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OZET

MOS (METAL-OKSIT-YARIILETKEN) KAPASITORLERDE KAPASITANS
OLCUMLERI

GUMUS, Nebi Mustafa
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dal1, Yiiksek Lisans tezi
Danisman: Prof. Dr. Sedat AGAN
Haziran 2013, 63 sayfa

Bu calismada, nano teknolojik uygulamalarda bir¢ok arastirmacinin dikkatlerini
izerine ¢ekmeyi basaran, nano boyutlarda hafizali malzeme {iretimi amaglandi. Bu
dogrultuda, Plazma Destekli Kimyasal Buharlastirma Teknigi (PECVD) yardimi ile
ince filmler biyitildi. Biyitilen bu filmler, daha sonra nanokristallerin
olusabilmesi igin farkli siirelerde 1s1l tavlanma islemine tabi tutuldu. Silisyum oksit
(SiOy) film igerisinde tavlama sonucu olusan Ge nanokristallerin yapisal ve optiksel
ozellikleri; HRTEM, Raman ve Fotoliiminesans teknikleri yardimiyla incelendi. Ge
nanokristal igeren SiO; ince filmler GeH,, SiH4 ve N,O gazlarmin farkli akis oranlar
kullanilarak plazma ortaminda biiyiitiildii. Raman ve TEM spektroskopisi yardimi ile
farkli gaz akis oranlarinda biiyiitiilmiis filmlerde ve farkl siirelerdeki tavlamalarda
Ge nanokristallerin olusturulabilecegi goriildii. Olusturulan bu nanokristallerin
boyutlarinin gaz akis orani ile tavlama siiresine bagli oldugu gortildii. Ayrica SiO;
film igerisinde tavlama sonucu olusan nanokristallerinin optiksel 6zelliklerine iliskin
olarak fotoisima Olgiimleri alindi.  Elde edilen tiim bu sonuglar, literatiirle
karsilastirildi ve uyum igerisinde oldugu goriildii. Ayrica, yeni sonug¢ ve bilgilerle

literatiire katki saglandi.
Anahtar kelimeler: Ge Nanokristal, C-V, TEM, XRD, SEM, PECVD,

Fotoliiminesans, Raman Spektroskopisi



ABSTRACT

CAPACITANCE MEASUREMENTS OF MOS CAPACITORS

GUMUS, Nebi Mustafa
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics, MS. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Sedat AGAN
June 2013, 63 pages

In this study, we have proposed to produce nano size memory metarials which are
promised for nano technological aplications by many scienties. In this aim, thin films
have been grown using by Plasma Enchanced Chemical Vapor Deposition (PECVD).
After that, grown these films have been annealed to form nanocrystals inside the
matrix for different temperature ranges. As a result of annealingin
the SiO; film structural and optical properties of Ge nanocrystals; HRTEM, Raman
and Photoluminescence techniques were covered. SiO; thin films with Ge
nanocriystals have been grown GeHy, SiH, and N,O gases different flow rates using
plasma chamber. Ge nanocrystals formations have been observed depends on
annealing time and various gas flow rates by Raman and TEM. The results show
that nanocrystals sizes depends on annealing time, temperature and flow rates,
clearly. Morever, optical properties have been searched for these nanocrystals using
by Photoluminescence (PL). The results were presented in these thesis, have been
showed good agrement with literature. Also, our results and informations have been

contributed to the literature

Keywords: Ge Nanocrystal, C-V, TEM, XRD, SEM, PECVD, Photoliiminescence,

Raman Spectroscopy
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1. GIRIS

1.1. Genel Bakis

1.1.1. Yariiletken, iletken ve Yahtkan

Tim materyaller atomlardan olusur. Materyallerin atomik yapisi, materyalin
elektrik enerjisine kars1 gosterecekleri tepkiyi belirler. Genel bir atomik yap;
merkezde bir ¢ekirdek ve c¢ekirdegi gevreleyen yoriingelerden olugmaktadir.
Materyalin iletken veya yalitkan olmasinda atomik yoriingede bulunan elektron

sayist ¢cok onemlidir.

1.1.1.1. Tiletken

Elektrik akiminin iletilmesine kolaylhik gdsteren materyallere “iletken” denir. Iyi bir
iletken ozelligi gosteren materyallere 6rnek olarak: bakir, glimiis, altin ve
aliminyumu sayabiliriz. Bu materyallerin ortak 6zelligi tek bir valans elektronuna
sahip olmalaridir. Dolayist ile bu elektronlarini kolaylikla kaybedebilirler. Bu tiir
elementler 1 veya birka¢ valans elektrona sahiptirler. Iletken maddelere &rnek

olarak bakir, altin, giimiis gosterilebilir.

1.1.1.2. Yalitkan

Normal kosullar altinda elektrik akimma zorluk gosterip, iletmeyen materyallere
“yalitkan” denir. Yalitkan maddeler son yoriingelerinde 6 ile 8 arasinda valans
elektron barindirirlar. Serbest elektron bulundurmazlar. Yalitkan maddelere 6rnek

olarak bakalit, ebonit vb. ametalleri sayabiliriz.



1.1.1.3. Yariiletken

Yariiletken maddeler; elektrik akimma karsi, ne iyi bir iletken nede iyi bir yalitkan
ozelligi gosterirler. Elektronik endiistrisinin temelini olusturan yariiletken maddelere
ornek olarak; Silisyum (Si), Germanyum (Ge) ve Karbon (C) elementlerini

verebiliriz. Bu elementler son yériingelerinde 4 adet valans elektron bulundururlar.

1.1.2. Enerji Band1

Maddelerin iletken, yalitkan veya yariiletken olarak simiflandirilmasinda enerji
bandlart oldukga etkindir. Yalitkan, yariiletken ve iletken maddelerin enerji bandlart
Sekil 1.1°de verilmistir. Enerji bandi bir yalitkanda ¢ok genistir ve ¢ok az sayida
serbest elektron igerir. Dolayisiyla serbest elektronlar, iletkenlik bandina atlayamazlar.
Bir iletkende ise; valans band: ile iletkenlik band: adeta birbirine girmistir. Dolayisiyla
harici bir enerji uygulanmaksizin valans elektronlarin ¢ogu iletkenlik bandina
atlayabilir. Sekil 1.1 dikkatlice incelendiginde yariiletken bir maddenin enerji araligy,

yalitkana gore daha dar, iletkene gore daha genistir.

Eneni Enen 4 Eneri
iletim Bandi
iletim Bandi ‘
Eneri Aralidi
Enerji Araligi iletim Bandi
Valans Band Valans Band ‘ Valans Band
0 0 0 )
a) Yalitkan a) Yaniletken a) lletken

Sekil 1.1. Ug farkli materyal igin enerji diyagrami



1.1.3.  Silisyum ve Germanyum

Diyot, transistor, tiim devre gibi elektronik devre elemanlarinin iiretiminde iki tip yar
Bu

elementlerin atomlarinin her ikisi de 4 valans elektronuna sahiptir. Bunlarin birbirinden

iletken malzeme kullamir. Bunlar; Silisyum ve Germanyum elementleridir.
farks; silisyumun ¢ekirdeginde 14 proton, germanyumun cekirdeginde 32 proton
vardir. Sekil 1.2°de her iki malzemenin atomik yapis1 goriilmektedir. Silisyum bu iki

malzemenin en ¢ok kullanilanidir.

En dis yoningede 4 valans —
edeidrony bulunur .
= - .‘(.:.- rad
O N ' . ) _®- ‘ C
4 SN N - N\e
(L~ 0o (= o o -
@ ' "#14 | R i
po (e Q - @\ e .
A . \\ . . ‘ ’
e o o9
a) Silikon Alomu b) Germanyum Atormu

Sekil 1.2. Silisyum ve Germanyum atomlar

1.1.4. Kovalent Bag

Kati1 materyaller, kristal bir yapt olustururlar. silisyum, kristallerden olusmus bir
materyaldir. Kristal yap1 icerisindeki atomlar ise birbirlerine kovalent bag denilen
baglarla baglanirlar. Kovelant bag, bir atomun valans elektronlarinin birbirleri ile

etkilesim olusturmasi sonucu meydana gelir.

Her silisyum atomu, kendisine komsu diger 4 atomun valans elektronlarini
kullanarak bir yap1 olusturur. Bu yapida her atom, 8 valans elektronunun
olusturdugu etki sayesinde kimyasal kararliligi saglar. Her bir silisyum atomunun

valans elektronu, komsu silisyum atomunun valans elektronu ile paylagimi



sonucunda kovalent bag olusur. Bu durum; bir atomun diger atom tarafindan
tutulmasini saglar. Boylece paylasilan her elektron birbirine ¢ok yakin elektronlarin
bir arada bulunmasini ve birbirlerini esit miktarda ¢ekmesini saglar. Sekil 1.3 saf
silisyum kristallerinin kovalent baglarin1 gostermektedir. Germanyumun kovalent

bagida benzerdir. Onunda sadece dort valans elektronu vardir.

o o " To S

Sekil 1.3. 5 Saf silisyum kristalin kovalent baglar

1.1.5. Yariiletkenlerde iletkenlik

Cekirdegin etrafindaki kabuklar enerji bantlar1 ile uyumludur. Enerji bantlari
birbirlerine ¢ok yakin kabuklarla ayrilmistir. Aralarinda ise elektron bulunmaz.

Bu durum Sekil 1.4’de silisyum kristalinde (disaridan 1s1 enerjisi uygulanmaksizin)

gosterilmistir.
4 Enerji
iletim Bandi |
*
Enerji Araliklan
+
Walans Band (] o @ @ |
*
Enerji Araliklan
2. Band (1 kabugu) @ ® @ ® ® ® 9 @ |
*
Enerji Araliklan
+
1. Band (k& kabugu) @ @ |
Fa Y
Cekirdek O @:

Sekil 1.4. Durgun silisyum Kristalinin enerji band diyagrami



1.1.5.1. Elektronlar ve Bosluklarda Iletkenlik

Saf bir silisyum kristali oda sicakliginda bazi tepkimelere maruz kalir. Ornegin; bazi
valans elektronlar enerji araliklarindan gegerek, valans bandindan iletkenlik bandina
atlarlar. Bunlara serbest elektron veya iletkenlik elektronlart denir. Bu durum
Sekil 1.5.a’da enerji diyagraminda, Sekil 1.5.b’de ise bag diyagraminda
gosterilmistir. Bir elektron; valans bandindan iletkenlik bandina atladiginda, valans
bandinda bosluklar kalacaktir. Bu bosluklara “delik=bosluk” veya “hole” denir. Is1
veya 151k enerjisi yardimiyla iletkenlik bandina ¢ikan her elektron, valans bandinda
bir delik olusturur. Bu durum, elektron bosluk cifti diye adlandirilir. iletkenlik
bandindaki elektronlar enerjilerini kaybedip, valans bandindaki bosluga geri

diistiiklerinde her sey eski haline doner.

Ozetle; saf silisyumunun iletkenlik bandindaki elektronlarin bir kismi oda
sicakhiginda hareketli hale geger. Bu hareket, malzemenin herhangi bir yerine dogru
rastgeledir. Boylece valans bandindaki bosluk sayisina esit miktarda elektron,

iletkenlik bandma atlar.
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lletim Band: /& Serbest ‘I
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Enerji Araliklan [ l
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. . \\(]; Delik / Erlesrljwsi
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Valans Band @)

a) Enerji Diyagrami b) Bag Diyagrami

Sekil 1.5. a ve b. Hareketli bir silisyum atomunda bir elektron boslugunun

olusturulmasi



1.1.5.2. Elektron ve Delik (Hole) Akimi

Saf silisyumun bir kismina gerilim uygulandiginda neler oldugu Sekil 1.6 tizerinde
gosterilmistir. Sekilde iletkenlik bandindaki serbest elektronlarin negatif ugtan
pozitif uca dogru gittikleri goriilmektedir. Bu; serbest elektronlarin hareketinin

olustugu akimn bir tiiriidiir. Buna “elektron akimi” denir.

Y

Sekil 1.6. Serbest elektronlarin sicaklik olusturmasi ile meydana gelen hareket,

silisyum igerisinde bir elektron akigina neden olur.

Akimi olusturan bir diger tip ise valans devresindeki degisimlerdir. Bu ise; serbest
elektronlar neticesinde bosluklarin olusmasi ile meydana gelir. Valans bandinda
kalan diger elektronlar ise hala diger atomlara bagl olup serbest degillerdir. Kristal
yap1 igerisinde rastgele hareket etmezler. Bununla birlikte bir valans elektronu
komsu bosluga tasinabilir. (enerji seviyesindeki ¢ok kiigiik bir degisimle). Boylece
bir bosluktan digerine hareket edebilir. Sonu¢ olarak kristal yapi igerisindeki
bosluklarda bir yerden diger yere hareket edecektir. Bosluklarin bu hareketi de

”akim” diye adlandirilir.



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Ge ve Si Kuantum Noktalar1 —NanokKristalleri

Silisyum ve Germanyumun dolayli bant yapisina sahip oldugu bilinmektedir.
lletkenlik bandinin minimumu ve valans bandinin maksimumu arasindaki fark Egq
yasak enerji araligi olarak tanimlanir. Valans bandinin maksimumu ve iletkenlik
bandinin minimumu ayni k degerinde olmayan bir yariiletken dolayli bant yapil
yariiletken olarak adlandirilir. Si gibi dolayli bant araligina sahip yariiletkenlerde
uyarilmig elektron sifirdan farkli dalga boyu vektoriine sahip iletkenlik bandi
minimumuna ulagsmak i¢in ek momentuma gereksinim duyar. Elektronlar bu
momentumu bir fonon ile etkileserek elde eder. Fonon gibi {iglincii bir pargacikla
etkilesime ihtiya¢ duymasi, dolayli sogurulmay1 direk sogurulmaya gore ¢ok daha az
olas1 yapar. Ayni sey iletkenlik bandindan degerlik banda gegisler icinde gegerlidir.
Bu nedenle Si oldukga etkisiz bir 151k yayicidir.

Enerji Enerji
' Tletkenlik Band1 T
\\ / N //
_.// Foton/Fonon \ e
Etkilesimi 4= hal
VAVAVAS ] FAVAVAS
Foton Foton
k(x) O - k() O
Vs N P \\\

. Valans Bandi

a) b)
Sekil 2. 1. Yariiletkenlerde bant gecisleri a) Direkt bant gecisi b) Dolayli bant gecisi

diyagramlari

Ornegin GaAs igin iletkenlik bandinin minimum enerji degeri ve valans bandinin
maksimum enerji degeri ayn1 k degerine sahiptir. Bu 6zellikli bir yariiletken, direk

bant yapili yariiletken olarak adlandirilir ve bu iki izinli bant arasindaki gegisler



kristal momentumunda bir degisiklige sebep olmaz. Bu durum malzemelerin optik
ozelliklerini etkiler. Bu sorunun ¢oziimii optiksel olarak etkili silisyum tabanli bir
malzeme gelistirmekle miimkiin olabilecektir. Son yillarda yapilan ¢alismalarda;
SiO, matrisinin igine yerlestirilmis yariiletken nanokristallerin bu sorunun

¢cozlimiinde kullanilabilecegi gosterilmistir.

= ; i%
£ 5
D(E) D (E)
a) Hacimsel Yariiletken b) Yariiletken Nanokristal

Sekil 2. 2. Yariiletken malzemelerde enerji bant diyagraminin a) Hacimsel yapidaki
yariiletken malzeme b) Nanokristal boyutundaki yariiletken malzemeler

icin gosterimi

GaAs ve direk bant yapili diger malzemeler yariiletken lazer ve optik devre
elemanlarinda kullanilmak i¢in idealdirler. Ge ve Si hacimsel yapida dolayli bant
yapisindan dolay: etkili bir 151k yayict degilken, bir kuantum nokta yapida elektron
ve holin (desik) dalga fonksiyonlari gercek wuzayda nitel olarak
sinirlandirilabileceginden Si igerikli kuantum nokta yapilar etkili bir 151k yayici

olabilmektedirler.
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Sekil 2. 3. Ge ve Si kuantum noktalarinda nanokristal ¢apina bagl eksiton enerjisinin

degisimi [1]

Sekil 2.3’e bakildiginda nanokristal ¢apmin artmasi eksiton enerjisinin azalmasi
anlamma gelmektedir. Silisyumun yapmis oldugu 1sima degeri goriiniir bolgeye
kaymakta buda nanokristal boyutlardaki Si i¢in genis bir kullanim potansiyeli
saglamaktadir. Silisyum temelli nano yapilarin goriiniir bolgede fotoisima ve
elektroliiminesans yapabildikleri g6zlemlenmistir [2, 3] Germanyum, silisyum
tizerinde eksiton Bohr yarigap1 ve 6zel bant yapisi nedeniyle bircok dnemli avantaja

sahiptir.



Cizelge 2. 1. Baz1 yariiletken malzemeler i¢in hesaplanmis eksiton Bohr yaricap1 ve

yasak enerji araliginin yaklasik degerleri

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

Germanyumun eksitonik Bohr yarigap1 yaklasik 24.3 nm dir ki bu silisyum igin 4.9
nm dir. Germanyum kristallerinin atomik Bohr ¢apinin silisyum nanokristallerinden
daha biyiik olmasindan dolay1 germanyum kristali silisyum kristaline kiyasla daha
biiyiik ¢aplarda, daha fazla ayarlanilabilir bant aralig1 enerjisi sunmaktadir. Ayrica
germanyumun dogrudan bant gecisi 0.67 eV iken silisyumun 1.11 eV tur. Kii¢iik
nanokristallerin deneysel olarak daha zor kontrol edilebilecegi goz Oniine alinirsa
germanyum nanokristali silisyum kristaline karsin daha tercih edilebilir bir konuma
getirmektedir [4, 5] .

Silisyuma benzer olarak germanyumda dolayli bant arali§i nedeni ile i1yi bir 151k
yayici degildir. Enerji verilerek  valans bantdan iletim bantina gegen elektronla,
olusan desik ciftine “eksiton” adi verilir. Kuantum nokta yapilar hala yariiletken
oldugu i¢in enerji seviyeleri, yasak bant, iletim band1 ve degerlik bandi tanimlar1 hala
gegerlidir. Eksitonlar1 olusturan elektron ve delik arasindaki uzakliga eksiton Bohr

yarigap1 denir. Bu uzaklik her malzeme i¢in farklidir. Biiyiik boyutlarda, yariiletkenin
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kristali Eksiton Bohr yaricapindan c¢ok daha fazladir; boylece eksiton dogal
biiyiikliigiindedir. Eger vyariiletkenin kristal boyutu Eksiton Bohr yarigapina
yaklasirsa, o zaman enerji seviyeleri siirekli yerine ayrik kabul edilir. Artik enerji
seviyeleri arasinda kiiciik ayriliklar vardir. Bu ayrik enerji seviye durumuna
“kuantum hapsi” denir. Bu kosullarda yariiletken malzeme artik biiyiik boyutlardaki
hali gibi davranmayi birakir ve artik kuantum noktacigi gibi davranir. Eksiton
yaricap1 germanyum i¢in silisyumdan daha biiyliktiir. Germanyumun valans bandi ile
iletkenlik band1 arasindaki mesafe yada diger adiyla yasak enerji aralig1 0.67 eV iken
bu deger silisyumda 1.11 eV a karsilik gelmektedir. Germanyumun sogurma
katsayist silisyumdan daha biiyiiktiir. Ayni sekilde Bohr yaricapt germanyumun daha
biiylik oldugundan silisyuma oranla dielektrik sabiti de daha biiyiik olmaktadir. Bu
nedenle germanyumundan olusan bir kuantum nokta yapi silisyuma oranla daha iyi
kuantumsal sinirlandirma etkisine sahip olacaktir. Genellikle germanyumdan olusan
nanokristallerin bant araligindaki elektronik durumlarin kolayca degistirilebilecegine

inanilir [6].

2.1.1. Nanokristal Olusum Teorileri

Plazma Destekli Kimyasal Buharlastirma (PECVD) yontemi kullanilarak hazirlanan
numunelerde hemen nanokristallerin olusmasi miimkiin degildir. Bunun i¢in ortamda
bulunan atomlarin kinetik enerjileri zayif oldugundan ve bir araya gelmeleri i¢in
belirli bir enerjiye ihtiya¢ duyuldugundan firnlama islemi yapilir. Firinlama ile
beraber kristal yapilarin gelisimi difiizyon mekanizmasina bagli olarak meydana
gelir. Bu olay da “Ostwald topaklanmasi (filizlenme)” ya da “parcaciklarin
kiimelenme teorisi olarak” adlandirilir. Bu teoriye gore firmin sicakligina ve
firinlanma siiresine bagl olarak kiiciik kristaller su damlalar1 misali bir araya gelerek
daha biiyiik kristalleri meydana getirirler. Bu sekilde biiylik olan kristaller kiiciik
olanlarin sayesinde gelisirler. Bu durumu daha iyi anlamak icin oncelikle, tane

olusumunu yani ¢ekirdeklenme prensiplerini anlamak gerekir.
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2.1.1.1. Klasik Cekirdeklenme Teorisi

Volmer ve Weber tarafindan 1925°te gelistirilen ve 1983 yilinda Mondolfo
tarafindan revize edilen ¢ekirdeklenme teorisine gore, sivi igerisindeki her bir tane
yabanci bir partikiil veya cekirdeklendirici tarafindan g¢ekirdeklenmeye baslatilirlar.
Bu teori ayn1 zamanda, heterojen ¢ekirdeklenme teorisi olarak da bilinmektedir ve
cekirdeklendirici ile ¢ekirdek (katilasan malzeme) arasindaki yiizey enerjisinin siire¢
igerisinde en 6nemli etmen oldugunu séylemektedir [7]. Nanokristal olustugunda,
toplam serbest enerji degisimi, hacim serbest enerjisinde azalma ve yiizey serbest

enerjisinde ise bir artig gosterir. Boylece toplam serbest enerji,

AF=4/3n*AF,+4nr’c (2.1)

Olarak tanimlanir. Burada 4/3 & 13, yarigapi r olan kiiresel nanokristalin hacmidir. 4
7 12 kiiresel nanokristalin ylizey alanidir, ¢ serbest yiizey enerjisi ve F, negatif

degisen hacim serbest enerjisidir.

Pozitif |
| Yiizey enerjisi = 4nric
- |
Z
oy Cekirdek
= . “ :
=, Embrivo:
2 e Embrivo veya gekirdek ¢ap:
e Kritik yar: ¢ap
i’_ﬁ
£
= |
Toplam enerjt
| Hacim enerjisi=4/3 nr” AFy
|
Negatif |

Sekil 2. 4. Sistemin toplam serbest enerjisinin nanokristalin yarigapina bagh

degisimi
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Sekil 2.4’de goriildiigii gibi serbest enerjideki degisiklik, nanokristalin boyutuna
baghdir. Nanokristal ¢ok kiiciikse, nanokristalin daha fazla biiylimesi serbest
enerjinin yiikselmesine neden olabilecektir. Eger, nanokristal kritik ¢ekirdek yari
capmdan (r*) biiyiikse, nanokristalin boyutu arttiginda toplam enerji azalir. Olusan
kat1 kararlhidir ve ¢ekirdeklenme olugsmustur. Artik ¢ekirdek olarak adlandirilan kati

pargasinin biiylimesi baglar. Bu nedenle, r* kritik bir yarigaptir ve

*=-20/ AF, (2.2)

olarak bulunabilir. Cekirdeklenme, ancak yeterli sayidaki atom kendiliginden kati
tiretmek icin kiimelestiginde ve bu katinin c¢api kritik captan biiyilk oldugunda
olusur. Bu durumda, kritik yaricap, toplam serbest enerji degisim egrisi iizerinde

maksimum noktaya karsilik gelir.

2.1.1.2. Ostwald Topaklanmasi

Bu olay biiyiik kristallerin kiigiik kristallere oranla enerjik olarak daha fazla tercih
edildigini dile getiren bir olaydir. Kiiclik parcaciklarin daha kolay cekirdek
olusturabilecegi disiiniildiigii i¢in kiigiik kristalin olusumu kinetik olarak tercih
edilirken, biiyiik kristaller termodinamik olarak tercih edilirler. Bu durumda kinetik
olarak, birgok kiiciik kristalin olusumu daha kolay goziikkmektedir. Kii¢iik parcalarin
ylizey alaninin hacmine orani (Sekil 2.5.) kristallere gore daha fazladir. Yiizeydeki
molekiiller, igerdekilere oranla enerji bakimindan daha az kararlidir. Biiyiik
kristaller, daha biiylik hacim ylizey alan1 oraniyla daha diisiik bir enerji seviyesine
sahiptirler. Kiigiik kristaller sahip olduklar1 enerjilerini azaltmak isteyeceklerinden,
bliylik kristallere dontiserek (biiylik kristaller tarafindan yutularak) daha diisiik bir
enerji seviyesine ulasacaklardir. Bu olay “Ostwald Topaklanmasi” olarak

isimlendirilir.
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Sekil 2. 5. Kiigiik kristallerin ylizey alaninin hacmine orani, biiyliklerinkine gore

daha fazladir

Yukaridaki teorilere dayanarak, SiO, matris igerisinde yariiletken nanokristalleri
olusturmak i¢in gerekli sartlar olusturulup hazirlandiktan sonra, kiiresel atom
kiimeleri termodinamik dalgalanmalara bagli olarak ortaya ¢ikmaktadir. Eger olusan
bir kristal r* dan daha az yarigapa sahipse (Sekil 2.5.), kararsiz olur ve atom kiigiiliir.
Buna karsin, r* yarigapindan daha biiylik olan kiimeler ¢ekirdeklesme bariyerini
asarlar ve kararli olurlar. Bu pargaciklar firinlanma islemine bagl olarak Ostwald
topaklanmasi araciligiyla sistemin enerjisini diistirerek gelisirler ve bu sekilde SiO;

matrisi i¢erisinde yariiletken nanokristaller olusturulmus olurlar [8].

2.1.1.3. SiO2 Matris Icerisinde Ge Nanokristal Elde Edilmesi

Aygit iiretimi icin dielektrik bir ortamda yiiksek yogunlukta 10 nm den daha kiiciik
ayni biiyiikliikteki kuantum nokta yapilarin olusturulabilmesi énemli bir islemdir.
Bugiline kadar bircok bilim adami oksit matris igersine kuantum noktalarin

gdmiilmesini amag¢lamistir. Bununla ilgili farkli yontemler gelistirilmistir.
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SiO; ve GeO; olusum sicakliklart arasindaki biiyiik farktan dolayi, silisyum
germanyuma oranla daha aktiftir [8].

Si+ 0, — Si0,;, AG; =-805 kJ / mol O, (23)

Ge + O, — GeO,, AG;=-666kJ/ mol O, (2.4)

Bir SiGe filmi oksitlenebilecegi atmosfere maruz kalacak olursa, Si ve Ge ayn1 anda
SiO; ve GeO; olusturacak sekilde oksitlenmeye baslarlar. Olusum 1silarinin farkindan
dolay1 GeO,, serbest Si atomlarin oldugu yerde yeterince kararli degildir. Boylece
indirgenme reaksiyonu ile ara yiizey reaksiyonu ayni anda olusarak, GeO;, den Ge
atomlar1 kopar ve daha fazla miktarda SiO, olusur. Bu olay ortamda serbest Si

kalmayana kadar devam eder.

Si + GeO, — SiO; + Ge (2.5)

Bu sekilde arta kalan SiGe ile biiyliyen SiO, arasindaki ara ylizeyde ayrilmis Ge
atomlar birikir. SiO, biiyiirken 6zellikle SiO, cevresinde artakalan SiGe alagimi
igerisindeki germanyumun kademeli bir artis1 s6z konusudur. Sonug olarak Si, SiO;
olusturacak sekilde tamamen oksitlenir. Alttas ile olusan SiO, arasindaki ara

yiizeyde Ge atomlar1 toplanir.

Bu sekilde SiO, matrisi igerisinde elde edilen kuantum nokta yapilar i¢in kuantum
hapsinden s6z etmek miimkiin olacaktir. Kuantum noktalarin biiytikliikleri nano
Olgekte kiigiildiikge kuantum hapis enerjisi de daha 6nemli bir hal alir. Farkli gruplar
kuantum noktalarin boyut ve geometrisine bagli olarak yiiklenme (sarj) stirelerini

incelemislerdir [9, 10].
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2.2. Tavlama Firim

PECVD teknigi ile Si alttas iizerine biiylitiilen SiO, matrisi i¢erisinde olusturulmaya
calisilan Ge nanokristallerinin film biiyiitme isleminden hemen sona olusmasi
beklenemez, bu asamada olusan yapilar kristal degil, amorf yapilardir. Ostwald
kiimelenme teorisine gore malzeme igerisinde bulunan farkli tiirdeki yapilar (SiO;
matrisi igerisindeki Ge gibi) ancak disaridan bir etkilesme yardimi ile bir araya
gelerek bir diizen olusturabilirler. Bugiline kadar nanokristal olusturmak amaciyla
bir¢ok farkli yontem denenmistir. Bununla birlikte bu yontemlerin birbirlerine gore
art1 ve eksilerinin oldugu bilinmektedir. Kristal yapilar elde etmek ic¢in bagvurulan

yontemlerin basinda 1s1l tavlama 6ne ¢ikmaktadir.

Hazirlanan 6rnekler firmlama isleminde Ny, O, Ar, H, gibi soygazlar ya da vakum
altinda tutulabilirler. Ote yandan yariiletken nanokristallerin olusumunun degisik

firinlama ortamlart ile baglantili oldugu farkli calismalarda ortaya konmustur.

Ornegin atmosferdeki su buhari ya da oksijenin varligi, Ge ve Si atomlarmin
oksitlenmesine sebep olur ve bu da Ge ve Si nanokristallerin olusumunu engeller. Bu
nedenle, biiylitiilmiis filmlerin  firinlanmas1 asamasinda Ge atomlarinin
oksitlenmesini engellemek i¢in vakum altinda ya da N, atmosferi altinda firinlama
onemlidir. Ayrica, SiO, matris igerisinde ¢ok sayida kirilmis, kopuk bag yapilarinin
varligr biliniyor olmasmma ragmen, H, ortaminda firmnlanmis Orneklerde SiO;
igerisindeki nanokristaller ile matris arasindaki ylizeyde mevcut olan baglar1 onarici

bir etkiye sahip oldugu gézlemlenmistir [11, 12].

Firinlama ortaminin yani sira firinlama sicakliginin da nanokristal olusumunda etkili
oldugu gozlenmistir. Degisen sicaklikla atomlarin film igerisindeki hareket kabiliyeti
degismektedir. Hazirlanmis film kosullarina gore diisiik sicakliklarda nanokristal
olusmasi ya da daha biiyiik nanokristallerin ayni sicaklikta olusmasi saglanmistir. Bu
durum, firinlama siiresi ile de ilgilidir. Ornegin, hacimli Ge ve Si sirastyla, 938 °C ve
1414 °C erime sicakligina sahiptir. Bu sicaklik degerlerinin iistiinde olan firinlama
sicakliklart matris igerisindeki Ge ve Si atomlarinin hareket yeteneklerini

artirmaktadir. Hacimli germanyuma gore nispeten yliksek olan erime sicakligiyla
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silisyum yliksek sicakliklarda firmlandiginda 6rnegin 1000 °C sicaklikta SiGe

alasiminin olusmaya basladig1 goriilmiistiir [13-15].

2.2.1. Deneysel Diizenek

Tavlama islemleri farkli 6zellikleri olan iki firinla gergeklestirilmistir. Bunlar azot ve

vakum firinlaridir.

2.2.1.1. Azot Firim

Tavlama firini, Protherm marka 110 c¢cm uzunlugunda 5 cm c¢apinda maksimum
sicakligt 1350 °C sicakliga erigebilen, ig¢inden alumina bir borunun gectigi

diizenektir.

Cizici Fom

Sekil 2. 6. PECVD yontemiyle biiyiitilen ince filmlerin tavlanmasi isleminde

kullanilan azot firininin sematik gosterimi

Tavlama esnasindaki azot gazi akig orami 7 It/ dk olarak se¢ilmistir. SiOy: Ge
numuneleri bu firn vasitasiyla tavlanmislardir. Numuneler firin igerisine kuvars

botlar vasitasi ile yerlestirilmektedirler.
Tavlama esnasinda firin T{izerinden okunan deger ile firm i¢i sicakligim

karsilastirmak amaci ile Kromel (yaklasik %10 krom ile nikel alagimidir. K tipi
termogiftlerde alumel ile birlikte kullanilir) ve Alumel ( kromel ile birlikte K tipi
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termogiftlerde  kullanilmaktadir. %5 aliiminyum, mangan ve silisyumdan
olugmaktadir) tel termogifti kullanildi ve okunan akim degeri dijital bir monitor
vasitasityla saptandi. Boylelikle firinin uygun degerdeki sicaklik noktasi tespit

edilerek, tavlama sicakliginin yapilan biitiin tavlamalar igin sabit olmasi1 saglandi.

2.3. Orneklerlerin Hazirlanmasi

Alttas olarak; p Tipi, 1-10 ohm-cm, silisyum (100) secilmistir. Silisyum ilk once
sirasiyla aseton, izopropanol alkol ve distile suda 5’er dakika bekletilmistir. Daha
sonra Hidroflorik (%5) aside koyularak, 6z oksit tabakas1 temizlenmistir. Temizleme
islemlerinden sonra silisyum Sekil 2.7°de gosterilen PECVD ¢emberine
yiiklenmistir. PECVD sisteminde biiyiitiilen ince filmlerin yapist Sekil 2.8’de
gosterilmistir. Ornekler biiyiitiilme isleminden sonra yiiksek sicaklik firminda
tavlanmigtir. Depolama sartlari, tavlama sicakliklari ve siireleri Cizelge 2.2°de

Ozetlenmistir.

2.3.1. Plazma Destekli Kimyasal Buharlastirma (PECVD) Sistemi

Plazma ile giiclendirilmis kimyasal buharlastirma yolu ile depolama teknigi
(PECVD), Kimyasal buhar depolama tekniginden (CVD) birka¢ yonden One ¢ikar.
Bunlardan bir tanesi CVD tekniginde biiyiitme sicakligi 700-900 °C arasinda
degisirken PECVD biiyiitme sicaklig1 daha diisiik sicakliklarda, 150-350 OC arasinda
kullanilabilmektedir. Plazma olusumu ile birlikte, CVD teknigindeki yiiksek
sicakliklarda caligma  gereksinimini ortalama olarak diisiik sicakliklarda
saglayabilmektedir. Yiiksek biiyiitme sicakliklar1 altinda IC uygulamalarda bazi
malzemeler arasinda olusabilecek difiizyonlar ve benzer sorunlarin en aza
indirgenmesi saglanmig olacaktir. Plazma biriktirme sistemi ana hatlartyla, igerisinde
plazmanin elde edildigi reaktor, birbirine paralel, disk seklinde, iki elektrot, gazlarin

bilesenlerine ayrilmasi i¢in radyo frekansl gerilim uygulayan RF jeneratorii, reaktore
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kontrollii bir sekilde gaz akigini saglayan: igne vana, akis dlcer ve diizenleyicilerin
oldugu gaz girisleri ile ¢ikistaki mekanik vakum pompasindan olugsmaktadir. Paralel
iki elektrot arasina dogru akim (DC) uygulanarak elektrik alanin katkisiyla
elektrotlar arasinda bir ka¢ pF degerinde bir kapasitans olusur ve RF sinyali buraya
uygulanir. Gazlar anot-katot arasina gonderilerek plazmanin sadece bu iki elektrot
arasinda olusmasi1 saglanmaktadir. Bu plazma olusmasi istenilen kaplamanin cinsine
gore ortamda bulunan SiH4, GeH4, N2O gibi gerekli bulunan gazlari bilesenlerine
ayirir ve alttag tizerinde ince bir film tabakasi halinde kaplanmasini saglar. Baslangi¢
olarak bu teknikte tabakalar arasina uygulanan elektrik alan ortamda bulunan
gazlarin kinetik enerjilerinin artmasina ve bu sayede gaz ortamindan ayrilan bazi gaz
molekiillerin iyonize olmasina sebep olur ve iyonize olmus molekiillerin birbirleri
arasinda etkilesimleri sonucunda reaksiyon baslatilir. Islem devam ederken ortamda
yeni elektronlar {iretilmesi durmaz ve bu olusum plazmanin olusumu ile sonuglanir.

Reaksiyonu Silan gazi i¢in sekillendirecek olursak;

e +SiH; — SiH, + Hy + €
— SiHz +H + €

S Si+2H + e (2.6)

Eger biiylitme sirasindaki ortam basingt 0.1 Torr civarinda ise elektronlarin ve
molekiillerin alabilecekleri ortalama serbest yol artacagindan carpismalarin sayisi
azalacaktir. Bu azalma gaz molekiillerin iyonizasyon oraninin da azalmasini yol
acacaktir. Diger bir taraftan basing 5 Torr ya da daha fazla secilirse molekiillerin
carpisma oranlar1 artacak ve plazma yeniden kararsiz bir degisime maruz kalacaktir.
Iki olas1 durumda da biiyiitiilecek tabakalarm kalitesi, piiriizliiliigii istenilen kalinlik
ya da dilizene sahip olmayacaktir, bu yiizden yapmis oldugumuz deneylerde PECVD
reaktor basincini sabit 1 Torr basing altinda tuttuk. Bununla birlikte Gerling, M. ve
arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢aligmalarda olusturma sirasinda ortamda bulunan
basing degistirilerek belirli limitler igerisinde olusturulan filmler igerisindeki
nanokristal yapilarin degisikliklere maruz kaldiklar1 belirtilmistir [16]. Biyiitiilmiis

filmler lizerine yapilan deneylerden benzer sekilde ideal SiOy: Ge film biiyilitme
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basing biiyiikliigliniin 1 Torr olmas1 gerektigine ve bu basincin altinda ve {stiinde

olusturulan filmlerde etkilerine rastladiklar1 yorumlarii eklemislerdir.

Plazma elektronlarin, iyonlarin radikallerin (giftlenmemis elektronlu atom veya
molekiiller) birbirleri arasinda etkilesmeleri saglamak ag¢isindan kullanilan etkili bir
kimyasal ortamdir [17]. Ozellikle 1970’lerden sonra, RF yardimi ile plazma
olusturma siklikla kullanilmaya baglanmis olup, bu yontemle yiiksek teknoloji
gereksinimi duyulan 6zellikle biiyiik boyutlu elektronik devrelerde, ince film {iretimi
ve inceltme yontemlerinde c¢ogunlukla kullanilmaktadir. RF, diger plazma

tiirlerinden biiylik boyutlarda uygulanabilir olmasi sebebiyle 6ne ¢ikarmaktadir [18].

Kimyasal buhar depolama teknigi yariiletken teknolojisinde en ¢ok kullanilan ince
film metotlarindan birisidir. Bu yontemle, iletken yalitkan ya da yariiletken 6zellik
gosteren ¢ok ¢esitli filmler biiyiitiilebilir. Bugilin bu yontem bir¢ok farkli yapidaki
reaktorler tarafindan saglanabilmektedir. Ornegin, PHCVD sistemlerinde 151k

kaynagi kullanilirken LACVD sistemlerinde lazer kullanilmaktadir.

CVD islemi basit bir anlatimla gaz fazindaki reaktantlarin sicak bir ylizeyde
tepkimeye girip kat1 fazda istenen filmi olusturmasi esasina dayanir. Pratikte film
olusumuna yol acan kimyasal reaksiyonlar sadece tabaka ylizeyinde degil gaz faz
icinde de olusur. Kati yiizey tizerindeki reaksiyonlara heterojen reaksiyon, gaz
fazdakilere ise homojen reaksiyon adi verilir. Heterojen reaksiyonlar yalmz sicak
yiizeylerde oldugu ve yiiksek kalitede filmlerin olugsmasina neden oldugu i¢in tercih
edilmektedirler. Yiizey tepkimeleri ise sicakliga iistel olarak baghdir ve asagidaki

formiille modellenebilir.

R =r,e "D (diisiik sicaklik) (2.7)

Burada R siire¢ hiz1 r, frekans faktorii e, aktivasyon enerjisidir. Bu formiile gore
sicaklik arttikca yiizey reaksiyon hizi da artmaktadir. Sicaklik ¢ok artarsa yiizey
reaksiyon hizi o kadar artar ki yiizeye tasmman reaktan gaz miktar1 reaksiyonu

karsilamaya yetmemeye baslar. Bu durumda depolama hizi, gazlarin tepkime
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yiizeyine tasinmastyla sinirlanir. Bu tip siireclere kiitle transferiyle sinirli siiregler
denir. Diigiik sicaklik bolgesinde ise tepkime hizi yiizeye gelen tiim gazlarin
reaksiyona girmesine yetmeyecek kadar azalir. Bu durumda, siire¢ reaksiyon hiziyla
orantilidir. Kiitle tasinmasiyla siirli bolgeden reaksiyon hiziyla siirli bolgeye gecis
sicakligl, aktivasyon enerjisine ve gaz akis sartlarina baghidir. Bir bolgeden digerine
gecis tek bir sicakliga karsi gelmeyip her zaman bir gecis bolgesi vardir. Bu etki
Rice, Ramsperger, Kassel ve Marcus tarafindan tanimlanmis olup RRKM etkisi
olarak bilinmektedir [19].

Diisiik ve yiiksek sicakliklarda, yiizeye difliz eden madde miktar1 difiizyon katsayisi

ile sicaklik arasinda asagidaki denklem ile ifade edilir.

D =~ T (yiiksek sicaklik) (2.8)

Homojen reaksiyonlar ise gaz faz icinde parcacik olusumuna neden olurlar. Gaz
fazindaki tepkimeler gazlarin ylizeye tasinmasi iglemidir. Bu tepkime siiriiklenme ve
difiizyonla olusur ayrica bu tepkimelerin sicaklifa bagimlilig1 ylizey tepkimeleri
yaninda ¢ok daha azdir. Bu pargaciklar yiizeye iyi yapisamazlar ve film icinde
bosluklara neden olurlar, bu ¢esit reaksiyonlar sonunda olusan filmler daha az yogun
olup daha fazla hata igermektedirler. Ustelik homojen reaksiyonlar, reaksiyon
gazlarinin yiizeyde fakirlesmesine neden olurlar. Bu sicakligin degisimi ile ise olusan
ince filmlerin yapisal ve optik karakteristigini kontrol edilebilir bir sekilde
degistirmektedir. Deneylerimizde paralel plaka Plasmalab 8510C reaktorii

kullaniimustir ve 350 °C sicaklig1 sabit olarak belirlenmistir.
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Sekil 2. 7. PECVD sisteminin temsili gdsterimi
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Sekil 2. 8. Hazirlanan 6rneklerin yapisi
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Cizelge 2. 2. Orneklerin PECVD parametreleri

Katman Gaz Akis Hizi Basing Biiyiime Hizi
(Sccm) (Torr) (A/s)

SizNy SiH;: NH3=200:4 0,5 1
He :50 N2:75

SiO; : Ge SiH4 : GeH, : N0 1 3,75
180 :90 : 180

SiO; : Ge SiHg : GeHy : N20 1 3,00
180:120: 180

SiO; : Ge SiH, : GeHy : N20 1 2,5
180 : 150 : 180

RF; SizN4 Katmani i¢in 3W, SiO; : Ge Katmani i¢in 10 W’ tir.

Gaz Kaynaklar1 : SiHg @ N icerisinde % 2 SiH4, GeHy @ Ny igerisinde % 2 GeHy,
N,O,

NHs, No, He ve NHj5 : Saf
Alttas Sicaklig1 : SizNy igin 200 °C, SiO; i¢in 350 °C
Tavlama Sartlar1 : Ornekler farkli GeHs oranlari icin 500, 600, 800 ve 900 °C

sicakliklarnda ve 15, 30 ve 60 dakika tavlama siirelerinde olmak {tizere

hazirlanmastir.
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2.3.2. Uretim Basamaklar1

p-tipi alttas

Silikon alttag temizligi
ACE, IPA, DI ve HF

3. Farkli boyutlarda maskeleme yapilmasi

_~7Fotoresist

p-tipi alttas
L

Sekil 2. 9. Orneklerin iiretim basamaklari
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2.4. Ol¢iim Teknikleri

2.4.1. Raman Spektroskopisi

Nanokristal yapilarin = gozlemlenmesi, nanometrik boyutlardaki parcaciklarin
ozelliklerinin belirlenmesindeki zorluklar nedeniyle énemli bir konudur. TEM gibi
gozlem tekniklerinin ayritili bir gdzlem i¢in, yiiksek ¢oziiniirliik kapasitesine sahip
olmasi gerekir. Giincel bir karakterizasyon yontemi olan PL, kuantumsal boyut etkisini
yansitmak yerine daha ziyade matris i¢indeki kusurlar gibi diger 1s1ma merkezlerinden
kaynaklanabilecegi i¢in bazi durumlarda kesin sonu¢ vermez. Raman spektroskopisi,
kat1 kimyasal yapilarin analizinde giiclii ve tahribatsiz bir tekniktir. Esasen, Ge-Ge
baglar1 i¢in parmak izi kanit1 saglar ve boylece SiOy gibi bir matrisin i¢indeki Ge

nanokristallerin olusumu kolaylikla gézlenebilir.

[lk olarak Raman spektroskopisi, 1927 yilinda C. V. Raman tarafindan organik
bilesenleri ve ¢ozeltileri tanimlamak igin tasarlanmistir. Bu teknik sayesinde 6l¢iimler,
malzemeye zarar vermeden yapilabilmektedir. Raman spektroskopi teknigi,
maddelerin kendilerine 6zgii titresimlerinin tespiti yolu ile malzeme karakterizasyon
teknigi olarak kullanilmaktadir. 1970’lerden itibaren yariiletken ¢alismalarinda siklikla

kullanilmaya baslanmistir.

Monokromatik bir 151k demeti malzeme lizerine gonderildiginde malzeme iizerinde
meydana gelen sa¢ilmalarin ¢ogunlugu elastik olarak ger¢eklesmektedir. Elastik
sagilmalarda atomlar ve molekiiller arasinda bir enerji degisimi olmaz. Bu nedenle
gonderdigimiz 151k ayn1 dalga boyunda sacilir. Bununla birlikte baz1 durumlarda bu
sacilmalara ¢ok daha zayif siddetlerde (gelen 151k 0610'5) elastik olmayan sacilmalar da
eslik edebilmektedir [20]. Monokromatik 1s1k ile sagilan 1s1k arasindaki enerji farki

incelendiginde elastik olmayan sagilma igeriginin maddeden maddeye gore degistigi

tespit edilmistir [21] .
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Cizelge 2. 3. Stokes, Rayleigh ve Stokes olmayan sagilmalar i¢in enerji seviyeleri ve

olusan etkilesmelerin gosterimi

Stokes Sacilmasi Stokes Olmayan Raman Sa¢ilmasi

ho, =ho —he,, kK =nk —nk, ho,. =ho +ha, , K, =k +7k,

o, frekans, Kk sacilan fotonun dalga | @, frekansi, IZAS sagilan fotonun dalga

vektori vektori

o, frekans , IZ, gelen fotonun dalga vektorii

, frekanst , k, vektorel fonon dalgast

Yayimmlanan Isigin Siddeti

I, cle.Re, v seklinde verilir. e, gelen 151n1n polarizasyonu

e, sagilan 151n1n polarizasyonu R, Raman tensorii olarak belirtilmektedir.

S 5, 5,

h 4 Mg Np L 4 N
So Sa =
4 —
Rayleigh Sagilmasa Stoltes Raman Stokes Olmavan Flaman
Sacilmasi Sacilmas

So, No: elektronik ve titresim temel diizeyleri

S1, Ni: elektronik ve titresim ilk uyarilma seviyeleri

Malzeme ile 151k arasindaki Raman etkilesimlerinden kaynaklanan sagilmayzi {i¢ olasi

durumda agiklayabiliriz.
1. Eger sacilma elastik ise sagilmadan sonra fotonun enerjisi degismez [22]. Elastik

olarak gerceklesen bu etkilesmeler Rayleigh sagilmalar1 olarak bilinirler. Bu

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

arasindaki elastik olmayan ise Raman sacilmalar olarak adlandirilmaktadir.

2. Eger titresim enerjisi ¢arpismadan sonra artiyor ise, sacgilan fotonun enerjisi de
ayni miktarda azaliyor demektir. Bu sebeple sacilan 151k gelen 1siktan biiyiik dalga
boylarinda gézlemlenir [23]. Bu sagilma Stokes kaymasi olarak adlandirilir. Sagilma

siirecinde momentum ve enerji korunmaktadir.

3. Eger titresim enerjisi ¢arpismadan sonra azaliyor ise, sacilan fotonun enerjisi de
ayni miktarda arttyor demektir. Bu ylizden sacilan 151k gelen 1siktan kisa dalga
boylarinda gozlenebilirler. Bu olay Ters Stokes kaymasi olarak adlandirilir. Bu tiir
bir sacilma sadece molekiiliin titresim modlarinda bulundugu durumlar da
gerceklesir. Bu malzemelerin daha 6nceden bagka bir kaynak tarafindan uyarilmasi

gerekmektedir.

Raman spektrumunun 6ne ¢ikan bazi artt ve eksi yonlerini kisaca su sekilde

belirtebiliriz:

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

engellemesi sikint1 yaratir.

2.4.1.1. Raman Spektroskopisi Deney Diizenegi

Raman o6l¢iimlerinin gergeklestirilebilmesi igin Sekil 2.10°daki gibi bir deney

diizenegi kullanilmistir.
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Sekil 2. 10. Raman spektroskopisi 6l¢iim islemlerinin gergeklestirildigi deneysel

diizenegin sematik gosterimi [24].

Raman sagilmasinda, gelen fotonlarin >10" tanesinden en fazla bir tanesi Raman
sacilmasina ugrar. Bu diisiik orandaki sinyali 6l¢gmek olduk¢a zordur. Numuneden
zay1f olarak sa¢ilan Raman 151811 6l¢ebilmek icin CCD detektor kullanilir. Toplanan
151810 siddeti f; merceginin f/# sayisinin ters karesiyle ve (CCD) detektoriin sinyal /
giiriiltii orani ile dogru orantilidir. 488 nm dalga boylu lazer 151g1 numuneden
sacilirken Raman ve Rayleigh sacilmasina ugrar. Yaklasik olarak 50 mW’lik giice
ayarlanmis lazer demeti 1+%5 mrad’lik bir agisal iraksamaya sahiptir. Raman
sacilmasinin zayif olmasina karsilik Rayleigh sagilmasi ¢ok siddetlidir ve gelen lazer
demeti ile ayn1 dalga boyuna sahiptir. Lazer demeti icerisinde kullanilan dalga
boyundan baska, plazma c¢izgileri ve florisil cizgiler vardir. Lazerden gelen
istenmeyen plazma ve florisil ¢izgilerini durdurmak icin HKGS (Holografik Kusak
Gegiren Siizgegler) kullanilir. Daha sonra lazer demeti iki ayarlanabilir diizlem ayna
sayesinde yonlendirilir ve odak uzakligi 40 mm olan mercek ile numune {izerine
odaklanir. Numuneden sacilan lazer demetinin odak uzakligi 75 mm olan bir mercek
kullanilarak kosutlanmasi saglanir. Kosut hale gelen lazer demetinin 488 nm’deki
Rayleigh sagilmast HCS (Holografik Centik Siizgeci) tarafindan durdurulur. Daha
sonra, sagilan demet odak uzakligi 75 mm olan bir mercek ile spektrografin giris

penceresine odaklanir. Spektrografin ¢ikis penceresindeki spektral kusak genisligini
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6lgmek icin CCD dedektdr kullanilmistir. CCD dedektor iizerinde hangi piksele
hangi dalga boyunun karsilik geldigini belirleyebilmek icin Xe ve Hg-Ar kalem tipi
kalibrasyon lambalar1 kullanilmis olup tiim Sl¢iimler oda sicakliginda (T = 293 K )
gergeklestirilmistir.

2.4.1.2. Monokromator

Yapilan deneylerde yiiksek ¢oziintirliige sahip Jobin Yvon (JY) U1000 marka-
Turney tip monokromatdr kullanildi. Monokromatorler gelen 1s18in dalga boyunu
istenilen bir dalga boyuna ayarlayabilirler, bu ise sagilma, sogurulma ve degisik
dalga boyutlarinda 1s1ma miktarinin tespit edilmesine ihtiya¢ duyulan uygulamalarda
vazgecilmez bir diizenek imkani saglamaktadir. Basit olarak monokromatorler
mekanik bir diizenege baglh kirmim 1zgarasi ve aynalardan olusmaktadir. istenilen
dalga boyundaki 15181 dedektdre iletebilmesi 6zelligi ile malzemelerin yapisal
karakterizasyonu i¢in parmak izi 6zelligi tasiyan Raman ve Fotoisima gibi deneyler
icin ayrilmaz bir parca haline gelmistir. Cizelge 2.4’de kullanmis oldugumuz

monokromatoriin teknik 6zellikleri genel olarak verilmistir [25].

Cizelge 2. 4. Jobin Yvon (JY) U1000 marka monokromatdriin teknik 6zellikleri

Odak Uzakhgi: 1m

Aciklik (Aperture): /8

Céziiniirliik: 579.1 nm de 0.15cm™
Dogruluk: 5000 cm™“de 1 cmsapma
Tekrarlanabilirlik (Reproducibility): 0.1cm™

Calisma Bolgesi: 320 ile 910 nm aras1

2.5. Fotoliiminesans

Fotoliiminesans (PL) teknigi, genellikle yariiletken optik gecisleri malzemeden

salinan 1g1manin Ol¢iilmesi yoluyla kullanilan optik ara yontemler arasinda yer
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almaktadir. Ayrica optik sogurma yapan merkezlerin konsantrasyonlar: ile orantili
olarak gecen 15181n siddetindeki degisimden belirlenen sogurma katsayisin1 6lgmek
icin eksiksiz bir tekniktir. PL tekniginde Ol¢iimlerin malzemeye kontaksiz ve

tahribatsiz bir sekilde yapilabilmesi, son derece etkili bir teknik olmasini saglamstir.

2.5.1. Istma Mekanizmalari

Yariiletken malzeme yasak enerji aralifindan daha biiyiikk enerjili bir lazer ile
uyarilirsa yariiletken igerisinde kararli durumda bulunan elektronlar uyarilmis ve
aktif hale getirilmis olacaktir, elektronlar izin verilen {ist enerji seviyelerine
ilerlerken, degerlik bant1 igerisinde yerlerine desik (hole) olusur. Uyarilmis enerji
seviyelerinde bulunan elektronlar iletkenlik bantinda uzun siire bulunmak istemeyip
(10'8 sn) yeniden kararli enerji seviyelerine doneceklerdir. Temel durum enerjilerine
donen elektronlar fazla enerjilerini ortama yariiletken malzemenin dolayli ya da
dolaysiz bant araligina sahip olmasina gore degismekle birlikte fazla enerjilerini
fotonlara (1s1mal1 gegis) ya da fononlara, 6rgii atomlarinin salinimi (1s1masiz gegis)
saglayacak sekilde aktaracaklardir. Isimali gegislerde fotonun enerjisi izin verilen iki
enerji seviyesi arasindaki bant enerjisi kadardir, yani fotonun enerjisi bize iki durum
arasindaki enerji farkini belirtir. Isimanin siddeti ve dalga boyu ise bize malzeme
hakkinda 6nemli bilgiler saglayabilmektedir. Bununla birlikte 1simanin kaynagi
bazen ekzitonlardan kaynaklandigi gibi bu gegislere bazen kusurlar da eslik
edebilmektedir. Yine ortamdaki 1518in siddeti de islemlerin 1s1mali ya da 1s1masiz

olmasina gore degismektedir.

Elektron ve desik ciftleri denge durumlarina madde igerisinde ki bir¢ok degiskene
bagli olmakla birlikte bircok farkli yol ile ulasabilirler. Diislik sicakliklarda olasi
durum rekombinasyonun farkli durumlar ile ger¢eklesmektedir. Elektron ile desigin
birlesimi ile serbest eksiton olusur bu olusuma Wannier-Mott eksitonu adi
verilmektedir [26]. Bu eksitonlarin karakteristik Ozellikleri yiiksek hareket
kabiliyetine ve diisiik baglanma enerjilerine sahip olmalaridir. Serbest elektronlar
orgii icerisinde rahatca 1s1mali ya da 1s1masiz Rekombinasyona ugrayacaklar1 zamana

kadar ya da matris igerisindeki kusurlar ile karsilasacaklart zamana kadar

30



dolasabilmektedirler. Serbest elektronlar kusurlar ile karsilastiklarinda enerjilerinin
bir kismini (kirliligin tiiriine bagli olmak {izere) kaybetmektedirler veya kusur
merkezlerinde  ekzitonlar bagli  ekziton formuna  doniisebilmektedirler.
Fotoliiminesans uygulamalarindan bazilar1 olarak bant aralig1 tayini, kirlilik seviyesi
ve kusur saptanmasi, Rekombinasyon mekanizmasi ve ya malzeme kalitesinin

saptanmasi olarak gosterilebilir [27].
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Sekil 2.11. Dolaysiz bant arali§ina sahip bir n-tipi yariiletkenin bant yapisi ve

liiminesansin Sistematik gdsterimi

Eger malzeme bant araligindan daha biiylik bir enerjiye sahip bir 1s51ma kaynag ile
optik olarak uyarilirsa, ortamda elektron-desik (ekziton) cifti olusur. Dolaysiz bant
araligina sahip asal yariiletkenlerde PL enerjisi
ho= Ey (2.9)

Eger fonon yardimi ile liiminesans gerceklesiyor ise yani dolayli bir bant araligina
sahip ise
ho= Eg+ nQ (2.10)

olarak gosterilmektedir. Burada 7w gelen fotonun enerjisi, Eq4 bant araligi ve #Q

yutulan ya da sagilan fononun enerjisini tanimlamaktadir.
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Flsiton Fnielji BEant

Sekil 2.12. Eksitonik Etkinin Gosterimi

Dolaysiz bant araligina sahip yariiletkenlerde Eksitonik etki genel olarak Denklem

(2.11) ile verilmektedir.

ho= Ey— Ee (2.11)

Nanomalzemelerde ise FL dalga boyu, parcacik biiylikliigiine bagli olarak
degismektedir.

ho = Eq- Eex+ AE (2.12)

Yine dolayli bant arali§ina sahip yariiletkenler i¢in nano-boyutlarda yazilir

ho=Ey- Eex+ AE % Q) (2.13)

2.5.2. Asal Liiminesans
Sekil 2.12’de kristalin kendisinden yaymlanan ve yalnizca kristalin kendi bant

yapisina bagl karakteristik iki 1s1mali gecisin sematik mekanizmalar1 verilmistir. 1

numarali gegisteki mekanizma iletkenlik bantindaki elektronlarin degerlik bantindaki

32



bosluklarla 1g1mali gegislere ugramasi sonucu olusmakta olup bir¢ok yariiletkende
oda sicakliginda goriilen bu 1s1manin siddeti, diisiik sicakliklarda iletkenlik bantinin
uistiindeki serbest elektron yogunlugunun azalmasindan dolayr diismektedir. Bu
gecisler banttan banta gecisler olarak adlandirilmaktadir. 2 numarali gegis i¢in ise dis
uyarma ile olusan serbest elektron ve bosluklarin yasak enerji araliginda Coulomb
etkilesmesi neticesinde Dbirbirlerine baglanmasi ile olusur. Toplam yiik sifir
oldugundan serbest eksitonlarin kristal yapida iletkenlige katkilar1 yoktur. Bu
eksitonlarin genellikle hayat siireleri ¢ok kisa olup, bu kisa siirede birlesme

neticesinde lliminesans piki olusturulur.

2.5.3. Asal Olmayan Liiminesans

Asal olmayan liiminesans kristal yapida bulunan kirlilik atomlarinin, yapisal
kusurlarin veya yapiya katkilanan gecis elementlerinin yapmis olduklar1 elektronik

gecislerden ibarettir.

2.6. X-Isim1 Dagilimi Spektroskopisi (EDAX)

X-1511 dagilim analiz dedektorii, gegirmeli elektron mikroskop (TEM)’unda ya da
taramal1 elektron mikroskop (SEM)’unda bulunmaktadir. Orneklere gonderilen X-
isinlart incelenerek numuneleri olusturan elementler ve elementlerin yapidaki

oranlar1 hakkinda bilgilere ulagilir.

2.7. X-lsm1 Kirimmim Spektroskopisi (XRD)

X-151m1 kirmnimi spektroskopisi kristaller yapilar hakkinda énemli bilgiler veren bir
Olctim teknigidir. Basit olarak bir XRD 0l¢limii, a agis1 ile gonderilen x-11inlarinin,
krsitalden kirinim gergeklestirdikten sonra, 2a agisindaki dedektor ile incelenmesi
seklinde gergeklesir. XRD kullanilarak; kristallerin yonelimleri, yapidaki stres
bilgileri, 6rgii parametleri ve kristal boyutlar1 hakkinda bilgilere ulasilabilir.
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2.8. Elektriksel Karakterizasyon Ol¢iimleri

C-V olctimleri Hp 4284A LCR metre ile alinmistir. I-V ve TLM Ool¢limleri ise
Agilent 4200 ile alinmustir.

2.9. Gec¢irgen Elektron Mikroskobu (TEM)

Isigin hem dalga hem de madde 6zelliginin fark edilmesiyle birlikte atom yapilarinin
ilk kesfi ortaya ¢cikmistir. Isik ve diger enerji ¢esitleri hem dalga hem de madde
ozelligine sahiptir. 1927 yilinda C. J. Davisson ve L. H. Germer, elektronun dalga
dogasini deneysel olarak dogrulamis ve yliksek enerjili bir elektronun diisiik enerjili
bir elektrondan daha kiigiik dalga boyuna sahip oldugunu da bulmuslardir. Bu basari,
geometrik elektron optiginin gelistirilmesi ile birlikte 1931 de E. Ruska ve M. Knoll
tarafindan ilk elektron mikroskobun icat edilmesiyle ve o zamandan beri birgok
elektron mikroskobu gelistirilmesine sebep olmustur. En onemli iki elektron
mikroskobu teknigi Taramali Elektron Mikroskobu SEM (Scanning Electron
Microscope) ve Gegirgen Elektron Mikroskobu TEM (Transmission Electron

Microscope) dir.

TEM’de hazirlanan kiiclik ve ince bir drnek, elektron tabancasindan yayimlanan
elektronlarin olusturdugu diizgiin akim yogunluklu elektron demetiyle aydinlatilir.
Elektronlarin enerjileri, yiiksek gerilim durumunda 200 keV ile 3 MeV araliginda,
orta gerilim durumunda ise 60-150 keV araligindadir. Iki kademeli yogunlastirici
lens sistemi, aydinlatma araliginin ve aydinlatma altindaki araligin degistirilmesine
olanak saglar. Ornegin gerisindeki elektron yogunluk dagilmi ii¢ ya da dort
kademeli bir lens sistemi ile floresan ekran iizerinde goriintiilenir. Elektronlar,
atomlarla esnek ya da esnek olmayan giiclii sagilmalarla etkilesirler. Bu nedenle
numune ¢ok ince olmalidir. Numune kalinligi; yogunluga, maddesel bilesime ve
¢ozinirlige bagli olarak 100 keV enerjili elektronlar igin 5 nm ile 0,5 pm
arasindadir. Optik araglarla gézlemlenebilecek en iyi mesafe 250 nm civarindadir.
Isik mikroskoplarinin ¢6ziintirliiliik limitleri 15181n dalga boyuyla sinirli oldugundan,

cismin i¢inden gegirilen yiliksek enerjili elektronlarin goriintiilenmesi prensibine
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dayanan gegirmeli elektron mikroskobu (TEM) Max Knoll ve Ernst Ruska tarafindan

1930’larda yapilan ¢aligmalarin sonucu gelistirilmistir.

Yiiksek voltaj altinda hizlandirilmis elektronlar bir numune {izerine gonderilirse,
elektronlar ile numune atomlar1 arasinda cesitli etkilesimler olur ve numuneden
degisik enerjide elektronlar ve X-isinlart agiga c¢ikar. Bu etkilesimlerden
yararlanilarak numunenin incelenmesi elektron mikroskobunun prensibini olusturur.
Eger hizlandirilmis elektronlar ince numune tizerine gonderilmis ise, elektronlarin bir
kismi etkilesmeden, diger bir kismi da Bragg sarti sonucu kirmima ugrayarak
numunenin alt yiiziinden disar1 ¢ikar. Bu tiir elektronlart kullanarak numunenin i¢

yapisinin incelenmesi TEM sayesinde yapilir.

TEM
i 1 1
1 =il
1 §= 3
Ornek M
!
Gorunta @7

Sekil 2.13. TEM de goriintii olusumu.

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

yapisal karakterlerinin belirlenmesinde birincil ara¢ olmustur [28].
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Sekil 2.14. JEOL 300 keV TEM in genel yapisi (Kirikkale Universitesi Arastirma
Merkezi)

Yiiksek voltaj altinda ivmelendirilen elektronlar belirli bir dalga boyuna sahip
pargaciklar olarak diisiiniilebilir. Hizlandirilmis elektronlarin dalga boyu, de Broglie
bagintist ile tanimlanir. TEM’de elektron demetinin ¢ok kii¢iik dalga boyuna sahip
olmasi nedeniyle Bragg sarti kiiglik agilarda saglanir. TEM’de ince bir numune

icinden gegen elektron demeti, dogrudan gegen elektronlar ve kirmima ugramis
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elektronlar olarak ikiye ayrilir. TEM iginde tipik elektron demeti akimi yaklasik 0,1 -
1 pA dir. Bu akim numune diizleminden gegen 10™ elektrona tekabiil eder.
Genellikle 1sitilmis tungsten flamandan yayilan elektronlar yiizlerce keV enerjiler
altinda ivmelendirilirler. Yiiksek hiza sahip elektronlar numune ile etkilesince hem

kirmim hem de girisim yaparlar. Yiiksek hizlarda elektrona eslik eden de Broglie

dalga boyu
h

A=— 2.14
5 (2.14)

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

Kinetik enerjiye sahip olur.

ev = MoV (2.15)
2

Elektronun momentumu ise

P =my = (2m,ev)*? (2.16)

seklinde ifade edilebilir. Buradan dalga boyunu uygulanan potansiyel farka baglayan

denklem

h

S 2.17
(2m,ev)¥? (2.17)

olarak elde edilir.

Hizlandiric1 potansiyel artik¢a elektronlarin dalga boyu azalir. Denklem (2.17) ile
rOlativistik olmayan dalga boylarin1 hesaplayabiliriz. Fakat 100 keV ve iizeri
enerjilerde elektronun hizi 151k hizinin yarisindan daha fazla oldugundan rélativistik
etki gbz ard1 edilemez. Dalga boyu i¢in denklemimiz ise Denklem 2.18 deki gibi

yazilir.

P h - (2.18)
[2m.eV (1+ m)]” 2

0
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TEM de en onemli gorevi objektif mercek yapar. Mikroskop ekraninda izlenen
goriintii, bu mercegin arka odak diizlemi ile ilk goriintii diizleminde olan olaylarin
biiyiitiilmis seklidir. Numunenin atom diizlemleri, gelen elektron demetine paralel
ise, elektronlar numune i¢inden etkilesmeden gecer. Numunenin bazi yerlerinde atom
diizlemleri Bragg sartin1 saglarsa elektron demeti kirinima ugrar ve bu bolgelerden
direkt gecen elektronlarin siddeti azalir. Eger objektif mercegin goriintii diizlemi
dogrudan ekrana aktarilirsa, goriintiide yogunluk bulunmaz. Fakat objektif cihaz
aciklig1 yansima diizlemine yerlestirilir ve merkez (000) noktasindan gegen elektron
demeti secilirse, goriintiide yogunluk saglanmis olur. Bu tiir goriintii "Aydinlik Alan"
goriintiisti olarak isimlendirilir. Goériintiide elektronlarin numune ile etkilesmeden
gectigi bolgeler aydinlik ve kirinimin olustugu bélgeler karanlik olarak izlenir. Buna
karsilik objektif cihaz, merkez noktaya yakin herhangi bir (hkl) noktasini olusturan
elektron demetini alacak sekilde yerlestirilirse, olusan goriinti “Karanlik Alan”
goriintlisii olarak adlandirilir. Bu goriintiide, segilen (hkl) kirinim noktasinin
olusumuna neden olan bolgeler parlak ve diger kesimler de karanlik olarak izlenir
[29].
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3. SONUCLAR

3.1. Raman Sonug¢ Grafikleri

PECVD teknigi yardimiyla Ge kuantum nokta yapilar elde edilmek istendiginde bu
durum ancak belirli kosullarin varliginda miimkiin olabilmektedir. Bunlar kritik gaz
akis orani ve tavlama sicakligi gibi baslica etkenlerdir. Kritik gaz akis oraninin
altindaki degerlerde yiiksek tavlama sicakligima ragmen kristal Ge yapilarin elde
edilmesi miimkiin olmayabilmektedir. Bu kisimda PECVD yontemiyle biiyiitiilmiis
filmlerin  karakteristigi, = Raman  spektrumlar1  yardimiyla  incelenerek
yorumlanmaktadir. Bu yontem, kimyasal yapi analizinde kullanilan tahribatsiz bir
yontemdir. SiO- yapisi igerisindeki Ge-Ge ve Si-Ge yapilarinin olusumu hakkinda
kesin sonuglar verebilmektedir. Piklerin darligt ya da genisligine bakilarak
nanokristallerin boyutlar1 hakkinda yorum yapilabilicegi de ileri siiriilmiistiir [30-32].
Kirikkale Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuarlarinda bazi numuneler i¢in elde

edilen Raman Spektroskopisi sonuglar1 su sekildedir
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Sekil 3. 1. 900 °C’ de 90 sccm 60 dk tavlanmus rnegin Raman grafigi

Sekil 3.1 incelendiginde uygulanan sicaklik ve siirede Ge nanokristalinin olustugu
sOylenebilir. Ge-Ge yapisi 295.56 cm™ de meydana gelmistir. Normal durumda Ge-
Ge yapilari 300 cm™ de olusmasi beklenebilir. Elde edilen degerin 300 cm™ in biraz

altinda olmas1 yapi igerisinde enine stress oldugunu gosteririr.
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Sekil 3.2. 900 °C’de 120 sccm 60 dk tavlanmus ornegin Raman grafigi

Sekil 3.2 incelendiginde uygulanan sicaklik ve siirede Ge nanokristalinin olustugu
soylenebilir. Ge-Ge yapist 296.25 cm™ de meydana gelmistir. Normal durumda Ge-
Ge yapilarin 300 cm™de olusmasi beklenebilir. Elde edilen degerin 300 cm™ in biraz

altinda olmasi yapi igerisinde enine stress oldugunu gosteririr.
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Sekil 3.3 . 900 °C’ de 150 scem 60 dk tavlanmus Ornegin Raman grafigi

Sekil 3.3 incelendiginde uygulanan sicaklik ve silirede Ge nanokristalinin olustugu
soylenebilir. Ge-Ge yapist 301.83 cm™ de meydana gelmistir. Normal durumda Ge-
Ge yapilarin 300 cm™ de olusmasi beklenebilir. Elde edilen degerin 300 cm™ in biraz

tizerinde olmasi yapi igerisinde boyuna stress oldugunu gosteririr.
Tavlanmamis 6rnegin Raman grafigi alinmig ve tavlanmamis oldugu i¢in beklendigi

gibi herhangi Ge pik siddeti gézlenmemistir. Bu sonuctan tavlanmamis 6rnekte Ge-

Ge nanokristal yapisinin olusmadigi sOylenebilir.
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3.2. Fotoliiminesans Grafikleri

Fotoliiminesans i¢in alinan Ol¢iimlerde, Ned YAG 532 nm dalga boylu lazer
kullanilmistir. Kaynaktan c¢ikan 1sin demeti farkli aynalarla yansitilarak numune
tizerine distirilmistiir. Numuneden yansiyan elektromanyetik dalgalar CCD kamera

yardimiyla toplanarak, yayimlanan isima spektrumu elde edilmistir.

Asagidaki PL grafikleri, yap1 igerisindeki silisyum yogunlugunun fazla oldugu
durumdan silisyum yogunlugunun az oldugu duruma dogru, tavlanmamis (As-
grown), 500 700 ve 900 °C de firmlanan 6rneklerin karsilastirimasini ve D=0.66 ve
D=2 oOrneginin farkli derecelerde sicaklik degisimi ile tavlanarak fotoliiminesans
1istma piklerini vermektedir. Burada degisen R degeri ve sicaklik degisimi ile
nanokristal yapilar iizerindeki etkisi incelenmistir. Fotoliiminesans i1simasit yiiksek
dalga boylarmma kaymasi yapi igerisindeki silisyum atomlarinin azot ve hidrojen
baglarindan ayrilarak Si-Si baglart kurup, nanokristal ¢apmin artirmasi demektir

[33]. Istmanin siddetinin artmast da nanoKristal sayst ile ilgilidir [34].

siciet (Rastgele Brim)

! ! ! ! !
oo oo ann

Dalga hayu {nm)

Sekil 3.4. Farkli parametrelerde biiyiitiilen tavlanmamis 6rnekleri PL(dalga boyuna
bagli foto 1s1ma) grafikleri
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Amonyak gazinin, silan gazina akis orani 1.33 {in istiindeki degerlerde sitokometrik
yapi, altindaki degerler ise zengin silisyum yap1 olusturur. 1.33 degeri kritik D sabiti
olarak bilinir. D degerinin altindaki ve iistiindeki yapilar1 inceledigimiz de 1.33 {in
altindaki matrislerde silisyum nanokristal 1s1mas1 gozlenirken, 1.33 {in {istiindeki

degerde literatiirdeki bilgilere gore nanokristal 1g1mas1 gézlenmez.

10 Watt RF giicii, 1 torr basing ve 250 OC alttas sicaklig her 6rnek icin sabit tutulup,
silan ve amonyak gaz akis oranlar1 degistirilerek silisyum alttas {izerinde biiyiitiilen,
tavlanmamis  Orneklerin  Fotoliminesanas 1sima  grafikleri  goriilmektedir.
Fotoliiminesans 1g1ma piklerinin degisen gaz akis oraniyla pozisyonu incelenmistir.
250 °C diisiik alttas sicakliginda bile diisiikk siddette silisyum nanokristal 1simasi
goriilmistiir. Yapr igerisindeki silisyum atom yogunlugu, seyrek silikon yapiya gére
daha fazla olmasi, daha biiyiik silisyum nanokristal topaklari olusturmus ve kuantum
kisitlama etkisiyle kirmiziya dogru bir kayma gdzlemlenmistir. Matris igerisinde
silisyum yogunlugu azaldik¢a daha kiigiik ¢apta silikon nanokristal topaklari olusmus
ve kuantum kisitlama etkisiyle maviye kayma goézlemlenmistir. Zengin silikon
yapidan seyrek silisyum yapiya gidildikge PL 1simasmin siddeti diismesinin sebebi

silisyum nanokristallerin yogunlugunun azalmasindan kaynaklanmaktadir.

siddat(rb)

Sekil 3.5. 500 °C de 1 saat tavlanan Srneklerin PL grafikleri
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Sekil 3.5 farkli parametrelerde biiyiitiilen orneklerin 2 mbar azot altinda yiiksek
sicaklik firminda 1 saat siire ile 500 °C tavlanmasiyla elde edilen PL grafikleri
gorilmektedir. Burada degisen gaz akis oranlarmmin (D) firinlama sicakligr ile
degisimi incelenmektedir. Firinlanan 6rnekler, Oswalt topaklanmasinda anlatildigi
gibi kiiciik boyuttaki yapilar firmlamanin etkisiyle topaklanarak daha biyiik
nanokristalleri olusturmustur. Bunun sonucu olarak yaklasik 760 nm de pik veren
tavlanmamis N1 Orne8i (as-grown) firinlama etkisiyle pik pozisyonu daha yiiksek
dalga boyuna kaymistir. Firinlanmayan orneklerde en siddetli pik D=0.33 degerine
sahip yapiydi ancak bu sette ise en yiiksek siddete sahip pik D=0.66 olan yapidir.

Diger setlerde de firinlama sicakligi artik¢a bu egilim devam etmektedir.

slcicimt (r. 1)

sbD 5D ipD 15D DD 35D 5DD 15D

dalga boyu {mm )

Sekil 3.6. 700°C de 1 saat tavlanan drneklerin PL grafikleri

Sekil 3.6. PL grafiginde 700 °C de 1saat firinlanan Srneklerin fotoliiminesans
1s1mast goriilmektedir. Bir onceki grafikte en siddetli pik D=0.66 olan 6rnekte idi.
Ancak 700 °C de firinlanan Srnekte en siddetli pik D=1 olan 6rnektir. Buna gore N1
orneginde kiigiik yapidaki nanokristaller bir araya gelmis ve dolayisiyla nanokristal
boyutunu artirmistir, nanokristal yogunlugu azalmistir. Firinlama sicakligiyla PL

siddetinin giderek diismesi bu agiklamaya isarettir. Amonyak gazinin silan gazina
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oram1 D=1.33 olan 6rnek, 500 °C deki firinlamaya gére daha siddetli 151ma vermistir.

D=2 olan sitokiyometrik 6rnegin pik pozisyonunda ve 1sima siddetinde bir degisiklik

gbozlenmemistir.
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Sekil 3.7. 900°C de 1 saat tavlanan drneklerin PL grafikleri

Yukaridaki sekilde 900 °C’de firmnlanan &rneklerin PL grafikleri gortilmektedir.
Firinlama sirasinda uygulanan bu yiiksek sicaklik degeri 500 C’de ki 6rneklerle
karsilastirildiginda fotoliiminesans 1s1ma siddetinde N1 ve N2 nolu 6rneklerde
onemli disiis goriilmekte ve pik pozisyonlarinda yiiksek dalga boylarina kayma
gozlenmemektedir. Uygulanan bu sicaklik degeri silikon nitrat matris igerisinde
silikon nanokristallerinin olusumu i¢in uygun olmadig:r diisiiniilmektedir. 700
OC’deki en siddetli pik N3 nolu 6rnekti, ancak daha yiiksek sicakliga cikildikca
amonyak silan gaz akis oran1 1.33 olan 6rnek daha siddetli fotoliiminesans 1g1masi

vermektedir.
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Sekil 3.8. D=0.66 °C 6rneginin farkli sicakliklarda tavlanmasiyla elde edilen PL
grafigi

Sekil 3.8’de amonyak gazinin silan gazina oran1 D=0.66 olan 6rnegin firinlanmamais
ve farkli sicakliklarda tavlanmis yapilarin sicakliga bagli fotoliiminesans 1sima
grafigi goriilmektedir. Firinlanmayan 6rnek daha diisiik siddette ve daha diistik dalga
boyunda pik vermektedir. Burada en siddetli pik 500 °C’de firmlanan yapida daha
yiiksek sicakliklarda siddet azalmakta, dalga boyu ise IR ye dogru kaymaktadir. Bu
olusum 1s1 etkisiyle yap1 icerisindeki silikon atomlarini bir araya getirerek silikon

nanokristal boyutlariin degistigini gostermektedir.
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Sekil 3.9. D=2 6rneginin farkli sicakliklarda tavlanmasiyla elde edilen FL grafigi

Grafiginde D=2 $rneginin tavlanmamus (as-grown), 500, 600, 700 ve 900 °C yiiksek
sicaklik firininda 2 milibar azot altinda 1 saat siire ile firinlanmis Orneklerin foto
1simast  goriilmektedir. Burada D degeri sabit tutulup sicaklikla degisimi
incelenmistir. Alman Ol¢limlerde pik pozisyonunda ve fotoliiminesans 1s1ma
siddetinde bir degisiklik goriilmemistir. Bu fotoliiminesans yapisal kusurlarin veya
yapiya katkilanan gecis elementlerinin yapmis olduklar1 elektronik gegislerden

kaynaklanmaktadir.

3.3. X Isim1 Grafikleri (EDAX)

EDAX analizleri, 900 C’de 150 sccm Ge akis hiziyla 60 dakika tavlanmis tek katli,
tic katlh ve bes kathh MOS-C o6rneklere kus bakisi bakilarak, taramali elektron
mikroskobuyla yapilmistir. Analiz yapilirken gergek element degerlerine ulagmak

icin silisyum elimine edilmistir.

EDAX analizlerinden yapilan kuantum analiz hesaplar1 sonucunda ortaya ¢ikan

element miktarlar1 Cizelge 3.1’de verilmistir.
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cps/eV.

0.5 1.0 1.5 2.0 25
keV

Sekil 3.10. 900 °C de 150 sccm gaz akistyla 60 dk tavlanmis tek katli 6rnegin EDAX

analizi

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6 18 2.0 22
keV

Sekil 3.11. 900 °C de 150 sccm gaz akistyla 60 dk tavlanmus iic katli $rnegin EDAX

analizi
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Sekil 3.12. 900 °C de 150 sccm gaz akistyla 60 dk tavlanmus bes katli drnegin EDAX

0.6 0.8

Cizelge 3. 1. Elementlerin yapidaki oranlari

ELEMENTLER
Germanyum Silisyum Oksijen
Katman Sayisi
Tek Katli % 5,25 % 62,21 % 31,12
Ug Katli % 4,98 % 63,05 % 30,18
Bes Kath % 5,37 % 61,74 % 29,23

Biiyiitiilen 6rneklerde elementlerin yapi igerisinde ki oranlarin ¢ok fazla degismedigi

Olclilmiistiir. Boylece biiyiitiilen 6rneklerin homojen oldugu anlasilmaktadir.
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3.4. XRD (X- Isinlar1 Kirnmimi) Analizleri

Kristal boyutlar1 hakkinda bilgi almak i¢in XRD o6l¢timleri alinmistir. Sekil 3.13°de
900 °C de 60 dakika tavlanmis, 90, 120, 150 sccm gaz akis oranli numunelerin XRD

Olctimleri gosterilmistir.

90 sccm gaz akitilarak biiyiitiilen numune deki nanokristaller, deney yapilan cihazin
algilayabileceginden kiigiik (2-3 nm) olugsmustur. 120 sccm de 3.9 nm, 150 sccm de
ise 4.8 nm boyutlarinda nanokristaller olustugu hesaplanmistir. Nanokristal boyutlari
hesaplamak i¢in piklere dnce Lorentz uyarlamasi yapilmistir. Ardindan pik genisligi
ve pik pozisyonu bilgileri, Scherrer formiilii’'nde yerlerine konularak kristal boyutlari

hesaplanmustir.

Nanokristal Ge yapilarmin (111) piki 27.30 derece de oldugu bilinmektedir. Bu
tezdeki XRD pikleri 27.45 ve 27.55 derecelerde ¢ikmustir. Piklerdeki kaymalar

kristal yapilarindaki stresin gostergesidir.

A

g 130_—150500mf‘ \‘ M | M] VW H‘\“\‘HV\ ‘\ ru )

’ \u b Jb M M J“ V\ J ‘\ W \J \W\nﬂ V
A WWWWW

20

Sekil 3.13. 900 °C de 60 dk tavlanms, 90, 120 ve 150 sccm gaz akisl numunelerin
XRD grafikleri
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Sekil 3.14. 900 °C de 60 dk tavlanmus, 150 sccm gaz akish numunenin XRD

datasina Lorentzin uyarlamasi

3.5. C-V (KAPASITANS -VOLTAJ) Grafikleri

Bu tezde alttas olarak 4” Si kullanilmistir. Alttas temizleme isleminden sonra Si,
caligmalarimizdan elde ettigimiz en ideal SiN kalinlig1 olan 5 nm SiN ile kaplanmis
ve daha sonra bu yapinin kapasitans-voltaj ol¢limii alinmistir. C-V 6lgiimleri
HP4278A kapasitans metre ile alinmigitir. Sekil 3.15’te alinan bu 6l¢timde histerisis
gozlemlenmemistir. Bu yapiin kaliteli oldugunun ve sarz tutmadi§inin bir
gostergesidir. Daha sonra Cizelge 2.2°de gosterilen 3 farkli GeHs akis hizlariyla
biiytitiilen, farkli zamanlarda ve farkli sicaklikta tavlanarak elde edilen tek katli 3
ornegin Kapasitans-Voltaj egrileri alinmis ve Sekil 3.16, 3.17, 3.18’de gosterilmistir.
Bu farkliliklar bize MOS-C lerde katman sayisi arttikca sarj tutma 6zelliklerinin
degistigini gostermektedir.

Orneklerin kapasitans-voltaj dl¢iimleri oda sicakliginda alinmistir. Genel olarak [-8
V, 0 V] arasinda, 0.01 V/s hizda alinmistir. S6z konusu olan voltaj degerleri farkl
denemeler sonucunda bulunmustur. Cihazlar -10 V’a kadar dayanmaktadir. 10 V

gecildigi zaman yalitkan tabakalar (SisNg ve SiOy) iletken hale gegmektedir.
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Sekil 3.15. 5 nm nitrat kapli 6rnegin C-V grafigi

Teorik olarak histerisis hesaplama

AVFB = Zﬂ(tcox + SOthc) (31)

ox 2e6e

AVrg: Histerisis farki

qnc: Nanokristal yiikii

€ox - Oksit tabakasinin dielektriksel gecirgenlik katsaysi

tcox - Kontrol oksidin kalinligi

tnc - Nanokristalli tabakanin kalinlig

£ce: Nanokristalli tabakanin dielektriksel gecirgenlik katsayisi

olarak verilir.
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Deneysel olarak histerisis hesaplama

12t a) b) c)
- 0,34V 0,24V 0,31V

10

08 -

Normalize Kapasitans
o
o
T

04 = 1Mhz, 50mV

0,01 V aralik
02

0,0

Gerilim (V)

Sekil 3.16. 800 °C 90 sccm GeH,4 oranli numunelerin C-V egrileri; burada 0.34,
0.24 ve 0.31 degerleri AVgp yi gostermektedir. a) 15 dk tavlanmis
b) 30 dk tavlanmis ¢) 60 dk tavlanmis

1,2 |-
a) b) c)
- 0,41V 0,19V 0,32V
(2}
& o8l
‘B
«©
% 0,6
g os}
[}
N
g 04 |
2
02 {Mhz, 50mV
| 0,01V aralik
0,0
X n 1 n 1 n (¢ n 1 L 1 n 1

Gerllim (V)

Sekil 3.17. 800 °C 120 sccm GeH, oranli numunelerin C-V egrileri.
a) 15 dk tavlanmis b) 30 dk tavlanmis c) 60 dk tavlanmis
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Sekil 3.18. 800 °C 150 sccm GeH,4 oranli numunelerin C-V egrileri.
a) 15 dk tavlanmis b) 30 dk tavlanmis c) 60 dk tavlanmis

Histerisislerdeki en fazla kayma 800 °C’de 120 sccm GE akitilarak 15 dakika

tavlanmis 0rnekte gozlenmistir bulunan deger 0.41 V olarak 6l¢iilmiistiir.

3.6. TEM Goriintiileri

800 °C de hazirlanan numuneler

Nanokristal olusumlar yiiksek ¢Oziintlirli elektron mikroskop (HRTEM)
fotograflar1 ile de uyum igerisinde bulunmakta olup yiiksek sicakliklarda
tavlanmig filmler i¢in alinmis HRTEM fotograflarinda sekillerde agikga
goriilmektedir. HRTEM resminden bu nanokristallerin 5-20 nm pargacik boyutuna
sahip olduklar1 gozlemlenmistir. Bu, bazi nanokristaller biiylirken bazilarinin
kiiciildiigii kiimelenme ve biiylime teorisi dikkate alinarak anlasilabilir. Bununla
birlikte bu durum hesaba katilarak yapilan teorik hesaplamalarda fitlerin daha

uyumlu oldugu gbézlenmistir.
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50 nm

Sekil 3.19. 800 °C de 90 sccm Ge akitilarak biiyiitiilen, 15 dakika tavlanan 3 katl

ornegin TEM goriintiisii

50 nm

Sekil 3.20. 800 °C de 120 sccm Ge akitilarak biiyiitiilen, 15 dakika tavlanan 3 katli

ornegin TEM goriintiisii
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Ge nanokristaller

SOy tabakasi

Sekil 3.21. 800 °C de 150 scem Ge akitilarak biiyiitiilen, 15 dakika tavlanan 3 katli

Ornek

Goriildiigii gibi cok kath film tabakasindan hemen Once ve sonra biiyiitillen Si
tabakalar1 (a¢ik renk) TEM de tespit edilmislerdir. Buda bize yapinin i¢inde Ge

nanokristallerin yaninda SiGe ve Si nanokristal olusumlart miimkiin géziikmektedir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda, PECVD teknigi kullanilarak olusturulan ince filmlerde elde
edilen nanokristallerin boyut ve dagilimlarinin deney kosullar ile diger degiskenlerle
olan iligkisi arastirildi. Hazirlanan ince filmler farkli gaz akis oranlarinda biiyiitiilmiis
ve daha sonra nanokristallerin elde edilebilmesi icin farkli siirelerde 1s1l tavlama
islemleri yapilmistir. Degisik kombinasyonlarin varliginda SiO; film igerisinde
tavlama sonucu elde edilen nanokristallerin boyut, dagilimi ve yapisal 6zelliklerine
iligkin nitelikler HRTEM ve Raman spektroskopisi teknikleri yardimiyla
incelenmistir. Elde edilen sonuglardan olusan yapilarin Si ve Ge yapili nanokristaller

olduklar1 gézlenmistir.

HRTEM goriintiileri incelendiginde artan gaz miktarina bagli olarak nanokristallerin

boyut ve miktarinda artig goriilmiistiir.

Raman Spektroskopisi sonuglarina bakildiginda yapida Si-Si ve Ge-Ge yapili
baglarinin varligr gorilmiistir. HRTEM sonuglarmi destekler nitelikte yapilan
Raman Spektroskopisi 6l¢iimlerinde de yapi igerisinde artan gaz miktar1 ve 1sil
tavlama siiresine paralel olarak Raman siddetinde de artisin varligr gozlenmistir.
TEM sonuglari, hem Ostwald topaklanma ilkesi hem de literatiir karsilagtirmalar
neticesinde daha biiylik nanokrsitallerin olusumuyla iligkilendirilmistir. Fazla GeH,
miktarina bagli olarak 6lciilen Raman spektroskopisi sonuglarindan yola ¢ikarak da

artan gaz oraninin SiGe alasim piklerinin biiylimesine yol ag¢ti1 gdzlenmistir.

Olusturulan ince filmlerin, optiksel 6zeliklere iliskin etkisi ise fotoigima Slgiimleri
yardimiyla incelenmeye calisilmistir. Giiniimiiz teknolojisinde genis bir kullanim
alanina sahip SiO, matris icerisinde elde edilen yariiletken kuantum nokta yapilarin
hazirlanma kosullari, malzemenin &zelliklerini dogrudan degistirebilen bir etken
durumundadir. Bu kosullara bagli olarak malzeme kalitesindeki degisim uygulamada
verimliligin artmasina ya da azalmasimna neden olmaktadir. Ornegin; bu yapilardan
elde edilen 151k yayicillar ya da hafiza elemanlarinin bellekte tutma siire ve

kapasiteleri kuantum nokta yapilarin boyut ve bigimleri ile dogrudan alakalidir. Bu
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nedenle boyut ve bigcime etki eden faktorlerin dnceden belirlenmesi uygulama
stirecinde verimliligi dogrudan arttiran bir etken olacaktir. Dolayisiyla bu tez
calismamizda tespit edilen degiskenlerin, kuantum nokta yapilar tizerindeki etkilerine
iliskin sonuglarin teknolojik uygulamalarda yol gosterici olabilmesi {imit

edilmektedir.
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