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Ozet : Yaptignmz bu deneysel cahsmada; SiO, yap icerisinde
olusturulmus Ge ve SiGe nanokristalleinin optiksel ve elektriksel
ozelliklerini TEM, Raman ve Fotoisima spekroskopileri teknikleri
yardimiyla arastirdik. SiO, yapi icerisindeki Ge nanokristaller
farkh tavlama siirelerinde Plazma ile hizlandirilmis kimyasal
buharlatirma teknigi (PECVD yardimyla olusturuldu.
Calismamizin amaci  SiO, yapr icerisindeki Ge ve SiGe
nanokristallerin boyut ve boyut dagihmlarim tavlama siirecine
bagh olarak arastirmaktir. TEM, Raman ve Fotoisima ol¢iimleri
yardimiyla nanokristallerin karakterizasyonu ve 151k yayabilme
ozelliklerindeki degisim irdelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kuantum nokta yapi, PECVD, TEM,
Fotoisima, Silikon oksit.

Abstract: We report an experimental study, optical properties
of Ge and SiGe nanocrystals in SiOx structures are investigated
by using Transmission Electron Microscopy (TEM), Raman and
Photliiminescence Spectroscopy techniques. Ge nanocrystals in
silicon oxide thin films have been grown with different annealing
time by Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD)
technique. The aim of our work is to determine size and size
distiributions Ge, SiGe nanocrystals in SiO, martix due to
annealing processes. TEM, Raman and Photoliiminescence (PL)
measuruments have been wused to characterize their
cyrstallization and light emission properties.

Index Terms Quantumdot, PECVD,

Photoliiminescence Silicon Oxide

TEM,

I. GIRIS

1871  yilinda  Mendelev  tarafindan ~ Germanyumun
bulunmasiyla, 1947 yilinda Baden, Brattain ve Shockley
Germanyumun transistor olarak kullanilabilecegini ileri
stirmiistiir.  20. ylizy1l; transistoriin icadiyla yariiletken
cihazlarin hizla gelisiminin g6zlemlendigi bir yiiz yildir.

Teknolojideki son gelismeler nanometrik olgekte kuantum
telleri (tek boyutlu), kuantum kuyulari (iki boyutlu) ve
kuantum noktalar1 (sifir boyutlu) yapilarinin olusumunu
miimkiin kilmaktadir. Kuantum kuyusu daha yiiksek iletim
bandi enerjisine sahip, daha biiyilk bant aralikli ince
yapilardir. Kullanilan iki yariiletken malzemenin enerjileri
arasindaki fark elektronu bu ince tabakaya baglar.
Elektronlarin  serbest  hareketlerinin  tiim  boyutlarda
sinirlandirilmasi, kuantum noktalart olarak adlandirilan
sanki sifir boyutlu imis gibi nano yapilarin ortaya ¢ikmasini
saglamistir. Bu tiir nano 6l¢ekli kuantum mekaniksel yapilar
farkli fiziksel 6zellikleri ve meydana getirdikleri deneysel ve
teorik farkliliklari nedeni ile bilim diinyasinda biiyiik bir ilgi
toplamaya baslamustir. Ornegin nano boyuttaki malzemelerin
momentum, enerji ve kiitle gibi 6zellikleri siirekli olarak degil
de kesikli olarak ifade edilebilmektedir. Buna bagli olarak
elektriksel ve kimyasal davranislari ile optik ozellikleri
kuantumlu olarak tanimlanmaktadir.

Nano teknolojinin birgok alanda yaygin olarak kullanildigi
bilinmektedir. Bu alanlardan biride yariiletken kuantum nokta
yapilardir ve bununla ilgili birgok arastirma alanlari soz
konusudur. Bu yariiletken kuantum yapilarin morfolojik
karakteri ve yapisi ile ilgili ¢aligmalardan elde elden bulgular,
elektronik ve optik malzemelerin tasariminda biiyiik 6nem arz
etmektedir. Ge nanokristaller optiksel ve elektronik
ozelliklerinden dolay1 quantum bilgisayarlari, taransistorler,
151k yayicilar ve foto dedektorlerin iiretimi gibi genis ¢apta bir
uygulama alania sahiptirler [1-3].

Nano boyutta 1 nm biiyiikliikte altin tanesi kirmizi bir renk
almaktadir. Kimyasal yontemlerle elde edilen ve ¢aplari 1 nm
ile 70 nm arasinda degisen altin nanokristallerin renkleri de
biiyiikligiine bagli olarak degismektedir. CdSe (kadmiyum-
selenyum) nano pargaciklar Sekil 1-1’de gosterildigi gibi
mordtesi 1sikla aydinlatildiginda, boyutlarma bagli olarak
farkli yonlerde 1g1ma yaparlar.
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Sekil 1. Farkli boyutlardaki CdSe (kadmiyum-selenyum) nano pargaciklarin
yaptig1 1s1malar.Yine aym sekilde nanokristal boyutundaki artisa bagl olarak
dalga boyundaki degisimi Sekil 1.2. deki gibi farkli bir gosterimle temsil
etmemizde miimkiindiir.

Nanokristal Boyutu
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Sekil 2. Nanokristal boyutundaki degisimin 1s1ma dalga boyuna etkisi.

Ote yandan kuantum nokta yapilarin bellek elemani olarak
kullanilmast durumunda ,  bellekte tutma zamanmin (
retention time) kuantum nokta yapilarin bigim ve biiyikligi
ile dogrudan iligkili oldugu goriilmiistiir [4]. Yine bellekte
tutma zamani Si seviyelerinin dizilimi ile de iligkilendirilmistir
[5]. Son zamanlarda yapilan ¢alismalarda Ge noktalarin kendi
kendine olugabilen (self assembly) bilyiitme teknikleri ile
basarili bir sekilde olusturulabilecegini gosterilmistir, bu
kristaller yardimi ile iiretilen kizil otesi fotodedektorler Ge
kristalinin optik yutulma katsayis1 yiiksek fonon sacilmasi
uzun tagtyici yasam siireleri goz oniine alindiginda yogun bir
ilgi toplamaktadir [6-8].

II. DENEYSEL CALISMA

Ince film iiretmek icin cesitli teknikler kullanilir. Ozellikle
ultra ince film hazirlamak igin  farkli  teknikler
uygulanmaktadir. Bunlar; fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve
kimyasal buhar biriktirme (CVD) teknikleridir. Bu prosesler
icinde ince polimer film kaplamalarda en sik kullanilan CVD
metodudur. CVD isleminin daha disiik sicakliklarda
yapilabilmesine olanak tanimak amaci ile bu teknigin plazma
destekli tiirii olan plazma-destekli kimyasal buhar biriktirme
(PECVD) ve Radyo frekansi (RF) yontemleri son yillarda
iizerinde en ¢ok yogunlagilan kaplama yontemlerindendir. Bu
tekniklerin diger yoOntemlere gbre en Onemli stlinligi
kaplanacak malzemeyi yiiksek sicakliga ¢ikarmadan
kaplamaya olanak saglamasidir.

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) tekniginde ince film
biiyiitme sicakligi 700-900 °C arasinda degisirken Plazma-
Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme (PECVD) Yo6nteminde
biiyiitme sicakhigi daha diisiik sicakliklarda, 150 — 350 °C
arasinda gergekesebilmekte ve bu yoniiyle daha avantajli
olmaktadir. ~ Yiksek  biiyiitme  sicakliklar1  altindaki
uygulamalarda diflizyonlar ve benzer sorunlarin olusabilmesi
miimkiin olmaktadir. Sekil 2.9 da goriilecegi gibi Plazma-
Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme (PECVD) sistemi ana
hatlariyla su sekildedir.
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Sekil 3. Plazma-Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme (PECVD) sistemi.

Sistem, igerisinde plazmanin elde edildigi reaktdr, birbirine
paralel olan disk seklindeki iki elektrot, gazlarin bilesenlerine
ayrilmasi i¢in radyo frekanshi gerilim uygulayan RF
jeneratorii, reaktore kontrollii bir sekilde gaz akisini saglayan:
igne vana, akis dlger ve diizenleyicilerin oldugu gaz girisleri
ile ¢ikistaki mekanik vakum pompasindan meydana
gelmektedir. Paralel iki elektrot arasina dogru akim (DC)
uygulanarak elektrik alanin katkisiyla elektrotlar arasinda bir
ka¢ pF degerinde bir kapasitans olusur ve RF sinyali buraya
uygulanir. Gazlar anot-katot arasina gonderilerek plazmanin
sadece bu iki elektrot arasinda olugmasi saglanmaktadir. Bu
plazma olugmasi istenilen kaplamanin cinsine gore ortamda
bulunan SiHs, GeH,, gibi gerekli bulunan gazlar
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bilesenlerine ayirir ve alttas {lizerinde ince bir film tabakasi
halinde kaplanmasini saglar. Baslangic olarak bu teknikte
tabakalar arasina uygulanan elektrik alan ortamda bulunan
gazlarin kinetik enerjilerinin artmasina ve bu sayede gaz
ortamindan ayrilan bazi gaz molekiillerin iyonize olmasina
sebep olur ve iyonize olmus molekiillerin birbirleri arasinda
etkilesimleri sonucunda reaksiyon baglatilir. Islem devam
ederken ortamda yeni elektronlar iretilmesi durmaz ve bu
olugum plazmanin olugumu ile sonuglanir.

SiOx: Ge

a) b)

Sekil 4. a) Alttas iizerine SiO, in bilyiitiilmesi. b) Olusan iki katli yapmnin
iizerine yeniden SiO, igerisinde Germanyum nanokristallerin biiytitiilmesi.

Sekil 4. (a) da plazma ortaminda Silisyum alttag {izerine SiHy
gaz1 ile beraber N,O gazlarinin beraber gonderilmesi ile elde
edilen ilk SiO, tabakasinin olusumunu (b) ikinci bir asama
olarak ortama GeH; gazinin belirli bir miktarda
gonderilmesine bagli olarak da son kat SiO, igerisinde
Germanyum nanokristallerin olusumunu gérmekteyiz.

Plazma-Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme (PECVD) teknigi
ile Si alttas {izerine biyiitilen SiO, matrisi igerisinde
olusturulmaya c¢alisilan Ge nanokristallerin film biiyiitme
isleminden hemen sona olugmast 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 yardimui ile bir araya gelerek bir diizen
olusturabilirler. Hazirlanan 6rnekler firinlama isleminde N,,
0,, Ar, H, gibi soy gazlar ya da vakum altinda tutulabilirler.
Ote yandan yariiletken nanokristallerin olusumunun degisik
firmlama ortamlar1 ile baglantili oldugu farkli galigmalarda
ortaya konmustur.

Biiyiitiilmiis filmlerin firinlanmasi asamasinda Ge atomlariin
oksitlenmesini engellemek i¢in vakum altinda ya da N,
atmosferi altinda firinlama 6nemlidir. Yine ayn1 sekilde, SiO,
matris igerisinde ¢ok sayida kirilmis, kopuk bag yapilarinin
varlig1 biliniyor olmasina ragmen, H, ortaminda firmlanmig
orneklerde SiO, igerisindeki nanokristaller ve matris

arasindaki yiizeyde mevcut olan baglar1 onarici bir etkiye
sahip oldugu gézlemlenmistir [9-11].

<N,

Fum

Sekil 6. 900 °C de t=30 dakika siireyle tavlanmus 60 sccm GeH, katkili
numune i¢in TEM goriintiisii.

Sekil 7. 900 °C de t=60 dakika siireyle tavlanmus 60 sccm GeH, katkili
numune i¢in TEM goriintiisi.
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Sekil 6. da 900 °C de t=60 dakika siireyle tavlanmis 60 sccm
GeH, katkili  numune i¢in ele edilen TEM sonucu
goriilmektedir. Goriildiigii gibi t=30 dakika siireyle tavlanmis
numunede olusum yeni yeni baslarken, t=60 dakika siireyle
tavlanmig Sekil 7. deki numunede film igerisinde olugmus 2-
4 nm boyutlarinda nanokristal yapilar goriilmektedir.
Kristallesmelerin meydana gelmeye basladigi goriilmektedir.
Her iki numune i¢in kisaca ayni sartlarda hazirlanmis ancak
30 ve 60 dakika gibi farkli siirelerde tavlanmig numunelerinin
TEM sonuglarinin  farkli oldugunu sdylemek miimkiin
olmaktadir. Zira artan tavlama sicakligi ve siiresine bagl
bigimde nanokristallerin bir araya gelerek daha biiyiik yapida
nanokristaller meydana getirecegi beklenen bir durumdur ve
yukaridaki resimlerde de agik bir bicimde goriilmektedir [12].

Sekil 8. de PECVD yodntemiyle bilyiitiilmiis olan filmin
karakteristik  Ozelligine iliskin elde edilen Raman
spektroskopisi dlglimii goriilmektedir. Bu yontem kimyasal
yapt analizinde kullanilan tahribatsiz bir yontemdir. SiO,
yapist igerisindeki Ge-Ge ve Si-Ge yapilarinin olusumu
hakkinda kesin sonuglar verebilmektedir.Ayn1 piklerin darlig:
yada genisligine bakarak nanokristallerin boyutlar1 hakkinda
yorum yapilabilinecegi de ileri siiriilmiistiir [13-14].

GeH4: 60 scem

Ge-Ge
SiH4 - 250 sccm

t=60 dak
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Sekil 8. 60 sccm GeH; ve 250 sccm SiHs gaz akis oranlart kullanilarak
olusturulan SiOy: Ge filmlerde. T=900 °C sicaklik ve t=60 dakika siireli
tavlamada elde edilen numune i¢in Raman spektroskopisi .

Sekil 8. de T=900 °C sicaklikta ve t=60 dakika siirede
tavlanan ornekte 300 cm™ civarmda Ge-Ge kristalinin
olusmus oldugu goriilmektedir. Yine ayni grafikte 430 cm’
civarindaki gézlemlenen pikte yap1 icerisindeki Si-Ge alagim
nokta yapinin varligina isaret etmektedir.

Calismamizin bu asamasinda da yariiletken nanokristallerin
fotonik  uygulamalarma yol gosterici bir arastirma
amaglanmigtir.  Yalitkan tabaka igerisinde elde edilen
Germanym nanokristal kuantum nokta yapilarin fotonik
uygulamalarinda farkli 1s1l tavlamanin dalga boyu ve
enerjideki degisimleri aragtirtlmigtir. Fotoisima (FL) siddeti
ile nanokristal boyutlar1 arasindaki iliski deneysel olarak agiga
cikarilmaya calisilmistir. Fotoisima 6lgiimleri yapilan filmler
PECVD yo6ntemi yardimiyla 120 sccm GeHy gaz akis oraninda
biiyiitiilmiis daha sonra Nitrojen atmosferinde 950 °C sicaklik
degerinde 40, 60 ve 120 dakika degisen siirelerde tavlama
islemine tabi tutulmuslardir. Bilyiitilen bu numunelerimizin
fotoliiminesans 6l¢iim sonuglarini Sekil 9. da gormekteyiz.
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Sekil 9. 950 °C sicaklik degerinde 40, 60 ve 120 dakika siirelerde tavlanarak
hazirlanan SiO,:Ge film i¢in diisiik sicaklik degerinde (15 K) elde edilen
fotoisima spektroskopisi.

Sekil 9. da goriildiigi iizere disiik sicaklik degerinde (14 K)
alinan IR spektrumunda #¥ 1516, ¥ 1524 ve # 1533 nm
civarinda spektrum pikleri elde edilmistir. Artan sicakliga
bagl olarak dalga boyunun azaldigi dolayisiyla enerjinin de
arttigl goriilmektedir. Artan sicaklik degerine bagli olarak
kirmizzya  dogru  kaymanin  varligindan  bahsetmek
miimkiindiir.  Elde edilen bu  spektrum  bolgesi
telekomiinikasyonda iletisim i¢in uygun dalga boyu bolgesine
kargilik gelmektedir [15-16].
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III. SONUCLAR

Plazma ile Giiglendirilmis Kimyasal Buharlastirma Teknigi
(PECVD) yontemi kullanilarak olusturulan ince filmlerde elde
edilen nanokristallerin deney kosullarina ve diger
degiskenlere baghligi belirlenmistir. Bu sekilde degisik
kombinasyonlarin varliginda SiO, film igerisinde tavlama
sonucu elde edilen nanokristallerinin Ge ve SiGe alagim yapili
nanokristaller olduklari gézlemlenmistir. Bu nanokristallerin
boyut ve boyut dagilimina iliskin yapisal 6zellikleri ise TEM
ve Raman spektroskopi teknikleri yardimiyla incelenmis, elde
edilen verilerde artan artan tavlama sicakligina bagli olarak
nanokristal boyutunda ve miktarinda da bir artisin varligt
tespit edilmistir.

Yine tavlama siiresinin optiksel Ozeliklere iligkin etkisi ise
Fotoigima Ol¢iimleri yardimiyla gozlemlenmis, artan tavlama
stiresinin fotoisima dalga boyunda azalmaya sebep oldugu
dolayisiyla da daha biiyiik enerji degerlerinde gegislere yol
actig1 gdzlemlenmistir
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