oranda
degistigi gozlemlenmistir. Dalga boyu 450 nm olan bir 151k kaynagi foto 1simanin
siddetini 100 kat arttirirken, dalga boyu 700 nm olan bir 151k kaynag: 1s1ma siddeti
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tizerinde higbir etki olusturmamistir (Naddaf ve ark., 2007). Burada agik¢a goriilmektedir
ki, monokromatik ve dalgaboyu degeri diigiik olan 151k kaynaklarimin kullanilmasi
elektrokimyasal anodizasyon siirecinin sonuglarini iyilestirir. Monokromatik yapisinin
yani sira es uyumlu (coherent) karakterde isima yapabilme Ozelligine sahip 1s1k
kaynaklar1 olarak bilinen lazerler de elektrokimyasal anodizasyon siirecinde aydinlatma
kaynag1 olarak kullanilmistir. Lazer siddetinin olusan gozenekli silisyumun ylizeyin
yapist ve 1sima karakteri tizerindeki etkisi ile ilgili ¢alismalar yapilmistir. Argon- ion
lazerinin kullanildig1 bir ¢alismada lazer siddetinin 10 mW/mm? degerinin iizerinde
olmasi halinde, silisyum siitunlarin olusmaya basladigi ifade edilmistir (Ngan ve ark.,
1997). Aymi lazerin kullanildigi baska bir calismada ise anodizasyon siiresinin
arttirllmasinin  foto 1s1ma siddeti iizerinde pozitif bir etki olusturdugu sonucuna
vartlmistir (Omar ve ark., 2008). H. S. Mavi ve calisgma grubu ise anodizasyon
yonteminde kullanilacak lazerin foton enerjisinin silisyumun bant aralifina yakin bir
degerde olmasinin, gdzenekli silisyum olusumunu kolaylastiracagini diisiinmiis ve siirekli
modda ¢alisan Nd-YAG lazerini elektrokimyasal anodizasyon yontemine dahil etmistir
(Mavi ve ark, 2001). Nd-YAG lazeri beklenildigi gibi anodizasyon siirecini hizlandirmisg
ve ¢ok daha ince bir gézenekli silisyum tabakasi olugsmasina neden olmustur. Bunlarin
disinda He-Cd diyot lazer (325 nm), GaAs diyot lazer (780 nm), diyot lazer (635 nm) gibi
stirekli modda c¢alisan pek ¢ok lazer elektrokimyasal anodizasyon tekniginde
kullanilmistir (Ramizy ve ark., 2010; Ramizy ve ark., 2011a). Ancak hi¢birinde istenildigi
gibi diizenli ve homojen silisyum nano yapilar {retilememistir. Elektrokimyasal
anodizasyon yonteminde aydinlatma kaynagi olarak darbeli lazerlerin kullanilmasi ise
yeni bir fikir olup bu konuda heniiz yeteri kadar calisma yapilmamistir. Literatiirde, bu
yontemi kullanilarak yar1 iletken mikro ve nano yapilarin (mikro ve nano boyutta konik
tepecikler) tiretilebildigi birka¢ ¢calisma bulunmaktadir (Acikgoz ve ark., 2012; Medvid
ve ark., 2013).

Boyutlar1 nanometre mertebesine indirgendigi zaman, goriiniir bolgede foto 1s1ma
yapabilir hale doniisen tek yariiletken silisyum degildir. Yillardir silisyumun golgesinde
kalan ve iizerinde ¢ok az calismanin yapildigi Germanyum (Ge) ve Galyum arsenik
(GaAs) gibi yar iletkenler de ayni karaktere sahiptirler. 1940’11 yillarda, germanyum
transistorlerin anahtar 6zelliklerini gostermek i¢in ilk tercih edilen yariiletkendi ve o
donemde pek ¢ok arastirmaci bu element tizerinde odaklanmist1 (Bardeen ve ark., 1948).

Ancak, bant araligmin dar olmasi ve yiizeyinde olusan oksit tabaksinin ¢ok kolay
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¢ozlinebilir olmasi dezavantaj olarak goriilmiis ve germanyum {izerinde yapilan
calismalar durma noktasina gelmistir. Literatiirde, elektrokimyasal anodizasyon, elektrik
soklar1 ile uyarma, metal parcaciklar vasitasiyla eritme, kimyasal buhar depozisyonu gibi
yontemler kullanilarak gézenekli germanyum tabakasinin olusturulabilmistir (Chang ve
ark., 2000; Kartopu ve ark., 2004; Fang ve ark., 2006). Germanyum yiizeyinde gézenekli
ve foto 1s1ma yapabilen bir tabakanin olusturulmasi ile Germanyumun i¢inde sakladigi
pozitif 6zellikleri giin 1518ma ¢ikmaya baslamistir. Ornegin; germanyum yariiletkenler
arasinda dielektrik katsayisi en yiiksek olan ve bu 6zelligi sayesinde fotonik kristal
uygulamalarin da kullanilabilen bir elementtir (Mugt ve ark., 2002). Buriak ve grubu
tarafindan yapilan ¢calismalar, gegmiste dezavantaj olarak goriinen kalici oksit tabakasinin
var olmamas1 6zelliginin aslinda yiizey modifikasyonlarini kolaylastirdigini1 gostermistir
(Buriak, 2002). Elektrokimyasal anodizasyon yontemi ile silisyum nano yiizeylerin elde
edilmesi ve karakterizasyonu ile ilgili binlerce ¢alisma olmasina ragmen, Germanyum
hakkinda ¢ok az sayida ¢alisma bulunmaktadir (Miyaziki ve ark., 1995; Chang ve
Hummel, 2000). Bu ¢alismalarda da genellikle foto 1s1ma 6zelligi incelenmistir. Yiizey
karakteristigi ve nano yapilarin elde edilmesi ile ilgili sadece A.K. Shukla ve grubu
ilgilenmistir. Anodizasyon yonteminde aydinlatma 1sik kaynagi olarak siirekli modda
calisan Argon-ion lazeri kullanarak, Ge nano yapilar elde etmiglerdir (Kumar ve
ark.,2008). Ancak, Ge nano yapilarin SEM ve AFM goriintiilerine bakildiginda iretilen
nano ylizeyin diizenli ve homojen bir yapiya sahip olmadig: goriilmektedir. Literatiirde,
elektrokimyasal anodizasyon teknigi ile diizenli ve homojen nano yapilarin elde
edilebildigi bir caligma bulunmamaktadir. Bu tez ¢alismasinda elde edecegimiz verilerin

literatiirde Ki bu boslugu doldurmasi hedeflenmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Yan iletken Malzemeler

Kat1 malzemeler iletkenler, yari iletkenler ve yalitkanlar olmak iizere iige ayrilirlar. Bu
malzemeleri birbirinden ayiran en 6nemli 6zellik iletkenlikleridir. Bir malzemenin iletken
hale gecebilmesi i¢in elektronun, degerlilik bandindan iletkenlik bandina ¢ikabilmesi
gerekir. Yani elektronun bant boslugunu geg¢mesine yetecek kadar veya daha fazla
enerjiye sahip olmasi gerekir. Elektronlar bu enerjiyi 1s1, voltaj, foton gibi uyaranlarla
elde edip iletkenlik bandina atlarlar. Bu noktada bant mesafesi bir malzemenin iletkenlik
ozelliginde onemli bir rol oynar. Sekil 2.1.(a)’ da goriildiigi gibi iletken malzemelerde
iletkenlik band1 ile degerlilik band1 bitisik ya da i¢ ice ge¢mis sekildedir. Bu durum
kontrolstiz ve siirekli sekilde elektron aligverisine neden olur ki buda malzemenin
elektronikte kullanilmasini elverigsiz hale getirir. Yalitkanlarda ise, sekil 2.1.(b)’ de
goriildiigli gibi bant araliginin ¢ok genis olmasi elektronlarin iletkenlik bandina
atlamasini zorlastirir. Cok yiiksek enerjiler uyarici olarak uygulansa dahi, bu bir elektronu
iletkenlik bandina transfer etmek i¢in yetmez. Bu iki malzemeden ayri olarak yari
iletkenler sekil 2.1.(c)’ de gorildiigi gibi elektrik iletkenligi bakimindan iletkenler ile

yalitkanlar arasinda kalan maddelerdir.

Enerji

Enerji

iletim Bandi

Enerji

iletim bandi Yasak band
Yasak band aralig
arahg il
Degerlilik Bandi Degerlilik Bandi

(a) (b) (c)

iletim bandi

Degerlilik Bandi

Sekil 2.1. (a) Iletken, (b) Yar1 iletken, () Yalitkan



Sekil 2.2.(a)’ da goriildiigii gibi yariiletken bir malzeme 1s1, 151k, voltaj gibi uyaranlarla
uyarildigr zaman degerlilik bandindaki elektronlar yasak band aralifini gegcmek igin
gerekli enerjiyi elde eder ve iletim bandina atlarlar. Sekil 2.2.(b)’ de goriildiigi gibi
degerlilik bandinda olusan bosluk bagka bir elektron tarafindan doldurulur. Boylece
bosluk hareket etmese de hareket ediyormus gibi bir goériiniim olusur. Bu sayede
elektriksel iletkenlik saglanir. Uygulanan enerji ortadan kaldirildiginda ise serbest
elektron degerlilik bandina geri doner ve yalitkanlik yeniden saglanmis olur. Sekil
2.2.(b)’ de goriildiigli gibi yariiletkenlerde elektriksel iletim hem bosluk(hole) hemde
elektronlar tarafindan saglanir. Bu 6zellikleri sayesinde elektronik sanayinin vazgegilmez

yapt tasini olustururlar.

iletim band: iletim band:
Yasak band \
aralig
[ [ )
<$mm

Degerlilik Bandh Isi-voltaj Degerlilik Bandi

(a) (b)
Sekil 2.2. (a) Yari iletkenin 1s1l uyarilimi, (b) uyarmin kaldirilmasi

Yari iletkenler periyodik tabloda IV.grubu I11-V grubu ve 1I-VI olarak ayrilirlar.
Degerlilik yoriingelerinde 4 elektron bulunduran 1V. grup elementlerine 6rnek olarak
Silisyum ve Germanyumu verebiliriz. 111-V grubu bilesiklerine GaAs, 11-VI grubuna ise,
ZnS bilesik yar1 iletkenini Ornek olarak gosterebiliriz. Cizelge 2.1.°de bazi
yariiletkenlerin yasak band aralig1 verilmistir. Her yar1 iletkenin kendine 6zel bir yasak

band araligi vardir. Bu yasak band aralig1 yariiletkenlerin karakteristik 6zelligini belirler.

Cizelge 2.1. Yan iletkenlerin yasak bant araliklar1 (Kittel, 1996; McKelvey, 1966)

Silikon 1,12eV
Galyum Arsenik 1,43eV
Germanyum 0,67eV




2.1.1. Saf Yan Iletkenlerde Band Teorisi ve Fermi Enerji Seviyesi

Termal dengede olan bir yariiletken i¢in enerji seviyelerine elektronlarin yerlesimi Fermi
Dirac dagilim fonksiyonu ile tanimlanabilir. Herhangi bir T sicakliginda yeterli Kinetik
enerjiyi kazanan bir elektronun E enerji seviyesine yerlesebilme olasiligi F(E) Fermi

Dirac dagilmi fonksiyonuna gore

1
1 + e(E-EFr)/kpT

F(E) = (2.1)

seklindedir. Burada ks Boltzman sabiti, ksT termal enerji ve Er ise Fermi seviyesinin
enerjisidir. Bir yariiletkenin iletim bandindaki elektron yogunlugunu bulmak igin
oncelikle ¢ok kiiciik bir enerji araligi olan dE’ deki yiik yogunlugu n(E) ifade edilmelidir.
n(E) elektron yogunlugu, birim hacimdeki izinli enerji seviyelerinin yogunlugu p(E) ile
bu enerji seviyelerinin isgal edilme olasilig1 olan F(E) nin ¢arpimi1 olarak tanimlanabilir.
Bu durumda iletim bandindaki elektron yogunlugu olan n(E) iletim bandinin en alt enerji
seviyesi olan Ec’ den en st seviyesi olan Egs Seviyesine integre edilmesi sonucunda

bulunabilir.
EUst EUst
n= fEC n(E)dE =fEC p(E)F(E)dE (2.2)

Uc boyutlu yariiletken bir malzeme icindeki elektron yogunlugu olan n(E)’nin ifade
edilebilmesi i¢in Oncelikle elektronlarin momentum uzayinda sahip olabilecegi izinli
enerji seviyelerinin yogunlugu p(E) tanimlanmalidir. Momentum uzayinda elektronun
izinli k durumlar1 ve enerji seviyeleri arasindaki iliskinin ve buna bagl olarak p(E)’ nin
ifade edilmesi ise kristal 6rgii i¢inde periyodik olarak dizilmis atomlar arasina hapsedilen
elektronlar i¢in Schrédinger denkleminin ¢6ziilmesi ile miimkiin olabilir. Tek elektron ve
protona sahip olan bir hidrojen atomu i¢in Schrodinger denklemini ¢6zmek ve elektronun
enerjisi ile k dalga vektorii arasindaki iligkiyi tiiretmek kolaydir. Ancak, s6z konusu olan
cok sayida elektron ve atom igeren bir kati kristal ise Schrodinger denklemini ¢ozerek,
elektronun hareketini ve enerji degerlerini tiiretmek hig de kolay bir is degildir. Ornegin,

sekil 2.3’ de verilen tek boyutlu kristal 6rgiiyii ele alalim. Atomlar aras1 mesafe a olsun.



Sekil 2.3. Tek boyutlu kristal 6rgii igerisindeki atomlarin temsili gosterimi

Tek bir atomun elektron iizerinde olusturdugu potansiyel enerji

9192
r

U=—k

(2.3)

seklindedir ve elektron ile proton arasinda uzaklik ile ters orantihidir. Sekil 2.4° de
goriildiigi gibi r degeri sifira dogru yaklastikca potansiyel enerjinin degeride sonsuza

dogru gider.

Sekil 2.4. Tek bir atomun elektron ile proton arasindaki uzakliga bagli olarak

olusturdugu potansiyel enerji diyagrami

O halde, kristal 6rgii igerisinde periyodik olarak ard arda siralanan atomlarm her biri
elektron tizerinde ayni1 etkiyi olusturacaktir. Bu durumda, kristal i¢cinde bulunan elektron
kristal orgii ile 6zdeslesen periyodik bir potansiyelin etkisinde kalacaktir. Sekil 2.5’ de
bu periyodik fonksiyon gosterilmektedir. Boyle bir periyodik potansiyelin etkisinde kalan
elektron hareket denklemi Kroning-Penney modeli kullanilarak daha kolaylastirilabilir.
Bu modelde, tek boyutlu kristal oOrgiiden olusan periyodik kuyu potansiyeline
benzetilerek analiz edilmeye calisilir. Elektronun ard arda eklenmis 6zdes kare kuyular

igerisinde hapsedildigi diisiiniiliir.



Sekil 2.5. Birden fazla atomun kristal 6rgii igerisinde olusturdugu potansiyel enerji diyagrami

Coziime ulagmak amaciyla, oncelikle sekil 2.6” da goriilen bu periyodik 6zdes kare kuyu
potansiyellerinden yalnizca bir tanesini ele alalim. Kuyu i¢inde hapsedilen elektron dalga
fonksiyonun duran dalga seklinde oldugu Schrodinger denkleminin ¢6ziilmesiyle acgikca
goriiliir. Bu enerji 6zfonksiyonlari

h2k?
E =

— (2.4)

seklinde k dalga vektoriine bagl olarak elde edilir. Dalga vektorii k elektron hareketini

tanimlayan duran dalgalarin dalga boyu ile ters orantilidir.

k== (2.5)

Elektronun sahip olacagi minimum enerji degeri olan E1 maksimum dalga boyuna sahip
olan duran dalganin olusturdugu durumdur. Yani, dalga boyunun kare kuyunun

genisliginin iki katina esit oldugu durumdur.

Sekil 2.6. Ozdes kare bir kuyunun temsili gdsterimi

Simdi elektronun ard arda iki kare kuyu potansiyelin bulundugu bir ortamda oldugunu

diistinelim.



Sekil 2.7° de gorildiigii gibi, iki kuyu arasindaki uzaklik (a) kuyu genisliginden (d) yeteri
kadar biiyiikse iki kuyu birbirinden bagimsiz kabul edilebilir. Her iki kuyu i¢inde de

birbirinden bagimsiz olarak 6zdes enerji 6z durumlari olusur.

«— g —s— a —»— qd —

Sekil 2.7. Ozdes iki kare kuyunun temsili gdsterimi (a > d)

Eger iki kuyu arasindaki mesafe daralirsa bu kez her iki kuyu i¢indeki ¢oziimler sekil
2.8” de gorildigl gibi ortiisiir ve list iiste binmeye baglar. Boylece her iki kuyu i¢inde de
Ozdes iki farkli enerji 6zfonksiyon ¢ozliimii olusur. Yani tek kuyu ¢oziimiinde olusan
orijinal enerji 6zdegeri kaybolup yerine iki farkli enerji 6zdegeri olusur. Kristal i¢indeki
kuyularin sayisi arttik¢a izinli enerji seviyelerinin sayisida artar ve bu enerji seviyeleri
birbirine 1yice yaklasip izinli bir enerji bandina doner. Kuyularin sayisinin artmasi, kristal
icindeki atomlar arast mesafenin daralmasi anlamina gelir. Atomlar aras1 mesafe
azaldikga (yari iletkenlerde ~ 5A) sekil 2. 9° da goriildiigii gibi izinli enerji bandlari ortaya

cikar. Enerji bantlarinin olugsmasinin nedeni boyle agiklanabilir.

E, - —.

Orijinal
........... . -2 tek kuyu
\ cozimi

«— { > < a > < d ——

Sekil 2.8. Ozdes iki kare kuyunun temsili gdsterimi (a < d)
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Sekil 2.9. Kuyu sayisina bagli olarak enerji bantlarinin olusumu

Malzemelerde izinli enerji bantlarinin sekli ve konumu atomlar arast mesafeye bagl
olarak degisebilir. Sekil 2.10” da atomlar aras1 mesafe ile bant yapilar1 arasindaki iliskiyi
gosteren bir grafik verilmistir. Atomlar arast mesafe 100A°’dan biiyiik ise izinli enerji
seviyeleri sanki keskin cizgilermis gibi birbirinden ayrilirken, atomlar aras1 mesafe
kiigiildiikce enerji seviyeleri ayrismaya ve izinli enerji bant aralarina déniismeye baglar.
Yariiletkenlerde atomlar arasi mesafe yaklasik 5A° civarlarindadir. 5A° da enerji
seviyeleri genis izinli enerji bantlar1 seklindedir. Yariiletkenlerde enerji bantlarindan

bahsedilmesinin nedenide budur.

iletim
bandi

Yasak bolge \ :
q
Degerlilik bandi i /

n=1

S
=>

1A° 5A° 10A° 100A°

Sekil 2.10. Atomlar aras1 mesafeye bagl olarak bant yapisinin temsili gosterimi
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Elektronlar ile dolu olan en dis yoriinge degerlilik bandi olarak adlandirilir. Degerlilik
bandinin hemen ustiindeki bos yoriinge ise iletim bandidir. Degerlilik ve iletim bandi
arasinda yasak band aralig1r bulunmaktadir. Yasak band araliginin olusumunu anlamak
icin elektron E-k diyagramlarin1 daha ayrintili incelemek gerekir.

Bloch tarafindan Schrodinger denklemi kristal igcinde ¢6zmek igin, bir yaklagim
yapilmistir. Kristal icinde elektronu etkileyen potansiyel, 6rgii noktalarina yerlesmis olan
atomlarin merkezindeki pozitif yiiklerden kaynaklanir ve periyodik bir yapiya sahiptir.
Ayrica elektronun bulunma olasiligida periyodik yapidadir. Bloch tarafindan 6ne siiriilen
yaklagima gore, elektron hareketini tanimlayan dalga fonksiyonu periyodik bir yapida

olmalidir.
Y@ = V(e (2.6)
Periyodik fonksiyon olan Uy (#) denklem (2.7)’deki kosulu saglar.
U7+ a) = U, (¥) (2.7)

Burada a degeri atomlar arasi uzakliktir. Y, (#) dalga fonksiyonunu schrodinger

denkleminde yerine yazarsak;

2
V() + S (B = V() = 0 28)

Schrodinger dalga denklemini ¢6zdiigliimiiz zaman sekil 2.11° de goriildiigii gibi elde

edilen enerji 6zfonksiyonlarinda periyodik bir yapida oldugu goriiliir.

E

=

-3n/a -2n/a -n/a 1.Brillouin n/fa 2nfa 3nfa
hiicresi

Sekil 2.11. Brillouin hiicresinin temsili gosterimi
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Enerjinin 6zfonksiyonlar1 ve 6zdegerleri periyodik yapida oldugu i¢in, eger birinci
Brillouin hiicresi araligi olan —/a<k<n/a bolgesinde E-k iligkisi biliniyorsa, E fonksiyon
tamamui biliniyor demektir. Sekil 2.12” de verilen indirgenmis E-k diyagrami malzemenin

bircok 6zelligini a¢iklamaktadir.

-fa 0 n/a

Sekil 2.12. indirgenmis E-k diyagramm

Burada dikkat edilmesi gereken diger bir hususta denklem (2.8)’deki m kiitle degeridir.
Serbest halde bulunan elektronlarin kiitlesi birbirine esittir. Ancak kristal i¢inde elektron
hareket ederken etrafinda bulunan atomlarin olusturdugu elektrostatik kuvvetin etkisi
altinda kalir. Kristal alan adi verilen bu etki i¢ kuvvetlerin etkisi olarak diistiniilebilir.

Boyle bir kristale sekil 2.13* de goriildiigii gibi dig elektrik alan uygulandigini diisiinelim.

Edl§
| |
| |

Sekil 2.13. kristal orgiisii igerisindeki elektronlarin disaridan uygulanan elektrik alan yardimiyla

hizlandirilmasi
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Elektrona etki eden toplam kuvvet dis kuvvet ile i¢ kuvvetin toplami seklindedir.

Newton’un ikinci yasasina gore, ﬁnet kuvveti denklem (2.9)° da gorildiigi gibi

momentumun zamana gore tiirevine esit olmalidir.

ﬁne =57 (2.9)

Burada kristal igindeki kuvvetlerin ifade edilebilmesi pek miimkiin degildir. Bu zorluktan
kurtulmanin bir yolu, yiik tagiyicilarin (elektronlar ve bosluklarin) kristal iginde hareket
ederken, “etkin kiitle” adi verilen bir kiitleye sahipmis gibi davrandiklarin1 kabul
etmektir. Etkin kiitlenin tanimlanmasiyla kristal igindeki elektrona etki eden ig
kuvvetlerin elektron {izerindeki etkisi elektronun kiitlesine yansitilmis olur. Bu durumda
Fais kuvvetin etkisi altinda elektronun kiitlesi etkin kiitleye (m*) sahipmis gibi davranir.
Kristal i¢indeki elektronlarin sadece dis kuvvetler etkisi altinda bir dalga gibi

davrandigini diisiiniirsek, bu dalganin momentumu
p = hk (2.10)
seklindedir. O halde, Newton’un ikinci yasasina gore,

.,  dP
Fas = Fri ma (2.11)

olmalidir. Denklem (2.10)’ daki momentum degerini Denklem (2.11)" de yerine
yazdigimiz zaman

dk = 2.12

- ma (2.12)
olarak bulunur. Elektron dalgasinin ivmesini bu dalganin grup hizi ifadesinden

bulabiliriz. Bir dalganin grup hizi, enerjisinin momentuma gore tiirevi alinarak

bulunabilir.
_dE _dEdk )13
Yo = 4P T dk dpP (2.13)
_dE_1dE 14
Yo =ap ~ ndk (2.14)
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Newton’un yasasinda grup hizinin tanimini kullanalim.

Rk _ W 2.15
dat . dt (2.15)
dE_ d(ldE) )16
dr  tdc\ndk (2.16)
LdE_1d dk dE 19
dt  “hdidk dk (2.17)
hdk’_ 1dk d?E )18
dt  “hde dk? (2.18)

Yukardaki denklem (2.18) in saglanabilmesi i¢in, elektronun kiitlesi serbest elektron

kiitlesinden farkli olmalidir. Etkin kiitle olarak adlandirilan bu yeni kiitlenin degeri ise,

YA
seklindedir.

Boyutlar1 Ly, Ly, L; olan sekil 2.14. (a)’ daki gibi ii¢ boyutlu bir yariiletken pargasi ele

alalim. Elektron hareketini tanimlayan dalga fonksiyonu yariiletken sinirlarinda sifir

olmalidir.
A2
L, o v
> I 1
4 ! !
L, ) L g
X

(a) (b)

Sekil 2.14. (a) Boyutlar1 Ly, Ly, L; olan yariiletken pargasi, (b) birim uzunluktaki dalga sayisi
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Bu sinir kosullarinin saglanabilmesi i¢in, elektron dalga fonksiyonlar1 sekil 2.14. (b)’ deki
gibi “duran dalgalar” seklinde olmalidir. Elektronun kristal icindeki hareketini

tanimlayan diizlem dalganin duran dalgalar olusturma kosulu ise,
2(k)(#) = 2kyx + 2kyy + 2k,z = 2N (2.20)
seklindedir. Her bir k bileseni duran dalga kosulunu saglamalidir.

2kyx = m2m; 2kyy = p2n; 2k,z = q2n  (2.21)

= (1) m sk, = <%)p k=(0)a @22

k| = /k,% + k2 + k2 (2.23)

(m, p ,0=1,2,3...... ) degerlerine bagli olarak kyx Ky ve k; farkli degerler alabilir. Bu

durumda k vektorii kesikli degerlere sahip olur. Ug boyutlu k dalga vektoriiniin temsili

bir gosterimi sekil 2.15” de verilmistir.

v

Sekil 2.15. k vektdriiniin ti¢c boyutlu temsili gosterimi

Yignsal bir yariiletken iginde bulunan elektronlarin sahip olabilecegi ka¢ tane izinli k
degeri ve buna bagl olarak izinli enerji degeri vardir. Bu soruya cevap bulmak igin, her

bir boyutu Imm (Lx =Ly=L,=1mm) olan bir yariiletken parcasi ele alalim.
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k’nin en kiigiik degeri sekil 2.16. (a)’ daki gibi elektronun dalga boyunun (duran dalga)
maksimum degerini aldig1 zamandir. Yani, A,,,, = 2L, esit oldugunda k,,;,, degerine
sahip olur. Bu durumda,

21 21

T
kenin = -2 =7 x 103m™1 (2.24
min = T oL, Amm " m= (2.24)

seklinde olacaktir. Elektronun Lx ile sinirlandirilmis bolgelerde hareketini diistiniirsek
elektron bu aralikta duran dalgalar olusturacak sekilde ilerler.

Sekil 2.16. (b)’deki gibi De Broglie dalga boyu minimum degere sahip oldugu zaman, k
maksimum degere sahip olur. Minimum dalga boyu degeri 6rgii sabitinin iki katina esit
olacaktir. Yariiletkenlerde oOrgii sabitinin 5A°civarinda oldugu dikkate alinirsa,

maksimum k dalga vektorii

I _271_27'[_ T
M Amin 2@ 5A°

=2m x 10°m~1 (2.25)

olarak bulunur. k dalga vektoriinin minimum ve maksimum degerleri arasinda
milyonlarca izinli enerji seviyesi bulundugu goriilmektedir. Bu izinli enerji seviyeleri
birbirine ¢ok yakin oldugundan, siirekli bir enerji araligi (bandi) olarak

degerlendirilebilirler.

Sekil 2.16. (a) Maksimum dalga boyu uzunlugu, (b) minimum dalga boyu uzunlugu

Durum yogunlugu hesaplanirken, sadece pozitif K degerleri dikkate alinir. Ciinkii
duran dalga smir kosullar1 uygulanirken, pozitif ve negatif k degerleri birlikte
degerlendirilmistir. Sekil 2.17° deki gibi kx, ky ve k;” nin yalnizca pozitif degerleri dikkate
alindiginda, bunlarin bir kiirenin 1/8’ine karsilik geldigini goriiriiz. O halde k ile k+dk

dalga vektorleri arasinda kalan izinli k durumlarin sayisin1 bulmaya ¢aligalim.
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Sekil 2.17. k uzayindaki 1/8 kiirenin temsili gosterimi

Her bir durumun hacmi;

YA
— (2.26)

Viiry = ——
Ly L,

seklindedir ve kiipiin koselerinde sekiz farkli durum vardir. Fakat her bir atom farkli sekiz
kiip tarafindan paylasilir. Ayn1 basit kiibik birim hiicrede oldugu gibidir. Durum sayisini
bulmak igin, k ile k+dk arasinda kalan hacim k uzayinda her bir durumun kapladig:
hacme boliiniir ve iki ile ¢arpilir. Burada 2 ¢arpani biri pozitif digeri negatif spinli olmak
tizere iki farkli elektron bulunabilecegi kuantum durumun varligindan
kaynaklanmaktadir. Bu durumda, durum sayisi;
~ 4k dk
2x & e (2.27)

LyLyL,

olarak bulunur. Durum yogunlugu ise, k ile k+dk arasindaki durum say1st ile malzemenin

tamaminin hacminin (LyL,L,) oranina esittir. O halde durum yogunlugu,
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LyLyL,mk?dk k>

p(k)dk = BLLL = ?dk (2.28)
seklindedir ve
p(k)dk = p(E)dE (2.29)
esitligini kullanarak,
p(k) k* 1
p(E) = = (2.30)

" dE/dk ~ m?dE/dk
olarak bulunur. iletim bandindaki bir elektronun enetjisinin

h2k?

E=E;+
¢ 2mg

(2.31)

oldugunu biliyoruz. O halde, denklem (2.30)’ daki yerine tiirevi yazilirsa,

k?2m; 1
F) = — ¢~
P(E) = =737 7%

(2.32)

seklinde bulunur. Son olarak k degeri denklem (2.31)’den E cinsine gevrilerek denklemde
yerine yazilirsa, iletim bandinda bulunan birim hacimdeki izinli enerji seviyelerinin
yogunlugu

3/2
(E — E) /2 (2.33)

1 /2mg
pe(E) :2_712< h2 )

olarak bulunur. iletim bandindaki elektron yogunlugu ise

n= j oopc(E) F,(E)dE (2.34)
E

c

integrali ile bulunabilir. Integral ¢oziildiigiinde

3
m.kgT /2
n= 2( 2‘;;2 > e ~(Ec—EFp)/kpT (2.35)
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n = Noe~(Ec—Ep)/ksT (2.36)

olarak bulunur. Degerlilik bandindaki bosluk yogunlugunu bulmak i¢in ise, dncelikle

degerlilik bandindaki bir boslugun enerjisi olan

h2k?

EZEV_Zm*
v

(2.37)

esitligini kullanarak degerlilik bandinda bulunan birim hacimdeki izinli enerji

seviyelerinin yogunlugunu bulunur. Bu durumda,

3/2

1 /2m, 1
p(B) =55 (55) B - B2 (2.38)

olarak bulunur. Ardindan degerlilik bandindaki bosluk yogunlugu olan

Ey
p=| p(®(1- @) (2.39)

denkleminde p,, (E) yerine yazarak, degerlilik bandindaki bosluk yogunlugu

3/
p=2 (Trzljrkfsz) e Er ) T (2.40)
p = NVe—(Ep—Ev)/kBT (2.41)

olarak bulunur (Neamen, D.A., 2003). Sekil 2.18’ de iletim ve degerlilik bandinda

bulunan birim hacimdeki izinli enerji seviyelerinin yogunlugu temsili resimde verilmistir.
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Degerlilik
Bandi

Sekil 2.18. Band yapisin1 gosteren temsili resim

Cizelge 2.2.°de goriildiigii gibi saf yariiletkenlerde, elektron yogunlugu bosluk
yogunluguna yakin degerler almistir ve birbirine esit kabul edilirler (Neamen, D.A.,
2003). Baska bir deyisle degerlilik bandindan iletim bandina gegen her elektron arkasinda
bir bosluk birakir. Bu nedenle iletim bandindaki elektronlarin yogunlugu ile degerlilik

bandindaki bosluklarin yogunlugu birbirine esittir.

Cizelge 2.2. Bazi yariiletkenlerin etkin kiitle degerleri ve durum yogunluklari (Neamen, D.A.,
2003)

N¢(em)? Ny(em)® | m,/my | m,/m,
Silikon 2,8X 10" [1,04X10'9 | 1.08 0,56

Galyum Arsenik | 4,7 X 1077 | 7 X 1078 0,067 | 0,48
Germanyum 1,04X 109 | B6X10'¢ 0,55 0,37

Bu durumda n = p ise;

Er — E¢ Ey — Ep
Ncexp( T ) = Nyexp ( T ) (2.42)

Ny Neexp (%)
N_c - Nyexp (ﬁ) 43

kgT
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NV ZEF - EC - EV
In=” = Inexp ) 2.44
n N, nexp kT ( )
Ec+E, kgT_ Ny

= — 2.45

F > > n N, ( )
olarak bulunur. Burada k:iln% terimi sicakliga baglh bir diizeltme terimidir. Sonug
Cc

olarak buldugumuz bu denklem sekil 2.19’da gdsterildigi gibi katkisiz yariiletkenlerde

Fermi enerji seviyesinin yasak band araliginin tam ortasinda oldugunu gosterir.

Enerii
m::\rjl

iletim bandi

Degerlilik Bandi

Sekil 2.19. Has yariiletken i¢in Fermi enerji seviyesinin konumu (Kittel, 1996)

Bu durumda
n=p=n; (2.46)

olarak kabul edilir. Saf yariiletken malzemede elektron ve bosluklarin yogunlugu esit
oldugunda “intrinsic yogunluk” n; seklinde tek bir ifade ile temsil edilebilir. Ornegin

300K deki saf'silikon i¢in n; = 1,45 x 10°¢mS3 tiir. Bu durumda saf bir yaniletken i¢in
np = n; (2.47)

seklindedir. Bu iliski kiitle etkisi yasasi (Mass action law) olarak bilinmektedir. Dengede
olan katkili yariiletkenlerin yiik yogunluklar1 hesaplanirken de bu yasadan

faydalanilmaktadir. Degerleri yerine yazacak olursak,
nLZ — Nce—(EC_EF)/kBTNVe_(EF_EV)/kBT (2.48)
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—(E; —E
n? = N;Nyexp I%l (2.49)

2 ~Fay
ni = NcNVe kT (250)
olarak bulunur. Bazi saf yariiletkenlerin intrinsic yiik yogunluklar1 ¢izelge 2.3 de
verilmistir.

Cizelge 2.3. 300K de yaygin olarak kabul edilen dengede olan katkisiz yariiletkenlerin yiik
yogunluklar1 (Neamen, D.A., 2003)

Silisyum n;=1,5 x 10%° cm?
Galyum Arsenik n;=1,8 x 10° cm?3
Germanyum n; =2,4 x 103 cm?3

2.1.2. Katkili Yar iletkenlerde Band Teorisi ve Fermi Enerji Seviyesi

Yar iletkenlerde katkilanma cinsinin ve katkilanma oraninin, elektron ve bosluk
yogunluklarini1 ve Fermi enerji seviyelerini nasil degistirdigini inceleyelim. Safsizliklarin
eklenmesi yariiletken igindeki elektron ve bosluklarin dagilimlarini degistirmektedir.
Yik tastyicilarin yogunluklarmin degismesi yariiletkenlerin Fermi enerji seviyesini
degismesine sebep olacaktir. Saf yariiletkenlerde yasak bant araliginin orta seviyesine
denk gelen Fermi diizeyi, katkil1 yariiletkenlerde katkilanma cinsine gore iletim bandina
yada degerlilik bandina dogru kayacaktir. Ayrica saf yariiletkenlerin katkilanmasi
sonucunda serbest elektron ve bosluk konsantrasyonun artmasi nedeniyle iletkenlikleri de
istenilen diizeyde arttirilabilir. Bu nedenle katkili yariiletkenler elektronik devre
elemanlarinda, optik ve fotonik cihazlarda ve giines hiicrelerinde ¢okca tercih

edilmektedir. N-tipi ve p-tipi olmak {izere iki farkl: tip katkili yariiletken vardir.
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2.1.2.1. N Tipi Yar Iletkenler

N-tipi yar iletkenlerde, sekil 2.20.’de gorildiigii gibi, saf yariiletken (silisyum veya
germanyum ) atomlari igerisine 5 degerlilik elektronuna sahip antimon, arsenik, bizmut
ve fosfor gibi atomlarin belli bir oranda eklenmesi ile yeni bir kristal yap1 olusturulur. N-

tipi yariiletkenlerde serbest elektron sayist yada yogunlugu bosluk yogunlugundan daha

fazladir.
. , Elektron s"ikun.
.-' .......... Antimen .
0 s 030 0
_'.:‘_::‘gr.:i‘_:_ e 88 gl e

oo e 0o
Sekil 2.20. N tipi yar1 iletkenin yapisi

Saf yariiletkenler i¢in tamimlanan kiitle etkisi yasasi katkili yariiletkenler icinde
gecerlidir. Elektron yogunlugu katkilanan donor atomlarinin yogunluguna esit kabul
edileceginden bosluklarin yogunlugunda kiitle etkisi yasasi kullanilarak hesaplanabilir.

Bu durumda n-tipi yariiletkende elektron ve bosluk yogunlugu

_—(Ec-EF)

Tln = ND = Nce KT (251)
WM (2.52)
P Np np .

seklinde ifade edilebilir. N-tipi yariiletkenin Fermi enerji seviyesi denklem 2.51°

kullanilarak hesaplanabilir. Elektron yogunlugu i¢in her iki tarafin In’ ni alinirsa

_—(Ec-EF)
Np = Noe ™~ «= (2.53)
E.—E
In(Np) = InN, — % (2.54)

denklemini elde ederiz.
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Np\  Ec Er Ep . (Np\  Ec
l"(NC)_ KT T RT kT_ln(Nc)+kT (2:55)

Denklemin her iki tarafi kT ile ¢arpilirsa

Np N¢
E, = kTIn (—) +Eq;Ep = Ec — kTIn (—) (2.56)
NC ND

Sonug olarak n-tipi yariiletkenin Fermi enerji seviyesi elde edilmis olur. Bu ifadeden de
anlasilacagi lizere Ep enerji diizeyi artik yasak bant araliginin ortasinda degildir. Sekil
2.21. (a) ve (b)’ de gosterildigi gibi Ex seviyesi iletim bandina yaklasmistir. Katkilama

oraninin Fermi enerji seviyesini dogrudan etkiledigi agiktir (Neamen, D.A., 2003).

i?s
E §
~ - Elektron (ng)
E‘F——————""—*—'—_:———- komantr.;:ronu EF ——————————————
Ff(EJ "\
EF{ """""""""" 'i.'"‘
v i
\
E, *
‘I-
l’\ Degerlilik band:
py(E)
Bosluk (pg)
konsantrasyonu
F¢(E)=0 (a) Fy(E)=1 (b)

Sekil 2.21. N-tipi yariiletken i¢in Fermi enerji seviyesinin (a) yogunlugu ve (b) konumu
(Neamen, D.A., 2003)
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2.1.2.2. P Tipi Yan Iletkenler

P-tipi yariiletkenlerde ise bosluk (hole) yogunlugu elektron yogunlugundan ¢ok daha
fazladir. Saf silisyum veya germanyum atomu igerisine, 3 degerlilik elektronuna sahip
indiyum, boron, aliminyum ve galyum gibi atomlarin belli bir oranda eklenmesi
sonucunda p tipi yariiletken meydana gelir. Bu yapida iletkenlik sekil 2.22.” de goriildiigii
gibi bosluklar tarafindan saglanir. Toplamda yedi elektron olacagindan bir bosluk (hole)
diye tabir edilen yap1 bosta kalir. Bu sayede iletkenlik arttirilmis olur.

e el @
)
T e L

ereterete

Sekil 2.22. P tipi yari iletkenin yapist

Katkilanan alic1 atomlarin yogunlugu Na’ nin yariiletkendeki bosluk yogunluguna esit
oldugu kabul edilirse, kiitle etkisi yasast kullanilarak elektron ve bosluk yogunluklar

i¢in agagidaki ifadeler yazilabilir.

_—(Ep-Ey)
Pp = NA = NVe kT (257)
M (2.58)
np = P =N, .

P-tipi yariiletkende Fermi enerji seviyesi asagidaki gibi hesaplanabilir.

_—(Ec-EF)

NA = Nye kT (259)

—(Er — Ey)

In(Ny) = InNy — T

(2.60)
Ny  Ep Ey Ep (NA> Ey
ln( ) = + In N, + T (2.61)

Ny~ kT kT KT
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Ny
Ey = Ey + kTln (—) (2.62)
Ny

Elde edilen denklem (2.62)’ ye gbre p-tipi yariiletkenlerde Fermi enerji diizeyi degerlilik
bandina yaklasmistir. Sekil 2.23.(a) ve (b)’ de goriildiigii gibi Er seviyesi degerlilik

bandina yaklagmustir.

t p(E)
P iletim band:
E. !
' :
\ Elektron (ng) E
.\ konsantrasyonu gfz
Ep | N EFL__ ______________________
t Ay H
~. F¢(E)
EF —————— ) === EF 3— —————————————
E, .\' Ey i
! Degerlilik bandi
py(E)
\ Bosluk (pg)
" konsantrasyonu
FB= (a)  FER (b)

Sekil 2.23. P-tipi yariiletken i¢in Fermi enerji seviyesinin (a) yogunlugu, (b) konumu (Neamen,
D.A., 2003)
Katkilama oraninin Fermi enerji seviyesini dogrudan etkiledigi acik¢a goriilmektedir.
Asagida sekil 2.24° de verilen grafik bu iliskiyi daha net bir sekilde ortaya koymaktadir
(Neamen, D.A., 2003).
N4(em)™3

1012 1083 10 105 106 10v 1018

Ng(em)™3

Sekil 2.24. Katkilama oraninin Fermi enerji seviyesi tizerindeki etkisi (Neamen, D.A., 2003)
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2.2. Nano Yapih Yar fletkenler

Nano teknolojinin hizli gelisim siireci, biitlin malzeme ¢esitlerinde oldugu gibi yari
iletken malzemeleri ve uygulama alanlarin1 da énemli 6lgiide etkilemistir. Nano yapilar
makro boyuttaki malzemeler ile karsilastirildigi zaman iyilestirilmis mekanik, optik,
manyetik ve katalitik 6zelliklere sahiptirler. Nano boyutta yart iletken malzemenin
fiziksel 6zellikleri degisir ve enerji spektrumunun kesikli yapisi daha belirgin bir hal alir.
Bu durum kuantum sinirlama etkisi ile agiklanabilir. Kuantum sinirlama etkisi, yariiletken
pargaciklarin boyutlari kat1 haldeki Bohr uyarim (excition) yarigapinin biiyiikliigiine daha
yakin yada kiigiik oldugu anda ortaya cikar. Bir parcacigin Bohr yaricapt asagidaki gibi

tanimlanir.

e, 2 2.63
%o ="z m;  m} (2.63)

Burada m; ve my, sirasiyla elektron ve boslugun etkin kiitlesi, e elektron yiikii ve €
yariiletkenin dielektrik katsayisidir. Ug boyutta bir yari iletkenin durum yogunlugu
denklem (2.33)’ de gosterilmistir. Durum yogunlugunun enerjinin karekokiiyle dogru
orantili oldugu goriilmektedir. Yariiletken malzemenin boyutunun iki yada daha asagiya

¢ekilmesi durumunda durum yogunlugu degisecektir.
2.2.1. iki Boyutta Durum Yogunlugu

Yariiletken bir boyutun ¢ok kiiciildiigiinii yani, nanometre yada angstrom gibi atomik
mertebelere indirildigini diisiinelim. Ornegin L, boyutu 20A°a indirgenmis olsun ve
atomlar aras1 mesafe SA° olsun. Ly ve Ly boyutlarida Imm civarinda olsun. Sekil 2.25” de

goriildiigii gibi tanimlanan bir yariiletken pargasi kuantum kuyu olarak adlandirilir.
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l—l;;‘

Sekil 2.25. iki boyutlu bir yariiletken pargasinin temsili resmi

Lxve Ly boyutlar1 Imm mertebesinde oldugu zaman, minimum ve maksimum k degerleri

arasinda milyonlarca izinli k degeri bulunur. Ancak, L; boyutu i¢in artik durum farklidir.

Bu durumda maksimum k degeri ;

2T _27'[_ I

- - _ 2.64
kmax /1min 2a 5A° ( 6 )
q degerleri i¢in k degeri ;
.. n _ T T
(q = 1Lgm)k=T=L—Z=20AO (2.65)
o qmu 21 21
(q=219m)k=T=Z=20AO (2.66)
o qm 31 3n
(q=3u;m)k=T=Z=20Ao (2.67)
o qu 4m W
(q:4l(;m)k=T=L—Z=5AO (2.68)

olarak bulunur. Goriildigi gibi (q=4) degerine gelindiginde, k; maksimum degere
ulagsmis olur. Yani k; ‘nin daha fazla artmasi miimkiin degildir. Bu durumda k. sadece
dort tane izinli duruma sahip olur. L; boyutu milimetre mertebesindeyken, milyonlarca

izinli k; degeri bulunmasina ragmen, L; boyutu angstrom mertebesine indirgendiginde,

yalnizca dort izinli durum var olabilir.
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Sekill 2.26° da goriildigi gibi durum sayisim1 bulmak i¢in, k ile k+dk arasinda kalan

alanin hesaplanmasi gerekir.

/\k

Z

Sekil 2.26. iki boyutta (g=1) durumunda k ‘nin temsili gosterimi (Manasreh, O., 2011)

Bunun i¢inde oncelikle sekil 2.27°de goriildiigli gibi ortaya cikan diskin 1/4' 1 alinir.
Bunun nedeni sadece pozitif kxve ky’ nin pozitif degerleri dikkate alindiginda, bunlarin

bir diskin 1/4’line karsilik gelmesidir.

"o 99

STy s
Y

\/y

Sekil 2.27. iki boyutta (g=1) durumunda olusan disk’in temsili gdsterimi
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Sekil 2.27°de goriildiigii gibi her bir atom dort kare tarafindan paylagilir. Bu durumda tek

bir kare i¢inde bir atom bulunur ve izinli olan her bir durumun alanz;

Agise = —— 2.69
disk — Lx Ly ( . )

Durum yogunlugunu bulmak amaciyla 6ncelikle enerjiyi tanimlamamiz gerekir. Cilinkii

artik Lz boyutu angstrdm mertebesine indirgenmistir. Bu nedenle Lx ve Ly boyutlarim

ayr1, L; boyutunu ayr1 belirtmemiz gerekir. Biz enerjinin

h2k2  h%kZ  n2k?
E=E, +— z z
2m;  2m}  2m}

(2.70)

oldugunu biliyoruz. Yeni transverse vektor tanimlayalim. Bu durumda;

21,2
t

2mg

ke =iky +jky,; E=E.+Eq + (2.71)

seklindedir. Durum sayisin1 bulmak i¢in, k ile k+dk arasinda kalan alan k uzayinda her
bir durumun kapladig1 alana boliiniir ve iki ile ¢arpilir. Burada 2 ¢arpani biri pozitif digeri
negatif spinli olmak {izere iki farkli elektron bulunabilecegi kuantum durumun

varligindan kaynaklanmaktadir.

~2mkedk, K,
Durum sayist = 2 X +——— = ;LxLydkt(ZJZ)

Ly Ly

olarak bulunur. Durum yogunlugu ise, k ile k+dk arasindaki durum sayisi ile malzemenin

tamaminin hacminin oranina esittir. Bu durumda durum yogunlugu,

k
7 Lxlydke  k, dk,

—_ T ——
ki
= 2.74
p(ke) 7L, (2.74)
seklinde bulunur ve
p(ke)dk, = p(k)dk = p(E)dE (2.75)
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esitligini kullanarak,

p(ky) L 1

PE) = E/ak, ~ =L, dE/dk,

(2.76)

olarak bulunur. O halde, denklem (2.76)’deki yerine denklem (2.71)’den tiirevi yazilirsa,

k; 2m; mg

E) = =
PE) = ok hE ~ mheL,

(2.77)

seklinde bulunur. Sonug olarak, denklem (2.77)’ dende goriildiigii gibi durum yogunlugu
enerjiden bagimsizdir. Kuantum kuyularda yasak band aralig1 yiginsal band araligindan
daha farkli olur. Sekil 2.28 (a)’ da goriildiigii gibi k; nin sifirdan farkli degerleri i¢in E
k. ye parabolik olarak baghdir. Sekil 2.28 (b)’ de goriildiigi gibi kxVve ky ¢ok farkli
degere sahipken, k; degeri sadece kuantum atlamalar1 yapabilir. E. + E g, enerji

degerinden E. + Eq, enerji degerine kadar p(E) sabit kalir. E. + Eq, gegince p(E)

tekrar artar. Bu nedenle kuantum kuyularda durum yogunlugu basamak seklindedir
(Manasreh, O., 2011).

{b} J\E
,"Ylémsal
_ .f {Bulk)
g=1 E,+Eq, ’
T Tvansal |0 T T T 7T 2 T
.;[Bulk] Eg"'qu !,/
E, e
J?"————————————————————-—"" _________________
- paJv(E}
Ey,
Sy =
S
E'gi-E'qT " )
e e = R===-------
JMginsal ..
o ek Fotb) ] _1 _______
q:I -\
'\ Yiginsal
-I (Bulk)

Sekil 2.28. (a) iki boyutta band araliklari, (b) iki boyutta durum yogunlugu
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2.2.2. Tek Boyutta Durum Yogunlugu

Tek boyutta durum sayisin1 bulmak i¢in, 6ncelikle enerjiyi tanimlamamiz gerekir. Ciinkii

artik Ly ve LZ boyutu angstrém mertebesine indirgenmistir. Bu nedenle LX boyutunu ayri

Ly : LZ boyutlarini ayr1 belirtmemiz gerekir. Biz {i¢ boyutta enerjinin

Eop, 4 e BRy WKL e R 0
Y 2me o 2mp 2mp ¢ N 2m§(')

oldugunu sdyleyebiliriz. iki boyutta siirlandirilmis kuantum ¢ubugun temsili bir
gosterimi sekil 2.29” da verilmistir. Bu ¢izimi kullanarak tek boyutta durum yogunlugunu

ifade edebiliriz.
Ak,

r

Sekil 2.29. iki boyutta smirlandirilmis kuantum ¢ubugun temsili gdsterimi (Manasreh, O.,
2011).

Durum sayisini bulmak igin, k ile k+dk arasindaki uzunluk k uzayinda her bir durumun
kapladig: alana boliiniir ve iki ile ¢arpilir. Burada 2 carpani biri pozitif digeri negatif spinli
olmak iizere iki farkli elektron bulunabilecegi kuantum durumun varligindan
kaynaklanmaktadir.

22dk,

Durum sayist = 2 X 2—— = ;Lxdkx(2.79)

Ly

olarak bulunur. Bu durumda durum yogunlugu k ile k+dk arasindaki durum sayist ile

malzemenin tamaminin hacminin oranina esittir.
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“Lydke 2 dk,

Vs
= =— 2.
pkdle, = F——== 27 (2.80)
seklindedir ve
p(ky)dk, = p(k)dk = p(E)dE (2.81)
esitligini kullanarak,
k 2 1
p(e) = 20 _ (2:82)

dE/dk, mLyL,dE/dk,
olarak bulunur. O halde, denklem (2.82)’deki yerine denklem (2.78)’den tiirevi yazilirsa,

2 2m;  2mg 1
mlyL, 2k,h?  mh2L,L, ky

p(E) = (2.83)

seklindedir. Buldugumuz denklem E cinsinden ifade edilecek olursa,

1, 1
Ly L,JE — Eg

Zmz) (2.84)

p(B) = (35

olarak bulunur. Bu durumda. tek boyutlu kuantum g¢ubuk seklindeki bir yapi iginde
bulunan yiik tasiyicilarin durum yogunlugu sekil 2.30° da gosterildigi gibi enerjinin
karekokii ile ters orantilidir (Manasreh, O., 2011).

p(E)

E, E; E;

Sekil 2.30. Tek boyutta durum yogunlugu grafigi (Manasreh, O., 2011).
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2.2.3. Sifir Boyutta Durum Yogunlugu

Kuantum sinirlama etkisinin gozlemlenebildigi yari iletken malzemelere verilebilecek en
giizel orneklerden biri kuantum noktalardir. Kuantum noktalarda yiik tasiyicilar sekil
2.31° de goriildiigii gibi ti¢ boyutta sinirlandirilirlar. Bu nedenle ti¢ boyutlu uzayda siirekli
olan enerji seviyeleri sifir boyutuna indirgendiginde kuantum fiziginin kurallart
belirginlesir ve artik yiik tasiyicilar sadece belirlenmis 6zel enerji degerlerine sahip

olabilirler.

pke

-
Sivd

Sekil 2.31. Ug boyutta smirlandiriimis kuantum noktanin temsili gdsterimi(Manasreh, O., 2011)

—
=
v

Sifir boyut i¢in durum yogunlugu asagidaki denklem ile verilir.

p(E) = ) 28(E = Eypy) (2.85)

Imn

Bu durumda, durum yogunlugu smirlandirilmis seviyelerin sayisina dayanir ve

sekil.2.32” deki gibi kesikli bir hal alir (Manasreh, O., 2011).

p(E)

E; E; E, E,

Sekil 2.32. Sifir boyutta durum yogunlugu grafigi (Manasreh, O., 2011)
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2.3. Nano Yapih Yariiletken Uretim Teknikleri

Nano teknolojinin hizli gelisim siireci, biitliin malzeme cesitlerinde oldugu gibi yari
iletken malzemeleri ve uygulama alanlarin1 da 6nemli 6lgiide etkilemistir. Nano yapilar
makro boyuttaki malzemeler ile karsilastirildigi zaman iyilestirilmis mekanik, optik,
manyetik ve katalitik 6zelliklere sahiptirler. Bu ylizden nano yapili yariiletken {iretimi
onem kazanmig ve birgok iiretim teknigi ortaya cikmistir. Temel olarak {iiretim
tekniklerini ikiye ayirabiliriz. Ya yiginsal (bulk) yap1 parcalara ayrilir nano yap1 elde
edilir yada atomik yapidaki pargalar birlestirilerek nano yapi elde edilir. Simdi bu tiretim

tekniklerinden birkagini inceleyelim.
2.3.1. Litografi Yontemi

Fotograviir anlamina gelen litografi ilk olarak 1798 yilinda Alman bilim adami Alois
Senefelder tarafindan icat edilmistir. Yariiletken bir wafer lizerinde nano yapilarin
tanimlanmasi siirecidir. Temel olarak yariiletken wafer tizerinde 1518a duyarli yapilarin
radyasyon kaynagima maruziyeti sonucu ortaya ¢ikan desenlerden olusur. Numune ile
radyasyon kaynaginin etkilesimi ve gesitli lens sistemlerinin kullanilmasiyla litografinin
birgok tiirii ortaya ¢ikmustir. Fotolitografi, Elektron 1smm demeti litografisi, X Ray
Litografisi ve Odaklanmis iyon litografisi sadece bunlardan birkacidir. Farkli radyasyon
kaynagi kullanimi ve birkag farkli devre elemaninin eklenmesi disinda bu yontemlerin

hemen hemen hepsi temel olarak ayni yaklasima sahiptir (Liu, M ve ark, 2010).
2.3.1.1. Elektron Isin Demeti Litografi Yontemi

Elektron Isin demeti litografisi yontemi 1960’larin sonunda kesfedilmistir. Sistem genel
olarak yariiletken bir wafer ylizeyinin boydan boya elektron iginlari tarafindan
taranmasidir. Yiiksek ¢oziintirlik ve esnekliginden dolayr elektronik sanayinde
kullanilmaktadir. Bir litografi sistemi, elektron tabancasi, elektron 1s1nin1 odaklayan ve
sekillendiren bir elektron kolonu, elektron 1gin1 altinda waferin pozisyonunu ayarlayan
mekanik bir tabla, otomatik olarak islemden sonra onlar1 besleyen ve bosaltan bir wafer
isleme sistemi ve ekipmanlari kontrol eden bilgisayardan olusur. Projeksiyon baskil1 ve
dogrudan yazdirmali olmak tizere iki farkli elektron 151n demeti litografi sistemi vardir.

Sekil 2.33.(a)’ da gorildiigli gibi projeksiyon baskili yontemde elektron 1s1n
tabancasindan gelen 1s1n Oncelikle bir toplayici tarafindan toplanarak projeksiyon
maskesine paralel olarak yansitilir. Projeksiyon maskesinden gecen 1sinlar paralel olarak

lense ulasir. Lensden ¢ikan 1sinlar bir gecit noktasinda odaklanir ve sonrasinda alttas
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iistiinde desen olusturur. Boylece nano yapi olusturulmus olur. Dogrudan yazdirmali
litografide ise, Sekil 2.33.(b)’de goriildiigii gibi, lense gelen elektron 1g1n1 dogrudan alttag

uzerinde odaklanir.

Kaynak
Toplayic Modiilatr
Projeksiyon
Maskesi
Objelktif
Lens
Objektif
Lens .
\ . .\.‘_:"\_::-\.ll III I|I Gegit MNoktasi
I NN/
“u” Gegit Noktasi W, | I/
I Altt Alttas
as
(a) (b)

Sekil 2.33.(a) Projeksiyon baskili (b) Dogrudan yazdirmali elektron 1sin litografisi (Liu, M ve
ark, 2010).

Sekil 2.34.°de gorildiigii gibi, elektron 1s1n demeti yontemi ile farkli dizilimlerde
nanoyapili SiO2 tiretilmistir (Chen ve ark, 2006). Elektron 1s1n demeti yonteminin yiiksek
¢Oziiniirliige sahip olmasi ve malzemelerin c¢oguyla c¢alisabilmesi gibi bir takim
avantajlar1 olmasma ragmen cihazin maliyeti ¢ok yiiksektir. Bunun yaninda servis ve

yedek parca hizmeti de oldukga pahalidir (Liu, M ve ark, 2010).

Sekil 2.34. (a) Cizgi dizilimi, (b) Kare dizilimli, (c) Hegzogonal hole dizilimli nanoyapilt

SiO,’in elektron 151n litografisi tarafindan iiretilmesi(Chen ve ark, 2006).
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2.3.1.2. X Ray Litografi Yontemi

X ray litografisi nanoyapili yariiletken iiretiminde kullanilan diger bir yontemdir.
Radyasyon kaynagi olarak 0,5nm ile 0,04nm araligindaki X 1sinlar1 kullanilir. Sekil
2.35.”de goriildiigii gibi X ray litografisi, bir maske {izerine kaplanan desenlerin polimetil
metalakrilit (PMMA) ile kapli olan karsi bir malzemede ii¢ boyutlu bir yapiya
dontstiirildiigii golge yazdirma siirecidir. Sistemin temel elemanlar1 X 1s1n1n1 gegiren bir
malzemeden yapilan desenlerin olusturdugu ince bir membran olan X ray gélge maskesi,

ayna, X ray 1sin kaynagi ve numuneden olusur (Liu, M ve ark, 2010).

(PMMA) X RAY ISIN
KAYNAGI
KAPLANMIS XRAY
NUMUNE MASKESI

[

AYNA

L

Sekil 2.35. X Ray litografisinin temsili gosterimi (Liu, M ve ark, 2010)

Sekil 2.36’da X ray litografi yontemi ile silisyum plaka iizerinde nokta desenleri

olusturulmustur.
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O (»)
(6} o
0 ()
(4} (o)

0=l ﬁ
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000000000
ooe>e»q><;§ 0
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| 0209 050 W &< 200 050 4

Sekil 2.36. X Ray litografisi yontemi kullanilarak silikon substrat tizerinde tipik nokta deseni
olusumu (Fujita, J.,ve ark, 1996)
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2.3.2. Kimyasal Buhar Depozisyonu Y éntemi

Kimyasal buhar depozisyonu yontemi buhar fazindaki maddelerin kimyasal reaksiyonlar
sonucu yeni bir fazi olusturmasi ve 1sitilmis bir yiizey tizerinde biriktirilmesi olarak
tanimlanabilir. Genellikle ince film olusturmak i¢in kullanilan bir iiretim teknigidir.
Sistem temel olarak gaz besleme iinitesi, reaktor odasi, firin ve gaz ¢ikisini saglayan

egzoz kismindan olusur (Kelesoglu, 2011).

A+B—-C+D
FIRIN
Reaksiyon Bilegeni A ————
REAKTOR
Reaksiyon Bileseni B ———> Ic:I D ATIK GAZ
_—
ALTTAS
Taswicl GaZz @ —m o
FIRIN

Sekil 2.37. Kimyasal buhar depozisyonu yontemi ile nano yapilarin tiretimi (Kelesoglu, 2011)

Sekil 2.37°de goruldigi gibi tasiyici gaz vasitasiyla reaksiyona girmesi istenen A ve B
bileseni reaktor odasina gonderilir. Tasiyic1 gaz olarak Argon gibi gazlar kullanilir. Argon
bir soygaz oldugu i¢in diger gazlarla kimyasal etkilesime girmez. Argonun temel gérevi
reaksiyona girmesi istenen A ve B bilesenini reaktér odasina dogru siiriiklemektir.
Reaktor odasi kimyasal reaksiyonun gerceklesmesi i¢in uygun 1s1 ve basinca sahiptir.
Ornegin denklem (2.86)° da SiO2(s) elde etmek icin sekil 2.38’de goriildiigii gibi reaktor
odasina SiCls(g), 2C02(g) ve 2H2(g)gonderilir. Kimyasal reaksiyon sonucuSiO2(s),
4HCI(g) ve 2CO(qg) elde edilir. Burada 4HCI(g) ve 2CO(g) atik gazdir ve egzoz ile disari
atilir. SiO2(s) ise 1sitilmig alttas tizerinde biriktirilmis olur. Boylece nano yapili SiO2(s)
yariiletken yiizeyler iretilmis olur (Pierson, 1999). Sistem yiiksek maliyetli cihazlar
gerektirir ve bunun yaninda zehirli gazlar ile ¢evre ve insan sagligi agisindan risk

olusturur.
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Sekil 2.38. Kimyasal buhar depozisyonu yontemi ile SiO- iiretimi (Pierson, 1999)

SiCla(g) + 2C02(g) + 2Hz(g) »SiOa(s) + 4HCI(g) + 2CO(g)  (2.86)

2.3.3. Molekiiler Isin Epitaksi Yontemi

Molekiiler Isin Epitaksisi (MBE) metodu 1960’li yillarda J.R. Artur tarafindan
kesfedilmistir (Artur, J.R, 2001). “Epi” (ylizey) ve “taksis” (diizenleme) kelimelerinin
bilesiminden tiiretilmis bir kelime olan Epitaksi, diizenli bir yapiya sahip olan alttas
lizerinde bu yapiya uygun atomlarin diizenli bir sekilde tek katman halinde dizilmesini
ifade eder. Molekiiler 1sin epitaksi yonteminin basit bir semasi sekil 2.39° da
gosterilmektedir. MBE yonteminde oncelikle 10! tor basingta vakum ortammin
hazirlanmas1 gerekmektedir. Molekiiler yada atomik 151n demetlerinin alttas olarak
yerlestirilen diizenli kristal yapi ile etkilesimi i¢in mutlaka alttas yiizeyi belli bir sicakliga
kadar isitilmalidir. Alttasin sicakligi kristal bitylimesini etkileyen en 6nemli faktorlerin
biridir. Sicakligin kontrolsiiz artis1 alttas tarafindan absorbe edilen molekiillerin koparak
reaktdr vakumuna donmesine neden olabilir. Eflizyon hiicrelerinde olusturulan molekiiler
yada atomik 151n demetleri alt tas ylizeyine dogru kontrollii bir sekilde yonlendirilir.
Eflizyon hiicrelerinin Oniine yerlestirilen kapaklar sayesinde istenilen atom istenilen
oranda alt tas lizerine gonderilir. Elektron tabancasinin gorevi ise nano yapi tizerindeki

olusumlarin kontroliinii denetlemektir (Zoubi, T.A, 2013).
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Sekil 2.39. Molekiiler Isin Epitaksisi yontemi (Artur, J.R, 2001)

MBE’ de kristal biiyiitme gergeklestirirken ii¢ farkli olasi durum séz konusu olabilir.
1.Frank-Van der Merwe (FM) Biiyiitme Modu:

Alt tas lizerine yerlestirilmek istenilen atomlar ile alt tas arasindaki baglanma enerjisi,
atomlarin kendileri arasindaki baglanma enerjisinden daha kuvvetli oldugu durumda
gerceklesir. Bu durumda hedef atomlar iki boyutlu diizlemsel bir plaka seklinde Alt tas
ylizeyi lizerinde katman halinde dizilirler.

2.VVolmer Weber (VW) Biiyiitme Modu:

Alt tas ylizeyi lizerinde biiyiitiilmeye ¢alisilan molekiiller arasindaki baglanma enerjisi,
molekiiller ve alt tas arasindaki baglanma enerjisinden biiyiik oldugu durumda VW
bliylitme gézlemlenir. Bu modda ilk yayinlanan molekiillerin bir kismi alt tas tarafindan
tutulur ve sonra gelen molekiiller alt tag ylizeyine ulagsmadan Once alt tasa tutunan
molekiillere baglanmaya baglar. Boylece ii¢ boyutlu tepecikler seklinde kristal biiyiime
gerceklesir.

3.Stronski Krastanov (SK) Biiyiitme Modu:

SK yontemi ise FM ve VW biiyiitme metotlarinin birlesimi olarak ele alinabilir. Bu
biiyiitme sekli genel olarak molekiiller ve alt tastaki 6rgli uyumsuzluklar: nedeniyle
ortaya ¢tkmaktadir. Orgii uyumsuzluklarinin bulundugu noktalarda ¢ift eksenli gerilmeler

meydana gelir ve bunun bir sonucu olarak katman kalinliginda artis gbzlemlenir.
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Sekil 2.40. Ug temel biiyiitme metodunun sematik diyagrami (Zoubi, T.A, 2013)

Alt tas ylizeyi lizerinde gergeklesen kristal biiylitme es zamanli olarak yiizeyden yansiyan
yiiksek enerjili elektronlarin girisim deseni ile gézlenir. Sagilma deseni yiizey morfolojisi
ve biiylitme oran1 hakkinda bilgi verir. Sekil 2.41°de molekiiler 151n epitaksisi yontemi ile
hazirlanmis nano yiizeylere 6rnekler verilmistir. Sekil 2.41.(a)’da Si(100) alt tas yilizeyine
biiyiitiilen GaAs nano diskler Sekil 2.41.(b)’ de ise, 550 °C’de Si(100) alt tas yiizeyine
biiyiitiilen GaAs nano diskler goriilmektedir.

Sekil 2.41. (a) (Chu, P.C,ve ark, 2014) ve (b) (Artur, J.R, 2001) Si (100) Alttas tizerine MBE ile
biliylitme

Atomlart dizerek nano yapiy1 olusturmak onu diger yontemlerden ayricalikli hale getirse
de cihazin ¢ok yiiksek maliyetli olmasi yontemin kullanilabilirliginin 6niindeki en biiyiik

engeldir.
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2.3.4. Lazer Ablasyonu Yontemi

Ablasyon kelime anlami itibariyle bolmek parcalamak anlamina gelir. Lazer ablasyon ise
bir lazer vasitasiyla malzemeyi parcalamayi1 ve bolmeyi ifade eder. Bu anlamda lazer
ablasyonun giiniimiizde ¢esitli ortam kosular1 altinda bir¢ok tiirii vardir. Genel olarak
lazer ablasyonu, lazer ile madde etkilesiminden dolay1 bir yariiletken malzemenin nano
pargalara boliinmesi lizerine dayanir. Sekil.2.42” de goriildiigii gibi numune hedef bir
vakum c¢emberi igerisine yerlestirilir. Lazer, sivi yada kati hedef {izerine bir odaklayici
lens araciligi ile odaklanir. Lazerin yariiletken malzeme ile etkilesimi sonucunda
yariiletkenden nano yapili partikiiller kopmaya baglar. Kopan partikiiller alt tas tizerinde

birikerek nano yapili yariiletken tabakay1 olusturur (Riabinina, D ve ark, 2007).

Pump

AR

HEDEF
(si)

LAZER

LENS

Y

ALTTAS

GAZ

Sekil 2.42. Vakumlu ortamda lazer ablasyonun sematik gosterimi (Riabinina, Dve ark, 2007)

Sekil.2.43” de lazer ablasyon yontemi ile farkli basinglar altinda iiretilen nano yapili

silisyum yiizeyler goriilmektedir (Riabinina, ve ark, 2007).

Sekil 2.43. (a) 1 Torr, (b) 2 Torr, (c) 4 Torr vakumlu ortamda lazer ablasyonu tarafindan nano

yapili silikonun iretimi (Riabinina, D ve ark, 2007)
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2.3.5. Elektrokimyasal Anodizasyon Yo6ntemi

Elektron ve odaklanmis iyon litografisi, kimyasal buhar depozisyonu, lazer ablasyonu
yontemleri ile diizenli silisyum nano yapilar basarili bir sekilde tiretilmistir. (Giguere ve
ark., 2006; Kalem ve ark., 2009; Sychugov ve ark., 2010). Ancak inceledigimiz bu
yontemlerin ¢ogu karmasik ve yiiksek maliyetli devre elamanlarina ihtiyag duyar. Bunun
yaninda vakum ve yiiksek sicaklik gibi ulasilmasi zor olan ortam kosullar1 gerektirirler.
Uretilen nano yapinin sekil ve boyutu iizerinde ise, belirleyici olabilecek az sayida kontrol
parametresine sahiptirler. Bu nedenle son yillarda, yapilan pek ¢ok arastirmanin amact
yapisal oOzellikleri kontrol edilebilen kararli nano yariiletken yiizeyler iiretmektir. Bu
noktada elektrokimyasal anodizasyon yontemi alternatif bir metot olarak diisiiniilebilir.
Elektrokimyasal anodizasyon yonteminde nano yapilar kolayca tiretilebilmektedir. Ayni
zamanda diger yontemlere oranla ¢ok daha diisiik maliyetlidir. Sekil.2.44’ de goriildigii
gibi elektrokimyasal anodizasyon metodu oldukc¢a basit bir kuruluma sahiptir. Temel
olarak nano yapi olusturulmas: istenen malzemenin asit ¢ozeltisine daldirilmasi ve

tizerinden diisiik voltajda akim gecirilmesi islemi olarak tanimlanabilir.
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Sekil 2.44. Elektrokimyasal Anodizasyon yonteminin temsili gosterimi

Bu yontemi digerlerinden ayiran en 6nemli 6zelliklerden biride akim siddeti, anodizasyon
stiresi, katkilanma sekli, asit konsantrasyonu ve cinsi gibi bir¢cok kontrol parametresine
sahip olmasidir. Bu kontrol parametreleri sayesinde yariiletken yiizey iizerindeki nano
yap1 kontrol edilebilir. Her bir parametrenin degistirilmesinden hem olusan gozenekli
yapmin sekli hem de foto 1simanin karakteri etkilenmektedir. Ornegin yapilan bir

arastirmada akim siddeti, asit konsantrasyonu ve anodizasyon siiresinin degisimiyle foto
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iletkenlik dalga boyunun 600nm’den 500nm ye kaydigi ve daha fazla gozenekli bir
yapmin meydana geldigi goriilmiistiir (Khalili ve ark., 2007). Elektrokimyasal
anodizasyon metodu ¢ift ve tek hiicreli olmak iizere iki farkli sekilde gergeklestirilebilir.
Devre elemani olarak wafer tizerinde kontak kullanilir. Plakada kontak olarak genellikle
altin ve platinyum kullanilir. Bu yapilarin kullanilmasinin en 6nemli sebebi asitle
tepkimeye girmemesi ve aginmaya karsi dayanikli olmalaridir. Metal destekli veya
(HNO3) nitrik asit igeren elektrokimyasal anodizasyon metodu gibi yaklasimlarda nano

yapili yariiletken iiretiminde kullanilmaktadir.
2.3.6. Metal iceren Elektrokimyasal Anodizasyon Yéntemi

Elektrokimyasal anodizasyon yontemine metal icerigin eklenmesi fikri ilk olarak 1997
yilinda ortaya ¢ikti (McSweeney, W ve ark, 2014). Sonrasinda Li ve Bohn tarafindan
daha ayrmtili olarak incelenerek bugiinkii ismi olan Metal Igerikli Elektrokimyasal
metodu(MACE) adini aldi(McSweeney, W ve ark, 2014). MACE bir HF soliisyon
icerisindeki Silisyum alttas lizerinde metal iyonlarinin biriktirilmesidir (McSweeney, W

ve ark, 2014). Sekil.2.45’ de goriildiigii gibi Si Alttag lizerine Ag metali eklenmistir.

Sekil 2.45. Metal biriktirme isleminin sematik gosterimi (McSweeney, W ve ark, 2014)

Bu asamada olusan yapiy1 biraz daha yakindan inceleyelim. Nano yapiy1 anlayabilmek

i¢in Oncelikle olusan kimyasal yapiy1 incelememiz gerekir.
Agt +e” - Ag (2.87)

Si + 2H,0 - Si0, + 4H* + 4e™ (2.88)
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Silisyum dioksitler (Si0,) sivi HF soliisyonunda kimyasal anodizasyon siirecine tabi

tutulursa
SiO, + 2HF; + 2HF — SiF?~ + 2H,0 (2.89)

olarak bulunur. ilk olarak denklem (2.87)’ de gériildiigii gibi Silisyumun yiizeyine yakin
Glimis iyonlar1 Si’un degerlilik bandindan elektron yakalar ve Ag cekirdekler olarak
depolanirlar. Ikinci olarak denklem (2.88)’ de goriildiigii gibi kaplanmis metal partikiilleri
altindaki silikon tabaka oksitlenir. Denklem (2.89)” da goriildiigii gibi olusan yap1 artik
HF’de ¢dziinebilen hegzafloridanyonu (SiFZ~) meydana getirir. Yapilan islem sonucunda
giimiis (Ag)’lin Si alttag yiizeyi lizerinde birikme ve oyuk olusturma siireci baglamis olur.
Sonug olarak sekil.2.46’da goriildiigii gibi Ag partikiiller Si’un i¢inden gecerek oyuklar
olusturur. Nano tel diye tabir ettigimiz yapilar ortaya ¢ikar (McSweeney, W ve ark, 2014).

Ag* ions Si NWs
¥
© 00 0 0 O \‘

O O O O 0o O
Si wafer Si wafer

Sekil 2.46. Si Wafer iizerinde Ag" iyonlarinin anodizasyonu (McSweeney, W ve ark, 2014)

Sekil.2.47° de metal destekli elektrokimyasal anodizasyon yontemi ile iiretilen gézenekli

silikon yiizeyler goriilmektedir.

Sekil 2.47. Metal destekli elektrokimyasal anodizasyon yontemi ile farkli asit oranlarinda
tiretilen gozenekli silikonun SEM goriintiileri (p = [HF]/([HF] + [H202])) (Chartier ve ark,
2008)
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2.3.7. Lazer iceren Elektrokimyasal Anodizasyon Yéntemi

Elektrokimyasal anodizasyon yontemi ile iiretilen gozenekli silisyum nano yapilarin
diizenli bir boyut dagilimima sahip olmamasi, tasarlanacak aygitlarin kararliligr ve
verimliligi acisindan bir dezavantaj olusturmaktadir (Yano ve ark., 1998). Bu nedenle
akademik alanda ¢alisan pek ¢ok arastirmaci kontrol parametreleri lizerine odaklanmigtir
(Khalili ve ark., 2007). Bu parametrelerden biride aydinlatma kaynaginin nano yapi
tizerindeki etkisidir. Bu giline kadar yapilan arastirmalara bakildiginda, aydinlatma
kaynaginin nano yapi tizerindeki etkisi tizerine bazi incelemeler yapilmistir (Ngan ve ark.,
1997;Naddaf ve ark., 2007; Omar ve ark., 2008;Acikgoz ve ark., 2012; Medvid ve ark.,
2013). Bu ¢alismalardan biride Acikgoz tarafindan yapilan ¢alismadir. Arastirmaya gore,
ayri numunelerde 151k kaynagi olarak, beyaz 151k, mavi LED, CW He-Ne lazer ve darbeli
lazer kullanilmistir. Sekil.2.48.(a)’ da goriildigii gibi beyaz 11k kaynagi en diizensiz
yapiy1 olusturmustur. Sekil.2.48.(b)’ de goriildiigii gibi monokromatik bir LED 1s1k
kaynagi kullanildiginda ise, beyaz 1siga oranla daha diizenli yapilarin olustugu
goriilmektedir. Ancak yapida hala bozukluklar mevcuttur. Bu diizensizliklerin
diizeltilmesi adina LED 151k kaynagindan farkli olarak sekil.2.48.(c)’ de goriildiigii gibi
monokromatik ve es uyumlu (cohorent) bir CW He-Ne lazer kullanilir ve LED 1s1k
kaynagindan daha diizenli yapilar elde edilir. Son olarak sekil.2.48.(d)’ de goriildigii gibi
monokromatik, es uyumlu (cohorent) ve darbeli bir lazer kullanildiginda en diizenli nano

yapilarin elde edildigi goriilmistiir (Acikgoz, ve ark, 2012).

Sekil 2.48. (a) Beyaz 151k (b) Mavi LED, (c) CW He-Ne lazer, (d) Darbeli lazer Farkli
ayimlatma kaynaklar kullanilarak iiretilen gozenekli silikonun SEM goriintiileri (Acikgoz, ve
ark, 2012)

Sekil.2.49°da goriildiigli gibi Lazer igeren elektrokimyasal anodizasyon yontemi
geleneksel anodizasyon siirecinden farkli olarak, anodizasyon sirasinda yariiletken

malzeme iizerinin darbeli bir lazer tarafindan aydinlatilmasidir.
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Sekil 2.49. Lazer iceren elektrokimyasal anodizasyon yonteminin temsili gésterimi

Bu noktada darbeli lazerin dalga boyu karsimiza bir parametre olarak ¢ikmaktadir. Ayni
calismada dalga boyunun etkisi de arastirilmistir. Sekil.2.50” de goriildiigli gibi dalga
boyunun artist ile birlikte slitun boyutu da artmaistir.
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Sekil 2.50. Lazer dalga boyu ile siitun boyutunun degisim grafigi (Acikgoz, ve ark, 2012)

Bu durum Sekil 2.51°de de acik sekilde goriilmektedir. Sekil 2.52.(a)’ da 337nm’ lik bir
lazerde siitun boyutu kisayken sekil 2.52.(b)’ de 405nm’ lik lazer ile siitun boyutu
artmistir. En yiiksek boyuta ise 467nm lik lazer ile ulasilmistir (Acikgoz, ve ark, 2012).

Sekil 2.51. (a) 337nm Darbeli lazer, (b) 405nmDarbeli lazer, (¢) 467nmDarbeli lazer (Acikgoz
ve ark, 2012)
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3. MATERYAL ve METOT
3.1. Materyal
3.1.1. Anodizasyon Siirecinde Kullamilan Kimyasal Malzemeler

Yariiletken nano yap1 iiretiminde kullanilan 500 um kalinliga sahip Germanyum plakalar
MTI Corporation firmasindan satin alinmistir. Antimon (Sb) katkili N tipi Germanyum
plakanin direnci 0,01-0,1Q/cm dir. Kristal yonelimi ise (100) dir. iki inch ¢apa sahip her
plaka yaklasik 5x5 mm boyutlarinda pargalara boliinerek kullanmilmistir. Elektriksel
iletkenligin saglanabilmesi amaciyla Alfa Aesar firmasindan satin alinan Platin levha 0.1
mm kalinliga ve %99.99 safliga sahiptir.

Anodizasyon islemi sirasinda iki farkli asit tiirii kullanilmigtir. Bunlar Merck
firmasindan satin alinan %48’lik hidroflorik (HF) asit ve Sigma firmasindan temin edilen
%?37’lik hydroklorik (HCI) asittir. Elektrolit ¢ozeltisi olarak asitle karigtirilarak ¢oziicti
gorevi listlenen Ethanol (C2HsOH) Merck firmasindan temin edilmistir.

Tek hiicreli anodizasyon siirecinde elektriksel iletkenligin saglanabilmesi amaciyla,
yariiletken plakanin arka tarafinin kaplanmasi Kurt J Lesker firmasindan satin alinan (Al)
pellet kullanilarak elde edilmistir. Her pellet 100 gr agirliga ve %99.99 safliga sahiptir.
Uretilen nano yiizeylerin oksitlenme siirecini hizlandirmak icin %3’liik Hidrojen Peroksit

kullanilmistir.
3.1.2. Anodizasyon Siirecinde Kullamilan Cihazlar

Anodizasyon isleminin baglamasi i¢in gerekli olan giicii devreye saglayan AA Tech APS-
3030DD marka DC gii¢ kaynagi kullanilmistir. Devredeki olusan akimin kontrolii Fluke
179 True RMS marka multimetre tarafindan saglanmistir. Lazer ile aydinlatma sirasinda

lazer basliklarina gii¢ saglayan Picoquant PLD 800D marka lazer siiriiciisii kullanilmistir.

3.1.3. Anodizasyon Siirecinde Kullanilan Aydinlatma Kaynaklar:

Yariiletken plaka yiizeyi (70=100 watt) Halojen lamba,(8W=60Watt) LED 151k, LDH-D-
C-470 Picoquant marka470nm veLDH-D-C-405 Picoquant marka 405nm dalga boyuna

sahip darbeli lazer olmak tizere dort farkli 1g1k kaynagi tarafindan aydinlatilmistir.
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3.1.4. Karakterizasyonda Kullanilan Cihazlar
3.1.4.1. Fotoluminesans Spektrofotometresi (PL)

Uretilen nanoyapili yariiletken malzemelerin 1gtmalart KMU Miihendislik Fakiiltesi
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimiinde bulunan PTI (Photon Technology
International) Quanta Master 30 Phosphorescence/Fluorescence Spectrofluorometer
marka Fotoluminesans spektrofotometresi tarafindan tespit edilmistir. Bu sistemin

gosterimi sekil 3. 1° de verilmistir.

Sekil 3.1. KMU Miihendislik Fakiiltesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Béliimiinde

bulunan PTI (Photon Technology International) Quanta Master 30
Phosphorescence/Fluorescence Spectrofluorometer marka fotoluminesans spektrofotometresi

3.1.4.2. FEG Tabancah Taramal Elektron Mikroskop (FESEM)

Uretilen nanoyapili yariiletken malzemelerin yiizey morfolojilerini belirlemek igin,
Bogazigi Universitesi AR-GE Merkez Laboratuvarlari Elektron Mikroskopi ve
Mikroanaliz Biriminde bulunan The Philips XL30 ESEM-FEG/EDAX system Marka
FEG Tabancali Taramali Elektron Mikroskobu kullanilmistir. Bu sistemin resmi sekil 3.

2’ de verilmistir.
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Sekil 3.2. Bogazici Universitesi AR-GE Merkez Laboratuvarlar1 Elektron Mikroskopi ve
Mikroanaliz biriminde bulunan The Philips XL30 ESEM-FEG/EDAX system Marka FEG

tabancali taramal: elektron mikroskobu
3.1.4.3. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Uretilen nano yapili yariiletken malzemelerin yiizey morfolojilerini tespit etmek igin,
KMU Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan Ambient AFM NanoMagnetics
Instruments marka Atomik Kuvvet Mikroskobu kullanilmigtir. Bu sistemin resmi sekil 3.

3’ de verilmistir.

Sekil 3.3. KMU Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan Atomik Kuvvet Mikroskobu
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3.2. Metot

3.2.1. Elektrokimyasal Anodizasyon Yontemi ile Mikro ve Nano Yapilarin Uretimi
Elektrokimyasal anodizasyon yontemi tek ve ¢ift hiicreli olmak {izere ikiye ayrilir.
3.2.1.1.Tek Hiicreli Elektrokimyasal Anodizasyon Yontemi

Tek hiicreli elektrokimyasal anodizasyon yonteminin temsili gosterimi sekil 3.4’ de
goriildiigi gibidir. Gii¢ kaynaginin art1 ucuna (Anot) yariiletken plaka, eksi ucuna (katot)
ise platin plaka yerlestirilir ve asit ¢ozeltisi igerisine daldirilir. Gii¢ kaynagindan akim
verilmeye baslandigi an elektrokimyasal anodizasyon siireci baglamis olur. Anodizasyon

sirasinda yariiletken malzemenin tizeri bir 151k kaynag tarafindan aydinlatilir.
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Sekil 3.4. Tek hiicreli elektrokimyasal anodizasyon semasi
3.2.1.2.Cift Hiicreli Elektrokimyasal Anodizasyon Yontemi

Cift hiicreli elektrokimyasal anodizasyon yontemini agiklayan sema sekil 3.5’ de
gorildiigl gibidir. Bu yontemin en 6nemli avantajlarindan biri, yariiletken plaka arkasina
metal kaplanmasina gerek olmamasidir. Tek hiicreli elektrokimyasal anodizasyon
yonteminden farkli olarak asit kabi iki esit hiicreden olusur. Yariiletken plaka bu iki
hiicreyi birlestiren ara yiizeye yerlestirilir. Her iki bolmeye de esit hacim ve derisimde
asit ¢ozeltisi konulur. Akim kaynaginin hem anot hem de katot ucunda 6zdes platin
levhalar kullanilir. Tki hiicre igerisindeki asit ¢dzeltisi birbirinden izole edilmistir. Her iKi
bolmedeki asit ¢ozeltileri arasinda elektriksel iletkenligi saglamanin tek yolu ara ylizey

tizerine yerlestirilen yariiletken plaka lizerinden akimin gecirilmesidir. Yani elektriksel
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iletkenlik yariiletken plaka iizerinden saglanmis olur Ki buda istenilen yariiletken plaka

ile asit ¢ozeltisi arasindaki etkilesime sebep olur ve mikro ve nano yapilar olusur.
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Sekil 3.5. Cift hiicreli elektrokimyasal anodizasyon semasi

Cift hiicreli elektrokimyasal anodizasyon yonteminin temsili resmi sekil 3. 6’ da

verilmistir.

Sekil 3.6. Cift hiicreli elektrokimyasal anodizasyon yonteminin deneysel diizenegi
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Elektrokimyasal Anodizasyon Yontemi ile N-Tipi Germanyum Mikro ve Nano

Yapilarin Uretimi

Elektrokimyasal anodizasyon yontemi ile Si, GaAs ve Ge gibi yariiletken plakalar
tizerinde farkli sekil ve boyutta nano yapilar olugturmak miimkiindiir. Bu siire¢, HF yada
HCI gibi asit ¢ozeltisi i¢ine yerlestirilen yariiletken plakalarin elektrik akimi vasitasiyla
anodik ¢6ziinmesinin bir sonucudur. Yariiletkenin asit ile etkileserek ¢oziinebilmesi i¢in
yariiletken yiizeyinde (+) yiiklii bosluklara ihtiyag duyulmaktadir. Yiizey iizerindeki
bosluklarin yogunluguna bagli olarak yariiletken atomlar ¢6ziinerek plaka yiizeyinden
ayrilabilir. N tipi yariiletken plakalarda cogunlukta olan yiik tasiyicilar elektronlardir. N
tipi yariiletkenlerin elektrokimyasal anodizasyon teknigi ile ¢éziinmesini saglayabilmek
icin, yariiletken yiizeyindeki (+) yiiklii bosluklarin yogunlugunun arttirilmasi gerekir. Bu
noktada uygulanabilecek en kolay yol, yariiletken plakanin yiizeyinin bir 151k kaynagi ile
aydinlatilmasidir. Sekil 4.1 (a)’ da gosterildigi gibi yariiletken yiizeyin fotonlara maruz
kalmas1 degerlilik bandindaki elektronlarin iletim bandma gecmesini saglar. iletim
bandina gegen her elektron ise arkasinda bir bogluk birakir. Boylece aydinlatilan
yariiletken yiizeyindeki (+) yiik tastyicilarin yogunlugu giderek artar. Yariiletken plakaya
akim uygulandiginda sekil 4.1 (b)’ de goriildiigii gibi (+) yiiklii bosluklar negatif yiikli
olan katot tarafindaki ylizeye dogru cekilirler ve bu nedenle anodik ¢oziinme katot
yoniinde gerceklesir. Elektrokimyasal anodizasyon siirecinde anodik ¢oziinmeyi ve
olusabilecek nano yapiy1 etkileyen en dnemli faktorlerden biri yiizeye uygulanan akim
yogunlugudur. Akim yogunluguna bagli olarak Ge plaka lizerinde tetravalent ve divalent

olmak iizere iki farkl ¢6ziinme mekanizmasi gézlemlenebilir.

I;lkkayna/él —l_ —L
iletim band: — —— }l+._
h+
h+
h+
h+
——— h_+._
h+
© © X
h+
h* h? = o
Degerlilik Band: _ _
Anot Katot

(a) (b)

Sekil 4.1 (a) yariiletken yiizeyin fotonlara maruz kalmasi (b) (+)yiiklii bosluklar negatif yiiklii

olan katot tarafindaki yiizeye dogru ¢ekilmesi
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4.1.1. Tetravalent Coziinme

Diisiik akim yogunlugunun uygulandigi elektrokimyasal anodizasyon siirecinde, Ge
atomlarinin  yiizeyden ayrilmasi “tetravalent ¢Ozlinme” modeline uygun olarak

gergeklesir. Tetravalent ¢oziinmede Oncelikle Ge plaka iizerinde oksit tabakasi olusur.
Ge + 2H,0 + 2h* - GeOOH™ + 3H* (3,1
GeOOH™ + 6HF + 2h* - H,GeF, + H* + 2H,0(3,2)

Daha sonra GeOOH™ asit ¢ozeltisi i¢inde elektrokimyasal olarak erir. Tetrovalent
¢ozlinmenin tamamint denklem (3.3) de goriildiigii gibi 6zetleyebiliriz. Tetravalent

¢Oziinmenin gergeklesebilmesi i¢in dort tane bosluga ihtiyag vardir.
GeOOH™ + 6HF + 2h* - H,GeFy, + H* + 2H,0(3,3)

Tetravalent ¢oziinmede H, ¢ikisi olmaz. Yiizey iizerinde mikro ve nano yapilar olugmaz.

Bunun yerine oksit tabakasi olusur.
4.1.2. Divalent Coéziinme

Akim yogunlugunun yariiletken plakanin 6zelliklerine bagli olarak belirlenen kritik bir
degerin tstiinde oldugu durumlarda ise Ge ¢6ziinmesi divalent ¢6ziinme mekanizmasina
bagli olarak gergeklesir. Bu ¢oziinme mekanizmasinin sematik bir gosterimi sekil 4. 2
de verilmistir. Hidrojen ve Germanyumun elektronegativite degerleri yakin oldugundan
HF asit ¢ozeltisi igerisine daldirilan Ge plaka yiizeyine hidrojen atomlar1 baglanir. Bunun
bir sonucu olarak asit ¢6zeltisi igerisinde HF, iyonlar1 olusur. Bu noktada eger Ge plaka
yiizeyinde pozitif yiiklii bosluklar (holler) bulunuyorsa, HF, iyonlar ile Ge atomlar1
etkilesir ve bununda bir sonucu olarak hidrojen atomlari ile flor atomlar1 yer degistirir.
Bu etkilesim sonucunda Ge-F baglari olusur. Ge atomlarindan ayrilan hidrojen atomlari
birleserek H, molekiillerini olusturur ve bir elektron ile birlikte H, molekiilii Germanyum
yiizeyinden ayrilir. Ge ve Flor atomlariin elektronegativite degerleri farkli oldugundan
Flor atomlari Germanyum atomunu yiizeyden ayiracak yonde c¢ekmeye Dbaslar.
HF; iyonlarina maruz kalmaya devam eden Germanyum atomlarinin arka baglarida
dayanamaz ve kopar. Boylece Flor atomuna baglanan Germanyum atomu yiizeyden
tamamen ayrilir. Hidrojen atomlar1 yeniden geride kalan Germanyum yiizeyine tutunur.

Son olarak iki F~ iyonu yiizeyden ayrilan GeF, molekiiliine yerleserek GeF;?
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molekiiliinii olusturur. Germanyum ¢oziinme reaksiyonunu denklem (3.4)’ de gorildigi

gibi 6zetlenebilir.
Ge + 4HF; + h* - GeF;? + 2HF+H, + e~ (3.4)

H, cikis1 sadece divalent ¢oziinme siirecinde gerceklesir. Bu nedenle elektrokimyasal
anodizasyon siirecinde H, baloncuklar1 goriilityorsa, bu siirecte aktif mekanizmanin

divalent ¢6ziinme oldugu sdylenebilir.
5 H H
H H /

NN e N/

N\ /N |/ \
/ N/ NI/ N/ N|/ \N/ \

N / N/

N\ / y 2

HF3/\A, <V\HF,

N NS SENA M
/SN NN NN N

Sekil 4.2. Ge atomlarinin divalent ¢oziinmesinin sematik gosterimi (Garralaga, Rojas, E. J,
2010)

Yariiletken nano yiizeylerin ortaya ¢ikmasini saglayan ¢oziinme tiirii divalent ¢éziinme
seklidir. Ciinkii yariiletken yiizeylerin olusmasi i¢in kritik akim yogunlugunun asilmasi
gerekir. Aksi takdirde tetravalent ¢oziinme sekli ortaya ¢ikar ki; bu ¢oziinme tiiriinde

yalnizca yiizey ilizerinde oksit tabakasi olusur. Mikro ve nano yapilar olusmaz (Garralaga,
Rojas, E. J, 2010).
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4.2. Kontrol Parametrelerinin Mikro ve Nano Yap1 Uzerindeki Etkisi

Elektrokimyasal anodizasyon yontemi asit konsantrasyonu, akim siddeti, yari iletkenlerin
katkilanma sekli, anodizasyon siiresi ve aydinlatmada kullanilan 1s1k kaynagi gibi bir¢ok
sayida kontrol parametresine sahiptir. Bu kontrol parametreleri sayesinde yariiletken
yiizey iizerindeki nano yap1 kontrol edilebilir. Her bir parametrenin degistirilmesinden
hem olusan nano yapinin sekli hemde foto 1s1ma karakteri degisecektir. Simdi kontrol

parametrelerinin Ge plaka yiizeyi tizerindeki etkilerini inceleyelim.
4.2.1. Aydinlatma Kaynaginmin Etkisi

Aydinlatma kaynagimin etkisini gormek i¢in anodizasyon islemi sirasinda germanyum
(Ge) plakanin yiizeyi beyaz LED, halojen lamba, dalga boyu 470 nm olan darbeli lazer
ve dalga boyu 405 nm olan darbeli lazer olmak {izere dort farkli aydinlatma kaynagi
tarafindan aydinlatilmistir. Her bir islemde akim yogunlugu 50 mA/cm? ve anodizasyon
stiresi 45 dakika olarak ayarlanmistir. Ayn1 zamanda germanyum plakanin parlak yiizeyi
anot tarafina bakacak sekilde ara yiizeye yerlestirilmis ve elektrolit ¢ozeltisi olarak
hacimce 1/3 oraninda HF-Ethanol karisimi kullanilmigtir. Her bir yapilan anodizasyon
isleminde parlak ylizey 151k kaynagi tarafindan aydinlatilmistir. Aydinlatma kaynagi
olarak beyaz LED kullanildiginda elde edilen germanyum yiizeyin AFM resmi Sekil
4.3.(a)’ da gorildiigii gibidir. Germanyum plaka ylizeyinde yaklasik 600 nm derinliginde
ve 200 nm genisliginde kii¢iik tiimsekler biciminde yapilar olustugu gézlemlenmistir.
Halojen lamba kullanildiginda ise elde edilen yiizey sekil 4.3.(b)’ de verilmistir.
Yiiksekligi ortalama 5 pm civarinda ve genisligi 2 um olan daha biiyiik tepecikler
olustugu gozlemlenmistir. Dalga boyu 470 nm olan monokromatik, es fazli darbeli bir
lazerin kullanilmasi durumunda, elde edilen yiizey Sekil 4.3.(c)’ de goriildiigi gibidir.
Kullanilan lazer darbe atim aralig1 80 MHz ve siddeti 2.5 mW’ dir. Lazer ile aydinlatilan
yiizeyde ¢ok daha diizenli ve homojen yapilar elde edilmistir. Ortalama derinligi 600 nm
ve genislii 1 pm olan uzun kolon seklinde yapilar olustugu gozlemlenmistir.
Beklenildigi gibi aydinlatma kaynaginin degismesi germanyumun yiizeyinde olusacak

yapinin seklini dogrudan etkilemistir.
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Sekil 4.3. (a)Beyaz LED (b) Halojen lamba (c) Darbeli lazer (470 nm) ile anot yoniinde
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aydinlatilarak hazirlanan germanyum yiizeylerin AFM resmi

Anot yoniinde aydinlatma yapilan germanyum plakalarin SEM resimleri sekil 4.4’ de
gosterilmigtir. SEM  resimlerinden agikca goriildigi gibi, anodizasyon siirecinde
kullanilan aydinlatma kaynaginin cinsi olusan nano yapiyt dogrudan etkilemektedir.
Aydinlatma kaynagi olarak beyaz LED kullanildiginda, plaka yiizeyinde Sekil 4.4. (a) ve
(b)’ de goriilen farkli boyutlarda kiigiik tiimsekler olugsmaktadir. Ayn1 numunenin Sekil
4.3. (a)’ da verilen AFM resmi ile SEM resimlerinin birbirlerini destekledikleri
goriilmektedir. Aydinlatma kaynagi olarak halojen lambanin kullanilmasi1 durumunda,
Sekil 4.4. (c)’ de gosterilen ¢cok daha degisik bir yap1 elde edilmistir. 20000 biiyilitme
oraninda alinan Sekil 4.4.(d)’ de ki SEM resmine gore, boyutu 20 nm’ den daha kiigiik
germanyum nano g¢ubuklar ¢cam agacinin yapraklarma benzer sekilde birlesmis ve
bolgesel olarak st tiste yigilmistir. Aynt numunenin Sekil 4.3.(b)’ de verilen AFM
resminde goriinen tepelerin bu germanyum nano parcaciklarin birleserek olusturdugu
y1gmlar oldugu diisiiniilmektedir. Aydinlatma kaynagi olarak darbeli lazerin kullanilmasi
durumunda ise taban genisligi 100 nm ile 500 nm arasinda degisen nano boyutta
piramitlerin meydana geldigi gozlemlenmistir. Sekil 4.4.(f)” de 100000 biiylitme oraninda
alman SEM resminde goriildiigii gibi, ylizeyinde meydana gelen nano piramitlerin
tepelerinin sivri olmadigi ve kesilmis gibi diiz oldugu goriilmektedir. Son olarak
aydinlatma kaynagi olarak 405 nm dalga boyuna sahip darbeli bir lazer kullaniimasi
durumunda, sekil 4.4.(h)’ de goriildiigi gibi germanyum plaka yilizeyinde diizensiz nano
oksit partikiillerin olustugu goriilmistir. Bu partikiiller nano boyutta pargaciklar

olmasina ragmen, homojen olmayan bir yapiya sahiptir.
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Sekil 4.4. (a) ve (b) Beyaz LED, (c) ve (d) Halojen lamba, (e) ve (f) Darbeli lazer (470 nm), (g)
ve (h) Darbeli lazer (405 nm) ile anot yoniinde aydinlatilarak hazirlanan germanyum yiizeyleri
SEM resmi
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Germanyum plakanin anot ydniinden farkli 151tk kaynaklari ile aydinlatilmasi
sonucunda farkli sekil ve boyutta nano yapilar iiretilebilmistir. Yiizeyin polikromatik bir
151k kaynag1 olan halojen lamba ile aydinlatilmasiyla nano ¢ubuk yapilarin diizensiz bir
sekilde birlestigi bir yiizey morfolojisi elde edilmistir. Halojen lamba i¢inde diisiik ve
yiiksek enerjileri birlikte barindiran bir 151k kaynagidir. Bu nedenle, olusan ylizey
morfolojisi diizenli degildir. Tek dalga boyuna sahip ve es fazli bir 151k kaynagi olan 470
nm darbeli lazer kullanildiginda ise, yiizeyde siirekli ve homojen nano piramit yapilarin
olustugu goézlemlenmistir. Aydinlatma kaynagi olarak lazerlerin tercih edilmesi es
enerjiye sahip fotonlarin numune yiizeyine gonderilmesi anlamima gelir ve bdylece
yiizeyde daha homojen bir yapinin olusmasi desteklenmis olur. Kullanilan lazerin dalga
boyununda olusan nano yapi lizerinde etkili bir parametre oldugu tespit edilmistir. Dalga
boyu 405 nm olan darbeli lazer ile yiizeyin aydinlatilmasi yiizeyde herhangi bir nano yap1
olugmasina imkan saglamamistir. Sadece kiiresel formdaki GeO2 pargaciklari yiizeyde
birikmistir.

4.2.2. Katot Yoniinden Aydinlatma Kaynaginin Etkisi

Cift hiicreli elektrokimyasal anodizasyon siirecinde, bu kez germanyumun plakanin
parlatilmis tarafi glic kaynaginin katot tarafina bakacak sekilde asit hiicrelerinin ara
yiizeyine yerlestirilmistir. Aydinlatma kaynagi plakanin katota bakan parlatilmis yiizeyini
aydinlatacak sekilde yerlestirilmistir. {lk olarak halojen lamba ile yiizey aydinlatmas:
yapilarak germanyum yiizey hazirlanmistir. Akim yogunlugu 30 mA/cm? ve anodizasyon
sliresi 45 dakika olarak ayarlanmistir. Sekil 4.5.(a)’ da verilen AFM resminde goriildigii
gibi, halojen lamba ile aydinlatma yapildi§i zaman, germanyum plaka yiizeyinde
ortalama derinligi 3 pm olan genis yariklar olusmustur. Elde edilen ylizeyin SEM resmi
ise sekil 4.5.(b)’ de verilmistir. Yiizeyin AFM resminde goriilen derin yariklar, SEM
resminde de acik sekilde goriilmektedir. Yariklar arasinda kalan diiz yiizeylerde olusan
yapinin detay1 ise SEM resminin sag {ist kosesinde daha yiiksek biiyiitme oraninda alinan
SEM resminde gosterilmistir. Germanyum ylizeyinde fakli boyutlarda nano piramitler
olusmustur. Beklenildigi gibi germanyum plakanin aydinlatma yoniiniin degismesi,
yiizeyde olusan yapiyr tamamen degistirmektedir. Giic kaynaginin anot ucuna bakan
ylizey aydinlatildigi zaman yiizeyde nano c¢ubuklarin birlesmesinden olusan c¢am
agaclarinin dallarin1 andiran yapilar olusurken, katot ucuna bakan tarafi aydinlatildiginda

yiizeyde nano piramitler olusur.
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Sekil 4.5. Halojen lamba ile katot yoniinde aydinlatma yapilarak hazirlanan (a) Germanyum
yiizeyin AFM resmi, (b) SEM resmi

Katot yoniinden aydinlatma kaynaginin etkisini incelemek i¢in, halojen lambanin yani
sira dalga boyu 470 ve 405 nm olan darbeli lazerler de aydinlatma kaynagi olarak
kullamlmistir. Akim yogunlugu 30 mA/cm? ve anodizasyon siiresi 45 dakika olarak
ayarlanmigtir. Hazirlanan numunelerin SEM resimleri sekil 4.6 da verilmistir. Numune
anot yoniinden farkli 151k kaynaklari ile aydinlatildiginda birbirinden oldukea farkli nano
yapilar olustugunu gézlemlemistik. Numune katot yoniinden aydinlatildiginda ise her bir

kaynak i¢in piramit seklindeki yapilarin olustugunu sdyleyebiliriz.
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Sekil 4.6. Katot yoniinden aydinlatma kaynaginin etkisi (a) halojen lamba

(b) 470 nm ve (c) 405 nm darbeli lazerler
61



Germanyum plakaya akim uygulandiginda, yiizeyde olusturulan (+) yiikli bosluklar
negatif yiikli olan katot tarafina bakan yiizeye dogru ¢ekilirler. Bu nedenle, anodik
¢Oziinme katot yoniinde daha kolay gergeklesir. Anot yoniinden nano yiizey olusturmak
icin, S0mA/cm? akim yogunluguna ihtiya¢ duyulurken, katot yoniinde nano yiizey
olusturmak i¢in 30mA/cm? ‘lik akim yogunlugu yeterli olmustur. Katot yoniinden farkli
151k kaynaklari ile yiizeyin aydinlatilmasi olusan nano yapinin seklini degistirmemistir.
Her bir 151k kaynaginda nano piramit yapilarin olustugu gézlemlenmistir. Olusan nano
piramit yapilar sekil ve boyut acisindan degerlendirildiginde, en homojen ve keskin
hatlara sahip piramitlerin 470 nm ile aydmlatilan numune yiizeyinde olustugu
sOylenebilir. Ayni siddete sahip (2.4 mW) dalga boyu 405 nm olan darbeli lazer
kullanildiginda ise i¢ ige girmis piramitlerden olusan daha karisik bir ylizey olusmustur.

Keskin hatlara sahip homojen boyutta siirekli bir nano piramit yapisinin germanyum
yiizeyinde olusturulabilmesi, giines hiicresi, foto dedektér ve LED gibi yeni
optoelektronik aygitlarin bu malzeme ile gelistirilmesine imkan saglayabilir. Ornegin,
stirekli bir GaAs ince film piramit yapisi ile liretilen gilines hiicrelerinin giines enerjisini
sogurma oraninin 6nemli Ol¢iide arttigi literatiirde gozlemlenmistir (Liang, D ve ark,
2012). Siirekli piramit yapist ile 151k sagilma oran1 minimize edilir ve piramitler arasina
hapsedilen 1s18in sogrulma oranida artmis olur. Nano piramit yapisinin giines hiicreleri
tizerindeki 1yilestirici etkisi anlagildiktan sonra alternatif nano piramit yapilar
gelistirilmeye c¢alisilmistir. Gaucher ve arkadaslari tarafindan silisyum nano piramit
yapist ile iiretilen giines hiicresinin verimliliginin énemli 6l¢iide arttig1 gézlemlenmistir
(Gaucher, A ve ark, 2016). Ayrica, silikon cam yiizeyine molekiiler 151n epitaksi yontemi
ile kaplanan Ge nano piramit seklinde ince film yapisinin 500-700 nm aralifinda
neredeyse %100’ liik sogurma oranina sahip oldugu Han ve arkadagslar1 tarafindan
gosterilmistir (Han, Q ve ark, 2015). Literatiirde Ge alttas {izerinde iiretilmis Ge nano
piramit yapilarin optik sogurma analizleri giines hiicresine uygulanabilirligi heniiz
arastirilmamistir. Yiiksek elektron hareketliligine sahip Ge plaka yiizeyinde olusturulan
nano piramit yapist kullanilarak iiretilecek giines hiicrelerinin verimliligininde artacagi

diistiniilebilir.
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4.2.3. Aydinlatma Yoniiniin Etkisi

Anot yoniinde aydinlatma yapildiginda germanyumun anota bakan tarafinda nano yapilar
olusurken, akim yoniine bagli olarak katota bakan tarafindan ¢ok daha fazla oranda
germanyum atomunun yiizeyden ayrildigi gézlemlenmistir. Bu nedenle anodizasyon
stiresi 45 dakikanin {izerine ¢iktig1 zaman, Sekil 4.7°de verilen SEM resimlerindeki gibi
plakalarin ylizeyinde genis delikler olusmaya baslamaktadir. Elektrokimyasal
anodizasyon sirasinda germanyum plakanin giic kaynaginin anot ucuna bakan ylizeyinin
goriintiisti sekil 4.7 (b)’de, katot ucuna bakan ylizeyinin goriintiisii ise Sekil 4.7.(c)’de
verilmistir. Plakanin katot ucuna bakan yilizeyinde a¢ilan dikdortgen seklindeki deliklerin

anot ucuna bakan ylizeye dogru daralarak devam ettigi ve ters bir piramit seklinde oldugu

acik¢a goriilmektedir.

Sekil 4.7. (a) ve (b) Germanyum yiizeyinde olusan deliklerin 6n yliziinden alinan,
(c) arka yiiziinden alinan SEM goriintiisii

Bu delikler kararl1 bir yiizey olusturulmasi a¢isindan bir dezavantaj olarak goriilmektedir.
Ciinki bu delikler plakanin zayiflayip kirilmasina neden olmaktadir. Bu yiizden sorunu
¢ozmek amaciyla anodizasyon islemi sirasinda uygulanan voltajin kutuplar1 5 dakika ara
ile degistirilmistir. Bu sekilde ¢ift kutuplu olarak gerceklestirilen anodizasyon ile
plakanin arkasindaki zayiflama ortadan kaldirilmistir. Delik olusumunun Oniine
gecilmistir. Anot ve katot kutuplarinin degistirilmesi ile uygulanan akimin yoniini
degistirmektedir. Boylece plakanin katoda bakan kismindan kopan germanyum atomlari,
kutuplar degistigi zaman degisen akim yoOniiyle birlikte koptugu bolgeye geri
baglanmaktadir.

Cift kutuplu olarak gergeklestirilen anodizasyonun olusacak yapi tizerindeki etkisini
incelemek i¢in, halojen lamba ve 470 nm dalga boyuna sahip darbeli lazer olmak tizere
iki farkli aydinlatma kaynagi germanyum (Ge) plaka {izerine uygulanmistir. Her bir

islemde akim yogunlugu 50 mA/cm? ve anodizasyon siiresi 45 dakika olarak
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ayarlanmistir. Ayn1 zamanda germanyum plakanin parlak yiizeyi anot tarafina bakacak
sekilde ara yiizeye yerlestirilmis ve elektrolit ¢ozeltisi olarak hacimce 1/3 oraninda HF-
Ethanol karisim1 kullanilmistir. Islem sirasinda uygulanan voltajin kutuplar1 5 dakika ara
ile degistirilmistir. Halojen lamba kullanildiginda, elde edilen yiizeyin AFM resmi Sekil
4.8.(a)’da verilmistir. Anodizasyonda plaka yiizeyi halojen lamba ile aydinlatildig: i¢in
Sekil 4.3.(b)’de verilen yapiya benzer tepeler elde edilmistir. Bu tepelerin derinligi 3 pm
olarak hesaplanmustir. Tek ve ¢ift kutuplu olarak yapilan anodizasyonlarda elde edilen
yapilar karsilastirildiginda, ¢ift kutuplu da tepeciklerin derinliginin %50 oraninda daha
az oldugu gozlemlenmistir. Kutuplar her degistiginde anot tarafindaki germanyum
¢Oziinmesinin aktif durumdan pasif duruma gegmektedir. Ayrica germanyum ¢oziinmesi
her pasif duruma gectiginde, ylizeyden kopup asit i¢inde bulunan germanyum
pargalarinin bir kismi tekrar plaka yiizeyine tutunmaktadir. Bu durumda derinlikte
meydana gelen azalmanin nedeni aktif anodizasyon siiresinin kisalmasi ve kopan
germanyum pargalarinin bir kisminin yiizeye tekrar tutunmasi olarak agiklanabilir.
Anodizasyon sirasinda plaka yiizeyinin halojen lamba ile aydinlatildig1 Sekil 4.8.(b) ve
4.8.(d)’deki SEM resimleri incelendiginde, tek kutuplu anodizasyon siirecince
germanyum yiizeyinde elde edilen nano boyuttaki ¢ubuklarin birleserek olusturdugu
kollara benzer yapilar oldugu goriinmektedir. Ancak bu kez her bir kol iizerinde nano
cubuklar yerine farkli boyutlarda dikdortgen seklindeki plakalar {ist iiste yigilmastir.
Dalga boyu 470 nm olan darbeli bir lazer kullanildiginda ise, Sekil 4.8.(c)’de goriildiigi
gibi Germanyum plaka yiizeyinde diizensiz bir sekilde dagilim gosteren noktasal nano
yapilarin olustugu gozlemlenmistir. Anodizasyon sirasinda kopan partikiillerin akim
yoniiniin ~ de8ismesiyle tekrar ylizeye baglanarak bu yapilar1 olusturdugu

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.8. Cift kutuplu elektrokimyasal anodizasyon ile hazirlanan germanyum yiizeyin (a)
AFM resmi, (b) ve (d) Halojen lamba ile ¢ift kutuplu aydinlatma yapilarak hazirlanan
Germanyum yiizeyin SEM resmi, (C) 470nm Darbeli lazer ile ¢ift kutuplu aydinlatma yapilarak

hazirlanan Germanyum yiizeyin SEM resmi

Sonug olarak germanyum plaka yiizeyinde olusan deliklerin dikddrtgenler seklinde
acilmasi ve ¢ift kutuplu olarak yapilan anodizasyon da germanyum ylizeyinde yine benzer
dikdortgen plakalarin yigilmasi, anodizasyon sirasinda akim yoniinliin degigmesi
yiizeyden kopan germanyum pargalarinin tekrar ylizeye baglandiginin bir gostergesidir.
Boylece, hem ¢ift kutuplu anodizasyon ile germanyum arka yiizeyinde (katot ucuna bakan
yiizey) meydana gelen aginma engellenmis, hem de germanyumun 6n yiizeyinde ¢ok daha

farkli nano plakalardan olusan bir yap1 elde edilmistir.
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4.2.4. Akim Yogunlugunun Etkisi

Akim yogunlugunun olusacak yap1 iizerindeki etkisini goérebilmek i¢in 20, 25, 30, 40 ve
50 mA/cm? olmak iizere bes farkli akim yogunlugunda germanyum yiizey hazirlanmustir.
Her bir islem sirasinda aydinlatma kaynagi olarak dalga boyu 470 nm olan darbeli bir
lazer ve elektrolit c¢ozeltisi olarak hacimce 1/3 oraninda HF-Ethanol karigimi
kullanilmistir. Bununla birlikte, germanyumun plakanin parlak yiizeyi katot tarafina
bakacak sekilde ara yiizeye yerlestirilmis ve anodizasyon siiresi 45 dakika olarak
ayarlanmustir. Elde edilen ylizeylerin aym Olgekte alinan SEM resimleri sekil 4.9’ da
verilmistir. Biitiin akim degerleri icin Germanyum plaka ylizeyinde nano piramitlerin
olustugu goriilmektedir. Ik olarak Ge plaka yiizeyine 20 mA/cm? akim yogunlugu
uygulanmistir. Bu islem sonucunda sekil 4.9.(a)’ da gortildiigii gibi diizensiz ve daha
olusumunu tamamlamamis nano piramit yapinin ortaya ¢iktigir gézlemlenmistir. Akim
yogunlugu 20 mA/cm?’ den 30 mA/cm?’ ye dogru arttik¢a, nano piramitlerin boyutlarmin
bir miktar biiyiidiigi ve yapinin giderek daha diizgiin hatlara sahip oldugu tespit
edilmistir. Akim yogunlugu 30 mA/cm?’den 40 mA/cm?’ye yiikseltildiginde ise, sekil
4.9.(d)’ de goriildiigii gibi olusan piramitlerin diizgiin ve keskin yapisi bozulmustur.
Bunun yaninda piramitlerin boyutlarinda da kii¢iilme olmustur. Son olarak Ge plaka
yiizeyine 50 mA/cm? akim yogunlugu uygulanmistir. Bu islem sonucunda sekil 4.9.(¢)’
de goriildiigi gibi piramit yapilarinin 6nemli olgiide bozuldugu ve plaka yiizeyinde
oldukga genis yariklarin olugmaya basladigr gozlemlenmistir. Bulunan sonuglar
dogrultusunda, boyutlar1 agisindan en homojen ve en keskin hatlara sahip piramitlerin

olustugu akim yogunlugunun 30 mA/cm?

oldugu anlagilmistir. Boylece germanyum
plakanin ¢ift hiicreli elektrokimyasal anodizasyonu i¢in, ideal akim yogunlugunun 30

mA/cm? oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.9. Darbeli lazer ile katot yoniinde aydinlatilan numunelerde akim yogunlugunun etkisi

(@) 20 mA/cm? (b) 25 mA/cm? (c) 30 mA/cm? (d) 40 mA/cm? (e) 50 mA/cm? (f) Akim
yogunlugunun kiitle degisimi lizerindeki etkisi
Germanyum plakalarin anodizasyon oncesi ve sonrasinda agirliklar: tartilmistir. Farkli
akim yogunluklarinda 45 dakika anodizasyon islemine tabi tutulan germanyum plakalarin
kiitle kayiplari ¢izelge 4.1° de verilmistir. Tablo incelendiginde akim yogunlugunun artisi
ile orantili olarak kiitle kaybinin da arttig1 gézlemlenmistir. Bu durum Sekil 4.9.(f)’ de

verilen grafikte de acik sekilde goriilmektedir.
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Cizelge 4.1. Farkli Akim yogunluklarinda 45 dk anodizasyona tabi tutulan Germanyum

plakalardaki kiitle kayb1

Ak“(‘r‘n‘gl’fr‘:l‘z‘)l“g“ flk Kiitle (mg) Son Kiitle (mg) Kﬁ“‘zr‘;‘;%isimi
20 181.6 177.5 4.1
25 110.7 105.7 5.0
30 79.6 72.7 6.9
40 119.3 110.3 9.3

Akim yogunlugunun artmasi ¢oziinerek plaka yiizeyinden ayrilan Ge atomlarinin
sayisinin artmasina neden olur. 20mA/cm? ‘den daha kiigiik bir akim yogunlugu
uygulandig1 durumda plaka yiizeyinde herhangi bir nano yap1 olusumu saglanmamustir.
Kritik akim yogunlugu olarak kabul edilen 20mA/cm? ‘nin iizerine ¢ikilmas1 durumunda
ise, plaka yiizeyinde mikro ve nano yapilar olugsmaya baslamistir. SEM resimlerine gore
nano piramitler birbirine ¢ok yakindir ve siirekli bir yiizey morfolojisi olusturmaktadir.
Herhangi bir piramit yiizeyinden ayrilan bir Ge atomu, bu piramidin kiigiilmesine neden
olurken, ona komsu olan diger bir piramidin biiylimesine neden olur. Bu nedenle, akim
yogunlugu ile piramit boyutlar1 arasinda dogrusal bir iliski gézlemlenememistir. Ancak
en homojen piramit morfolojisinin 30mA/cm? akim yogunlugunda elde edildigi
soylenebilir. Akim yogunlugunun 50mA/cm? iizerine ¢ikilmasi durumunda ise, yiizeyde
derin yariklar ve delikler meydana gelmeye baslar. Bu yariklar kararli bir yiizey

olusturulmasi agisindan bir dezavantaj teskil ederler.

4.2.5. Anodizasyon Siiresinin Etkisi

Elektrokimyasal anodizasyon siiresinin olusacak yapi {izerindeki etkisini gormek i¢in 15,
30, 45, 90 ve 135 dakika olmak iizere bes farkli anodizasyon siiresinde germanyum yiizey
hazirlanmistir. Her bir islem sirasinda aydinlatma kaynagi olarak dalga boyu 470 nm olan
darbeli bir lazer ve elektrolit ¢6zeltisi hacimce 1/3 oraninda olan HF-Ethanol karisimi
kullanilmistir. Bunun yaninda, germanyumun plakanin parlak yiizeyi katot tarafina
bakacak sekilde ara yiizeye yerlestirilmis ve akim yogunlugu 30 mA/cm? olarak
ayarlanmistir. Uretilen yiizeylerin aym 6lgege sahip SEM resimleri sekil 4.10° da

verilmistir. Ilk olarak 15 dakika anodizasyon islemi yapilmistir. Yapilan islem sonucunda
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sekil 4.10.(a)’ da goriildiigii gibi diizensiz ve tam olarak olusumunu tamamlamamis nano
piramit yapinin ortaya ¢iktigi tespit edilmistir. Anodizasyon siiresi 15 dakikadan 30
dakikaya cikarildiginda, nano piramitlerin boyutlar1 biiyiimiis ve daha keskin hatlara
sahip olmustur. Siire 45 dakikaya ¢ikarildiginda ise piramit yapinin boyutlarinda yeniden
kiiglilme olmustur. Ancak hala keskin yapmin korundugu goriilmektedir. Anodizasyon
stiresinin 90 dakikaya ¢ikarilmasi durumunda ise, nano piramit yapisinin bozuldugu ve
diizensiz konik yapilarin olustugu gériilmistiir. Son olarak, 135 dk anodizasyon iglemi

yapilmistir. Bu islem sonucunda plaka yiizeyinde derin yarik ve delikler ortaya ¢ikmaistir.
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Sekil 4.10. Anodizasyon siiresinin etkisi(a) 15 dk, (b) 30 dk, (c) 45dk, (d) 90 dk, (e) 135 dk
(f) Anodizasyon siiresinin kiitle degisimi tizerindeki etkisi
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Ayrica anodizasyon siiresinin kiitle kaybi iizerindeki etkisi de arastirilmistir. Germanyum
plakalarin anodizasyon Oncesi ve sonrasinda agirliklar tartilmistir. Farkli akim
yogunluklarinda 45 dk anodizasyon islemine tabi tutulan Germanyum plakalarin kiitle
kayiplar ¢izelge 4.2 de verilmistir. Tablo incelendiginde akim yogunlugunun artisi ile
dogru orantili olarak kiitle kaybininda arttigi gézlemlenmistir. Bu durum sekil 4.10 (f)’
de goriilen grafikten de agik sekilde goriilebilir.

Cizelge 4.2. Farkli siirelerdeve 30 mA/cm? akim yogunlugunda anodizasyona tabi tutulan

Germanyum plakalardaki kiitle kayb1

Anodizasyon Ik kiitle (mg) Son Kiitle (mg) Kiitle degisimi
siiresi (dk) (mg)
15 106.4 104.8 1.6
30 105.9 101.3 4.6
45 79.6 72.7 6.9
90 132.7 117.8 14.9
135 104.8 86.2 18.6

Akim yogunlugunda karsilasilan ¢dziinme siireci anodizasyon siiresi i¢inde gecerlidir.
Anodizasyon siiresi ile piramit boyutlar1 arasinda dogrusal bir iligki yoktur. Anodizasyon
stiresinin 90 dakika {izerine ¢ikmasi ise piramit yapisinin konik yapilara doniismesine
neden olmustur. Siirenin ¢ok fazla artmasi durumunda ise germanyum yiizeyinde yiiksek

oranda aginma meydana geldigi gézlemlenmistir.
4.2.6. Lazer Siddetinin Etkisi

Lazer siddetinin olusacak yapi iizerindeki etkisini gormek i¢in, 2.4mW, 3.2mW ve 4 mW
olmak {iizere ii¢ farkli siddette germanyum ylizey hazirlanmistir. Her bir igslem sirasinda
aydinlatma kaynagi olarak dalga boyu 470 nm olan darbeli bir lazer ve elektrolit ¢ozeltisi
hacimce 1/3 oraninda olan HF-Ethanol karisimi kullanilmistir. Bununla birlikte,
germanyumun plakanin parlak yiizeyi katot tarafina bakacak sekilde ara yiizeye
yerlestirilmis ve 45 dakika boyunca akim yogunlugu 30 mA/cm? olarak ayarlanmustir.
Uretilen yiizeylerin ayni dlgege sahip SEM resimleri sekil 4.11° de verilmistir. Lazerin
siddetini 2.4mW’ dan 3.2mW’ a c¢ikardigimizda plaka iizerinde genis yariklar ortaya
cikmigtir. Siddeti 3.2mW’ dan 4.0mW’ a yiikseldigimizde ise, bu yarik ve deliklerin

sayis1 daha da artmistir.
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Sekil 4.11. Lazer siddetinin etkisi (a) 2,4 mW, (b) 3,2 mW, (c) 4 mW, (d) Lazer siddetinin kiitle
degisimi lizerindeki etkisi

Bunun yaninda, lazer siddetinin kiitle kaybi {iizerindeki etkiside arastirilmistir.

Germanyum plakalarin anodizasyon Oncesi ve sonrasinda agirliklar tartilmigtir. Farkli

lazer siddetlerinde 45 dk boyunca anodizasyon islemine tabi tutulan Germanyum

plakalarin kiitle kayiplar1 Cizelge 4.3’ de verilmistir.

Cizelge 4.3. Farkli siddette lazer ile aydinlatilarak ve 30 mA/cm? akim yogunlugunda 45 dk
anodizasyona tabi tutulan Germanyum plakalardaki kiitle kayb1

Lazaz\s,f/‘;deﬁ flk kiitle (mg) | Son Kiitle (mg) Kﬁﬂe(rﬁg%isimi
24 79.6 72.7 6.9
3.2 149.7 141.7 8.0
4.0 156.1 147.0 9.1

Tablo incelendiginde, lazer siddetinin artis1 ile dogru orantili olarak kiitle kaybininda
arttigi gbzlemlenmistir. Bu durum sekil 4.11 (d)’ deki grafikten de acik sekilde

anlasilmaktadir.
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Lazer siddetinin dogrudan artmasi germanyum yiizeyine niifuz eden foton sayisinin
artmasina neden olur. Artan foton sayisi ile birlikte plaka yilizeyinde olusan art1 yiiklerin
konsantrasyonuda artmaya baslar Ki buda ylizeyden kopan Ge atomlarinin sayisin1 arttirir.
Bu nedenle lazer siddetinin arttirilmasi yiizeyde kontrolsiiz ¢6ziinmelere neden olmustur.
Sonug olarak, Ge plakada derin yariklar ortaya ¢ikmistir. Bu yiizden, Kararli bir yilizey

olusturmak i¢in, lazer siddetinin 2,4 mW degerine sahip olmasi gerektigi anlasiimstir.
4.2.7. Elektrolit Tiiriiniin EtKisi

Elektrokimyasal anodizasyon siirecinde kullanilan elektrolit ¢dzeltisinin cinsinin
Germanyum plakalar yiizeyinde olusan yapilar tizerindeki etkisini gdzlemlemek amaciyla
hidroflorik asit yerine %37’ lik hidroklorik asit kullanilmistir. Hidroklorik asit (HCI) ile
etanol (C2HeO) 1:3 oraninda karistirilarak hazirlanan elektrolit ¢ozeltisi iginde
Germanyum plaka anot yoniinden LED, halojen lamba ve darbeli lazer ile aydinlatilarak,
30 mA/cm? akim yogunlugunda 45 dk boyunca anodizasyon islemine tabi tutulmustur.
Ancak numunelerin yiizeyinde hicbir etki gozlenememistir. Hidroklorik asidi seyreltmek
icin etanol yerine saf su kullanildiginda ise germanyum plakanin anoda bakan yiizeyinde
hafif bir beyazlagma olmustur. Germanyum plakanin 6n ylizeyinin SEM goriintiisii Sekil
4.12.(a)’da verilmistir. Numunenin arka ylizeyinde ise ¢ok daha fazla oranda beyaz toz
seklinde bir malzemenin biriktigi gézlemlenmistir. Numunenin arka ylizeyinin ve bu
yiizeyde biriken tozun resmi sekil 4.12.(b)’ de verilmistir. On yiizeyin SEM resimlerinde

goriinen ve arka yilizeyde biriken bu tozun germanyum dioksit oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 4.12. HCI-Saf su ¢6zeltisi i¢inde anot yoniinden halojen lamba ile aydinlatilarak

hazirlanan numunenin (a) dnyiizeyinin SEM resmi (b) arka yiizeyinin JPEG resmi (c) GeO;

Elektrokimyasal anodizasyonda anot yoniinden aydinlatilan numunelerde kayda
deger bir sonug elde edilememistir. Bu nedenle, bundan sonraki islemlerde katot yoniinde
aydmlatma yapilmasma karar verilmistir. ilk olarak, elektrokimyasal anodizasyonda

germanyum plakalar etanol ile 1/3 oraninda seyreltilen hidroklorik asit (HCI) ¢6zeltisi
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igine yerlestirilmistir. Anodizasyon boyunca plaka katot yoniinden dalga boyu 470 nm
olan darbeli lazer ile aydmlatilmistir. Akim yogunlugu 30 mA/cm? degerinde sabit
tutulmus ve anodizasyon siiresi 45 dk olarak belirlenmistir. Uretilen numunenin SEM
resmi Sekil 4.13 (a)’ da verilmistir. Karsilastirma yapabilmek igin daha Once ayni
anodizasyon parametreleri ile hidroflorik asit (HF) c¢ozeltisi i¢inde hazirlanan
numunemizin SEM resmide sekil 4.13.(b)’ de verilmistir. Her iki durumda da germanyum
plaka yiizeyinde kare tabanli piramitlerin olustugu acik¢a goriilmektedir. Iki SEM resmi
arasindaki en énemli fark, HCL asidi ile iiretilen piramitlerin {izerlerinde beyaz kiiresel
formda farkli bir yapinin bulunmasidir. Piramitlerin tepe noktalarinda ve yanal
yiizeylerinde olusan bu yapilar germanyum dioksit (GeO2)’dir. Asit olarak HCL’ nin

tercih edilmesi yiizeyde olusan oksit oraninin artmasina neden olmustur.

>
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Sekil 4.13. Darbeli lazer ile katot yoniinde aydinlatilan numunelerde Elektrolit tiiriiniin etkisi (a)

HCL- Etanol ve (b) HF-Etanol

HCL-Ethanol ile hazirlanmis numunelerde aydinlatma kaynaginin etkisini gormek igin,
halojen lamba ve dalga boyu 470 nm olan darbeli lazer olmak tizere iki farkli 151k kaynagi
tarafindan Germanyum plaka yiizeyi 45 dk boyunca aydinlatilmistir. Bununla birlikte,
germanyumun plakanin parlak yiizeyi katot tarafina bakacak sekilde ara yiizeye
yerlestirilmis ve akim yogunlugu 30 mA/cm? olarak ayarlanmustir. Uretilen yiizeylerin
ayni Olgekteki SEM resimleri Sekil 4.14° de verilmistir. Bu iki SEM resmi
degerlendirildiginde, her iki numunede de nano piramit yap1 olusmasina karsin, halojen
lambayla aydinlatilan numunede piramitlerin birbirinden ¢ok daha ayrik bir sekilde
yiizeyde dagildig1 goriillmektedir. Monokromatik ve es uyumlu olmayan bir 1s1ik kaynagi
ile ylizeyin aydinlatilmasi, ylizeyde siirekli bir piramit yapisinin olusmasini
saglayamamustir. Ayrica, ylizeyde olusan germanyum dioksit miktar1 karsilastirildiginda,
darbeli lazer ile hazirlanan numunede daha yiliksek oranda oksit olustugunu

soyleyebiliriz.
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Sekil 4.14. HCL-Ethanol ile hazirlanmis katot yoniinde aydinlatilan numunelerde aydinlatma
kaynaginin etkisi (a) Halojen lamba, (b) dalga boyu 470nm olan darbeli bir lazer

Elektrokimyasal anodizasyonda hidroklorik asidi seyreltmek i¢in etanol yerine ultra saf
su kullanilmast durumunda, germanyum ylizeyinin morfolojik yapisinin nasil
etkilenecegi de incelenmistir. Germanyum plaka katot yoniinden halojen lamba ile
aydinlatilarak 30 mA/cm? akim yogunlugunda anodizasyon islemine tabi tutulmustur.
Anodizasyon siiresinin 45 dakika olmasi planlanmistir. Ancak anodizasyon bagladiktan
19 dakika sonra, germanyum plaka {izerinden gecen akim aniden sifirlanmis ve
anodizasyon islemi tamamen durmustur. Planlandigindan daha kisa siiren bu anodizasyon
islemi sonunda elde edilen numunenin SEM resmi sekil 4.15.(a)’ da verilmistir.
Germanyum paklanin yiizeyinde farkli boyutlarda koseleri yuvarlanmig kare formunda
oldukca biiylik gozeneklerin olustugu agikg¢a goriilmektedir. Bu gozeneklerin bir
kenarinin uzunlugunun 5-10 um araliginda degistigini sdyleyebiliriz. Biiyiik gozeneklerin
arasinda kalan ylizeyde ise diizensiz tam olusamamis piramitlere benzeyen yapilarin
oldugu sekil 4.15.(b)’ de goriilmektedir. SEM resimlerinde dikkatimizi ¢eken baska bir
nokta ise gozeneklerin etrafinda ve hatta icinde irili ufakli kiiresel formda olusan
yapilardir. Sekil 4.15.(c)’ de daha detayli bir SEM resmi verilen bu yapilar, daha 6nceki
numunelerimizde de karsimiza ¢ikan oksit yapilaridir. Etanol yerine saf suyun
kullanilmasi, germanyum yiizeyinde oldukea yiiksek oranda oksit tabakasinin olugsmasina
neden olmustur. Hatta olusan bu oksit tabakasi germanyum yiizeyini tamamen
pasiflestirmis ve yiizeyden akim gegemez hale gelmistir. Anodizasyon sirasinda
germanyum plaka iizerinden gecen akimin aniden sifira diigmesinin nedeni de budur.
Hidroklorik asit ve saf su ile hazirlanan elektrolit ¢ozeltisi i¢in aydinlatma kaynaginin
etkisini gorebilmek igin, bu kez germanyum plaka parlak yiizeyi katota bakacak sekilde

iki asit hiicresinin arasina yerlestirilmis ve ylizey 470 nm darbeli lazer ile aydinlatilmistir.
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Sekil 4.15. HCI-Saf su ¢6zeltisi iginde halojen lamba ile hazirlanan numunenin SEM resmi (a),

gozenekler arasinda kalan bolgenin detayli bir SEM resmi (b), yiizeyde olusan oksit tabakasi ()

Halojen lamba ile hazirlanan numune ile karsilastirabilmek i¢in anodizasyon stiresi 19 dk
ve akim yogunlugu 30 mA/cm? olarak ayarlanmistir. Anodizasyon sonrasinda olusan
yiizeyin SEM resmi sekil 4.16.(a)” da verilmistir. Germanyum plaka yiizeyinde, 1-2 pm
kenar uzunluguna sahip kare seklinde delikler agildigi goriilmiistiir. Halojen lamba ile
hazirlanan numune ylizeyinde olusan deliklerden daha kii¢iik ve ¢ok daha diizgiin kare
seklinde delikler oldugunu sdyleyebiliriz. Deliklerin arasinda kalan kisimlarda ise piramit
seklinde yapilar olusmustur. Sekil 4.16.(b)’ de goriildiigi gibi, piramitler diizgiin ve
stirekli bir dagilima sahip degildir. Yine numune yiizeyinde yiiksek oranda GeO:
tabakasinin olustugu da sekil 4.16.(c)’ de goriilmektedir.

J  AbeV*SpaMagn Det WO, i 10ar b -
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Sekil 4.16. (a) HCI-Saf su ¢ozeltisi i¢inde katot yoniinden darbeli lazer (470 nm) ile
aydinlatilarak hazirlanan numunenin SEM resmi (b) gézenekler arasinda kalan bolgenin detayli

bir SEM resmi (c) ylizeyde olusan oksit tabakasi
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4.3. Germanyum Nano Yiizeylerin Fotoisima Ozellikleri

Makro boyuttaki bir germanyum plakanin yasak bant aralig1 0.66 eV’ dur ve disaridan bir
151k kaynag ile uyarildiginda yapacagi isimanin dalga boyu goriiniir bolgede degildir.
Ancak silisyumda oldugu gibi, germanyumunda boyutlar1 Bohr yarigapindan daha kiictlik
hale getirilebilirse goriiniir bolgede 1s1ma yapabilir. Germanyumun Bohr yarigapi,
silisyumun Bohr yaricapindan 5 kat daha biiyilik olup ~24 nm civarindadir. Bu nedenle,
germanyumun 1s1ma yapmasini saglamak silisyuma gore daha kolaydir. Tez calismam
kapsaminda irettigimiz n tipi germanyum nano yapilarin foto 1sima ozelliklerini
spektrometre cihazi (Photon Technology International Quanta Master 30) ile inceledik.
Uretilen numuneler anot ve katot ydniinden aydinlatma kaynaginin tiirii, aydinlatma da
kullanilan lazerin siddeti ve anodizasyonda kullanilan asit ¢dzeltisinin tiirliniin fotoisima
tizerindeki etkisi agisindan degerlendirilmistir. Her bir numunenin gériiniir bolgede 1s1ma
yapmaya basladig1 agik¢a goriilmektedir. Farkli 1sik kaynaklari ile anot ydniinden
aydinlatilarak hazirlanan germanyum nano ylizeylerin fotoisima spektrumlart Sekil 4.17°
de verilmistir. Isik kaynagi olarak halojen lamba kullanildiginda, 400-600 nm arasinda
¢ok daha siddetli olmak tizere 400-800 nm araliginda genis bir bolgede foto 1s1ma tespit
edilmistir. Bu 1s1ma spektrumunun maksimumu 450-500 nm araliginda genis bir bolgeye
yayilmistir. Isik kaynagi olarak 470 nm darbeli lazer kullanildiginda ise halojen lamba ile
hazirlanan ylizeyden farkli olarak 540 nm’de yeni bir 1sima piki ortaya ¢iktigi
gozlemlenmistir. Fotoisima spektrumlart alinirken germanyum yiizeyler 290 nm dalga

boyu ile uyartlmustir.
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Sekil 4.17.Germanyum nano yiizeylerin foto 1s1ma spektrumlari
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Sekil 4.17 © de verilen foto 1g1malarin iki farkli kaynagi bulunmaktadir. Bunlardan biri
germanyum yiizeyinde olusan nano yapilardir, digeri ise elektrokimyasal anodizasyona
maruz birakilan germanyum ylizeyinde olusan germanyum oksit tabakasidir. Germanyum
ylizeyinde olusan germanyum oksit tabakasi da goriiniir bolgede foto 1s51ma yapma
Ozelligine sahiptir. Elektrokimyasal anodizasyon siirecinde asit ¢ozeltisi olarak HF ve
etanol kullanildig1 i¢in, germanyum yilizeyinde az miktarda oksit tabakasi olusur.
Germanyum oksit tabakasindan kaynaklanan 1simanin hangi dalga boyu degerinde ortaya
ciktigini gorebilmek igin, oksit tabakasinin kalinliginin arttirilmasi gerekmektedir. Bu
amagla, Germanyum nano yiizeyler iizerine hidrojen peroxide (H202) uygulanmistir. % 3
oraninda seyreltilmis H>0; germanyum yiizeye birka¢ kez damlatilip kurumasi
beklenmistir. Uygulamadan 6nceki ve sonraki fotoisima spektrumlari Sekil 4.18.°de
kiyaslanmistir. H2O2 uygulandiktan sonra 1s1ma siddetinde artis ve daha 6nemlisi foto
1s1ma spektrumunda 490 nm” deki pik belirginlesmeye baslamistir. Elde edilen sonuglara
gore oksit tabakasindan kaynakli olan 1g1ma pikinin 480 nm’de oldugu sdylenebilir. Bu
durumda, H20> uygulamadan &nce 450 nm civarinda gériinen 1sima piki germanyum

yiizeyinde olusan nano yapilardan kaynaklandig1 sonucuna da varilabilir.
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Sekil 4.18. Hidrojen peroksidin (H.02) Germanyum nano yiizeyler iizerindeki foto 1s1ma etkisi

Ikinci olarak, Germanyum plakalar katot yoniinden farkli 151k kaynaklari ile
aydmlatilarak 30 mA/cm? akim yogunlugunda ve 45 dakika siireyle HF/etanol asit
c¢ozeltisi icinde anodizasyon islemine tabi tutulmustur. Isik kaynagi olarak halojen lamba,
dalga boyu 470 ve 405 nm olan iki farkli darbeli lazer kullanilmistir. Uretilen

numunelerin foto 1s1ma spektrumlar1 Sekil 4.19’da verilmistir. Her bir 11k kaynagiyla
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daha 6nce anot aydinlatmasinda goérmiis oldugumuz, fotoisima spektrumunda 400-500
nm araligina yayilan genis bir pik burada da karsimiza ¢ikmustir. Ayrica, lazer ile
hazirlanan numunelerde 540 nm civarindaki 1s1ma pikinin daha belirgin sekilde ortaya

ciktig1 tespit edilmistir.
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Sekil 4.19. Katot yoniinden aydinlatma kaynaginin germanyumun fotoisima spektrumu

uzerindeki etkisi

Lazer siddetinin germanyum numunelerin foto 1sima spektrumu {izerindeki etkisi
incelenmistir. Numuneler katot yoniinden dalga boyu 470 nm olan darbeli lazer ile
aydinlatilarak 30 mA/cm? akim yogunlugunda ve 45 dakika siireyle HF/etanol asit
¢oOzeltisi icinde anodizasyon islemine tabi tutulmustur. 2.4, 3.2 ve 4 mW olmak {izere ii¢
farkli lazer siddeti i¢in germanyum numuneler tiretilmistir. Elde edilen numunelerin foto
1s1ma spektrumlari Sekil 4.20” de verilmistir. Her bir numunenin spektrumunda 540 nm
piki agikca goriilmektedir. Ayrica lazer siddetinin artmasiyla, 400-500 nm araliginda
goriinen genis pikten daha dar 490 nm civarinda bir pikin ayrilmaya basladig:
goriilmektedir. Ayrilan bu pikin lazer siddeti ile alakali olmayip, numune ylizeyinde

biriken Germanyum dioksitten kaynaklandig: diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.20. Lazer siddetinin germanyumun fotoisima spektrumu tizerindeki etkisi

Son olarak, anodizasyonda kullanilan asit ¢dzeltisinin germanyum yiizeylerin
fotoisima spektrumu iizerindeki etkisi incelenmistir. Numuneler katot yoniinden dalga
boyu 470 nm olan darbeli lazer ile aydinlatilarak 30 mA/cm? akim yogunlugunda ve 45
dakika siireyle HF ve HCI olmak tizere iki farkli asit ¢ozeltisi i¢inde anodizasyon islemine
tabi tutulmustur. Ayrica, hidroklorik asit i¢in seyreltici kimyasal olarak etanol yani sira
ultra saf su kullanilmistir. Uretilen numunelerin foto 1s1ma spektrumlarr Sekil 21°de
verilmistir. Hidroflorik asit yerine hidroklorik asit kullanilmas1 400-500 araliginda ki
genis pik ve 540 nm’de ki dar pikin foto 151ma siddetinin artmasina neden olmustur.
Hidroklorik asidin saf su ile seyreltilmesi durumunda ise foto 1sima spektrumunun
karakteri tamamen degismistir. Diger numunelerden ¢ok daha siddetli ve yaklasik 490
nm ’de pik veren bir foto 1s1ma spektrumu gozlemlenmistir. Asit ¢dzeltisinde etanol
yerine saf suyun kullanilmasi, Germanyum dioksit yapisinin (GeO2) germanyum yiizeyi
tizerinde ¢ok daha hizli bir sekilde olusup yiizeyde birikmesine neden olmustur. Bir
onceki boliimde bu numuneler i¢in verilen SEM resimlerinde de GeO2 yapilar1 varligi
acikca goriilmekteydi. Ayrica, HF/etanol asit ¢ozeltisi ile hazirladigimiz bir numuneye %

3 oraninda seyreltilmis hidrojen peroxide (H202) uygulayarak yiizeyde olusan GeO:
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miktarini arttirip, foto 1s1ma spektrumunu incelemistik. H>O> uygulanan numunenin foto

1s1ma spektrumunun da 490 nm’ye dogru kaydigini gozlemlemistik.
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Sekil 4.21. Asit ¢ozeltisinin tiiriiniin germanyumun fotoisima spektrumu tizerindeki etkisi

Elektrokimyasal anodizasyon islemine tabi Germanyum numunelerin fotoisima
karakterlerini soyle Ozetleyebiliriz: Yiizeyinde mikro ve nano boyutta yapilar olusan
germanyumun goriinlir bolgede 151ma yapar hale gelmistir. Anodizasyonda aydinlatma
kaynagi olarak darbeli lazerlerin kullanilmasi foto 1s1ma spektrumunda 540 nm’ de yeni
bir pikin olusmasina neden olmustur. Germanyum atomlarinin oksijen ile bag kurmasi
sonucu numune yiizeyinde olusan GeO2 yapis1 490 nm civarinda pik degerine sahip bir
foto 1s1ma yapmaktadir. GeO> temelli foto 1s1ma, HF asidi ile hazirlanan Germanyum
numunelerin foto 1s1ma spektrumunda goriinen 400-500 nm araligindaki genis pikin
icinde gizlenmektedir. Bu durumda genis pikin ilk kisminin nano boyuta indirgenen
germanyumdan kaynaklandigini sdyleyebiliriz. Nano boyuta germanyum plakanin foto
1s1ma dalga boyunun 450 ve 540 nm’ de pik degerlerine sahip oldugunu sdyleyebiliriz.
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢aligmasinda, n-tipi germanyum yiizey lizerinde farkli karakterde mikro ve nano
yapilar ¢ift hiicreli elektrokimyasal anodizasyon teknigi kullanilarak iiretilmistir. Uretim
asamasinda, akim yogunlugu, anodizasyon siiresi, aydinlatma yonii ve aydinlatma
kaynaginin tiiriinlin, asit ¢Ozeltisinin cinsinin olusacak ylizey tizerindeki -etkileri
incelenmistir. Anot yoniinden farkli aydinlatma kaynaklari ile yiizeyin aydinlatilmasi,
germanyum yiizeyinde fakl1 sekil ve boyutta yapilar olusmasina neden olmustur. Ornegin,
germanyum plaka anot yoniinden halojen lamba ile aydinlatma yapildiginda nano
cubuklar, beyaz LED ile aydinlatma yapildiginda konik nano tepeler ve darbeli lazer ile
aydimnlatildiginda nano piramitler olusmustur. Germanyum plakanin katot tarafindan
farkli kaynaklar ile aydinlatma yapildiginda ise, yiizeyde olusan nano yapinin aydinlatma
kaynagia bagl olmadigi ve her bir 1s1k kaynaginda nano piramit seklinde yapilar
olustugu gozlemlenmistir. Ayrica, en homojen ve diizenli nano piramit yapilarin 470 nm
dalga boyuna sahip darbeli lazer ile iiretilebilecegi sonucuna varilmistir. Ozel bir durum
olarak, ¢ift kutuplu olarak yapilan anodizasyon ile germanyum yiizeyinde nano plaka

seklinde yapilar da elde edilmistir.

Akim yogunlugu ve anodizasyon siiresinin yiizeyde olusacak yapi iizerindeki etkisini
gozlemleyebilmek amaciyla, bes farkli akim ve siire degerlerinde elektrokimyasal
anodizasyon islemi yapilmistir. Katot yoniinden 470 nm darbeli lazer ile aydinlatilarak
hazirlanan ylizeyler arasinda, nano piramitlerin en homojen sekilde olustugu akim
yogunlugunun 30 mA/cm? ve anodizasyon siiresinin ise 45 dakika oldugu tespit
edilmistir. Ayrica, germanyum yiizeyinde homojen yapilar olusturabilmek i¢in akim
yogunlugu ve anodizasyon siiresinin bir esik degerine sahip oldugu da tespit edilmistir.
Akim yogunlugu ve anodizasyon siiresi icin esik degerleri sirayla 40 mA/cm? ve 90
dakika olarak belirlenmistir. Cift hiicreli elektrokimyasal anodizasyon siirecinde bu esik
degerlerinin {izerine ¢ikildiginda, yilizeyde mikron mertebesinde biiyiikk yariklarin

olugsmaya baslar ve homojen yapinin tahrif edilmesine sebep olunur.

Elektrokimyasal anodizasyonda kullanilan elektrolit ¢ozeltisinde HF yerine HCL asidinin
tercih edilmesi durumunda, germanyum yiizeyinde olusan yapinin nasil etkilendigi de
incelenmistir. HCL’ nin kullanilmas: yiizeyde olusan oksit oraninin artmasina neden

olmustur. Nano piramitler ilizerinde kiiresel formda GeO: yapilarinin olustugu SEM
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resimlerin de gézlemlenmistir. Ayrica, yiizeyde olusan yapilar karsilastirildiginda, HCL-
Etanol ile iiretilen numunenin yilizeyinde olusan piramidal yapinin HF-Ethanol ¢ozeltisi
ile elde edilen piramit yapisi gibi stirekli olmadig1 goriilmistiir. HCL asit ¢ozeltisini
seyreltmek i¢in etanol’lin yani sira saf su da kullanilmistir. Elektrolit ¢6zeltisi iginde saf
suyun kullanilmasi ise oksit tabakasinin olugsmasini daha hizlandirmis ve olusan bu oksit
tabakast germanyum yiizeyini tamamen pasiflestirerek yilizeyden akim gecisini

durdurmustur.

Son olarak, Elektrokimyasal anodizasyon ile iiretilen germanyum yiizeylerin foto 1g1ma
karakterleri incelenmistir. Germanyum numuneler anot ve katot yoniinden aydinlatma
kaynaginin tiirii, aydinlatma da kullanilan lazerin siddeti ve anodizasyonda kullanilan asit
¢ozeltisinin tiirliniin foto 1s1ma tizerindeki etkisi acisindan degerlendirilmistir. Isik
kaynagi olarak halojen lamba kullanildiginda, iiretilen germanyum yiizeyin 400-500 nm
araliginda genis bir bolgeye yayilan bir fotoisima yaptigi tespit edilmistir. Bu genis foto
1stmanin olusmasinin nedeni, hem nano yapiya indirgenen germanyum hem de yiizeyde
olusan GeOz tabakasidir. Oksit tabakasindan kaynaklanan 1s1may1 ayirt edebilmek igin,
numune yiizeyine H20; uygulanmistir. H2O2 numune yiizeyindeki oksit miktarinin
artmasina neden olmustur ve tekrar foto 1s1ma spektrumu alindiginda 1s1ma pikinin 490
nm civarina kaydigi gozlemlenmistir. Bylece numune ylizeyindeki oksit tabakasindan
kaynakli 1simanin 490 nm maksimum degerine sahip bir foto 1s1ma oldugu
kesinlestirilmis oldu. Ayrica, dalga boyu 470 nm ve 405 nm olan darbeli lazerler ile
aydinlatilarak hazirlanan yilizeylerin, halojen lamba ile hazirlanan yiizeyden farkli olarak

540 nm’de yeni bir 151ma pikine sahip oldugu da gézlemlenmistir.

Literatiirde germanyum plaka iizerinde elektrokimyasal anodizasyon ile iiretilen
yiizeyler, genellikle mikron mertebesinde gézenekler seklindedir. Aydinlatma kaynaginin
yiizey morfolojisi lizerindeki etkisi hi¢ incelenmemistir. Tez calismasinda, ilk kez
germanyum yiizeyinde fakli sekil ve boyutta nano yapilar elektrokimyasal anodizasyon
teknigi ile iiretilmistir. Ozellikle germanyum yiizeyinde homojen ve siirekli nano piramit
yapilarin molekiiler 15in epitaksi gibi pahali teknikler ile iiretilebildigi dikkate alinirsa,
tez kapsaminda lrettigimiz bu yapilarin literatiir de olduk¢a Onemli bir yere sahip

olacagina inantyoruz.
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