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OZET

Bu tez ¢alismasinda, grafenin (Gr) iistiin 6zelliklerini yariiletken teknolojisiyle birlestiren bir aygit
gelistirmek iizere, Gr’in tretimindeki zorluklarin asilabilmesi, hibrit yapilarla entegrasyonun
saglanmasi, tiretilen Gr esaslt Schottky diyotlarin elektriksel, yapisal olarak karakterize edilmesi ve
gama 1smimminin grafen esasli aygit performansina etkisinin arastirilmasi amaglanmistir. Bu
baglamda oOncelikli olarak iki boyutlu (2D) Gr nanotabakalar, Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)
teknigi ile bakir (Cu) folyo tizerinde basarili bir sekilde iiretildi. Raman ve TEM (Gegirimli
Elektron Mikroskobu) analizleri, 2D Gr nanotabakalarin elde edildigini dogruladi. Gr'nin hibrit
yapilarla entegre edilmesindeki zorlugun tstesinden gelmek igin, Atomik Katman Biriktirme
(ALD) teknigi ile p-tipi (silikon) Si alttas iizerine farkli oksit tabakalari (¢inko oksit (ZnO) ve
aliminyum oksit (Al,O3)) biriktirildi ve ardindan Gr nanotabakalar bu hibrit yapilara 1slak transfer
teknigi ile aktarildi. Transfer isleminin ardindan sagtirma yontemi kullanilarak omik ve dogrultucu
kontaklar olusturuldu. Oksit tabakali Schottky yapilarin elektriksel 6zelliklerini incelemek igin
frekansa ve sicakliga bagli akim-voltaj (I-V) ve kapasitans/iletkenlik-voltaj (C/G-V) o&lgtimleri
karanlik ortamda gergeklestirildi. Arayiizey durumlar1 (D) ve seri direng (Rs) etkilerini incelemek
icin de elde edilen C/G-V verileri kullanildi. Ayrica, gama i1simminin Gr esashi Gr/Al,O/p-Si
Schottky yapimin aygit performansina etkisini aragtirmak i¢in aygit gama 1simlart ile 30 kGy ve 60
kGy dozlarda ismlandi. Isinlanmamis ve i1smlanmis cihazlarin idealite faktorii (n), bariyer
yiiksekligi (¢p) ve seri direng (Rs) gibi diyot parametreleri, Termiyonik Emisyon (TE) ve Cheung
yontemleri kullanilarak I- V verilerinden elde edildi ve birbirleriyle karsilastirildi. Isinlama sonrasi
cihazin ¢y, degerinin arttig1 ve Rg degerlerinin 1sinlama dozu ile dogru orantili ve sicaklikla ters
orantili olarak degistigi goriildi. Tezde elde edilen sonuglara gore, Schottky baglantilarinda seffaf
bir metal kontak olarak Gr’nin kullanilmasinin Gr/metal elektrot arayiizeyinde bir dipol tabakasi
seklinde bir elektrostatik bariyer olusturdugu ve yiik transferiyle sonuglandigi goriildii. Gr/Si
arayiizeyinde yiiksek dielektrik katsayili bir oksit tabakasinin olmasinin sadece arayiizeyindeki
rekombinasyonu azaltmakla kalmayip, arayiizde kalin dogal oksit olusumunu sinirladigi, daha
yiiksek bir Schottky bariyeri olusturdugu goriilmiistiir. Bu tez ¢caligmasinda kapsaminda elde edilen
sonuglar, liretilen aygitlarin yakin kizilotesi (NIR) aktif 2D Gr temelli yariiletken cihaz
uygulamalarinda kullanilabilecegini gostermektedir.
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ABSTRACT

In this thesis, to develop a device that combines the superior properties of graphene (Gr) with
semiconductor technology, it is aimed to overcome the difficulties in the production of Gr, to
provide integration with hybrid structures, to electrically and structurally characterize the produced
Gr-based Schottky diodes and to investigate the effect of gamma radiation on graphene-based
device performance. In this context, firstly, two-dimensional (2D) Gr nanosheets were successfully
synthesized on copper (Cu) foil by Chemical Vapor Deposition (CVD) technique. Raman and TEM
(Transmission Electron Microscopy) analyses confirmed that 2D Gr nanosheets were obtained. To
overcome the difficulty in integrating Gr with hybrid structures, different oxide layers (Zinc oxide
(Zn0O) and aluminium oxide (Al,Oz)) on p-type (silicon) Si substrate were deposited by Atomic
Layer Deposition (ALD) technique and then Gr nanosheets were transferred to this hybrid
structures by wet transfer technique. After the transfer process, ohmic and rectifying contacts were
created by using a sputtering method. To examine the electrical properties of the oxide layered
Schottky structures, current-voltage (I-V) and capacitance/conductivity-voltage (C/G-V)
measurements depending on frequency and temperature were carried out under the dark. The
obtained C/G-V data were also used to examine the effects of interface states (Di) and series
resistance (Rs). Furthermore, the device was irradiated with gamma rays at 30 kGy and 60 kGy
doses to investigate the effect of gamma radiation on the device performance of the Gr-based Gr/
Al,O4/p-Si Schottky structure. Diode parameters of non-irradiated and irradiated devices such as
ideality factor (n), barrier height (¢,), and series resistance (R;) were extracted from I-V data by
using Thermionic Emission (TE) and Cheung methods and compared with each other. After
irradiation, it was observed that the ¢, value of the device increased and R values changed directly
proportional to irradiation dose and inversely proportional to temperature. According to the results
obtained in the thesis, it was seen that the use of Gr as a transparent metal contact in Schottky
junctions creates an electrostatic barrier in the form of a dipole layer at the Gr/metal electrode
interface, resulting in charge transfer. It has been observed that the presence of an oxide layer with
a high dielectric coefficient at the Gr/Si interface not only reduces recombination at the interface
but also limits the formation of thick natural oxides at the interface and creates a higher Schottky
barrier. The results obtained within the scope of this thesis study show that the produced devices
can be used in near-infrared (NIR) active 2D Gr-based semiconductor device applications.
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1. GIRIS

Teknolojinin temelini, malzeme sistemlerinin anlasilmasi olusturur. Uygulamaya bagh
olarak belirli malzeme Ozelliklerinin bilinmesi gereklidir. Bir malzemenin 6zelliklerini ne
kadar cok anlarsak, teknolojiyi o kadar ileriye gotiirebiliriz. Bununla birlikte, bir
malzemenin nasil davrandigini etkileyebilecek baska bir sey daha vardir: o da malzemenin
boyutudur. Boyutlar1 nano 06l¢ege indirgendiginde oOzellikleri farklilasabilen ({istiin
ozellikler kazanabilen malzemeler vardir. Elektriksel iletkenlik, kimyasal reaktivite,
mekanik Ozellikler ve hatta bir malzemenin 1sikla nasil etkilesime girdigi nano Olgekte
degisebilir. Nanomalzemeler genel olarak nanoskopik boyutlarinin toplam sayisina gore
siniflandirilabilir: Bir malzemenin ii¢ boyutu da nano boyutluysa, daha yaygm olarak
nanoparcacik olarak bilinen 0D (sifir boyutlu) malzeme olarak adlandirilir. Bir
malzemenin iki boyutu nano boyuttaysa ve diger boyutu ¢ok daha biiyiikse (tipki bir parca
ipin ¢ok kiiclik bir boyuta kiiclilmesi gibi), o zaman bu 1 boyutlu (1D) malzeme veya
"nanotiip/nanotel"dir. Yalnizca bir boyut nano boyutta olursa, 2 boyutlu (2D) bir malzeme
olur biiyiik ama daha ¢ok ince bir tabakaya benzer (bir kagit pargasi gibi). Son olarak, eger
bir malzeme nano boyutta kabul edilebilecek kadar kiiciik boyutlara sahip degilse, o zaman
bir nanomalzeme degildir. Bunun yerine, "yigin/hacimli" bir malzeme olarak adlandirilir
ve glinliik hayatimizda ugrastiZimiz ¢ogu malzeme bu siniftadir. Nanomalzemeleri iiretme
ve inceleme yetenegimiz ilerledikge, biiyiileyici ve beklenmedik yeni o6zellikler
kesfedilecektir. Bu, gelecekteki teknolojiler i¢in tamamen yeni yollar agacaktir. Bilim
insanlari, son yillarda iistiin 6zellikleri nedeniyle popiiler bir malzeme olan Gr’in gergek
potansiyelini ortaya ¢ikarmak ic¢in yeni ve heyecan verici aragtirmalar yapmaya

odaklanmustir.

Gr; optik, termal, mekanik ve elektriksel gibi 6nemli 6zelliklerinden dolay: elektronik ve
optoelektronik cihazlar igin ilgi ¢ekici malzemelerden biridir [1-6]. Diger birgok
malzemeye kiyasla en genis algilama alani saglayan Gr, ince film olusturmaya uygun bir
malzeme oldugu icin yariiletken cihaz teknolojisine kolayca entegre edilebilir. Gr, bu
ozellikleri nedeniyle gelecegin elektronigi icin etkileyici bir malzemedir. Transistorler,
elektrotlar, gaz sensorleri, fotodedektorler, giines pilleri, mikrodalga karistiricilar,
dogrultucular, degisken bariyerli “baristor” ve bazi entegre devreler gibi cesitli elektronik

ve fotonik cihazlarda kullanilmaktadir [7-9].



Gilinlimiizde elektronik cihazlarin ¢ogu dogru akim ile ¢aligmaktadir ve alternatif akimi
dogru akima geviren sistem, diyotlar ile gerceklestirilmektedir. Bir diyotun yapis1 bir p-n
baglantisina veya Schottky kontaga dayanir. Schottky diyotlar, yiiksek frekans yaniti, ¢ok
az azmlik tasiyicisi ve yiiksek anahtarlama hizi nedeniyle tiimlesik devre (integrated
circuit-IC) teknolojisi i¢in onemli yapilardir. Son yapilan ¢alismalar, Gr'nin Schottky
diyotlar gibi yapisal Ozelliklere sahip yariiletken malzemelerle eklemler olusturdugunu
gostermistir [7, 10]. Gr ayrica, yiiksek yiik tasiyict mobilitesi, elektro-katalitik 6zellikleri
ve doping malzemelerle islevselligi nedeniyle, optoelektronik cihazlar igin bir elektrot
malzemesi veya transfer katmani olarak da tercih edilmektedir [11-13]. Gr, iistiin
ozellikleri nedeniyle metalin yerini alabilir ve bdylece yariiletkenlerle Schottky temasi
olusturabilir [14, 15]. Schottky eklemi, Si, SiC ve GaAs gibi yariiletkenlerin {izerine Gr
aktarildiginda olusur [2, 16]. Son zamanlarda yapilan ¢alismalarda, Gr teknolojik agidan
onemli bazi yariiletken malzemelerle kullanildiginda, Gr'nin iyi bir Schottky davranisi
sergiledigi gozlenmistir [17]. Gr/Si yapisi, iletkenlik ve yiiksek optik seffaflik gibi Gr
ozelliklerinden dolay1, miikkemmel optoelektronik 6zellikler gdsterir ve bu yapilar yiiksek
performansli  fotodedektorlerde ve gilines pillerinde kullanilir [3]. Ayrica Gr,
biyouyumluluk, lineer dagilim iligkisi, ambipolar alan etkisi, kimyasal inertlik gibi
nedenlerle sensoérlerde de kullanilabilir [18]. Seffaf kontak olan Gr'nin, Schottky yapilarda
kullanilmasi, 15181n yariiletkene en yiiksek gecirgenlikle iletilmesini saglar. Gr-metal
elektrot arasindaki is fonksiyonu farki, arayiizde elektrostatik bariyer olusturan bir yiik
transferine neden olur. Au ve Al gibi metal katmanlarin (yiiksek derecede yansitici)
geleneksel sistemlerde kullanilmasi, yariiletkene giren 151gimn miktarini ve tepki vermesini
simirlar. Beyaz 1518m % 2,3'linii soguran ve seffaf elektrot gorevi goren saydam
malzemelerden biri [19] olan Gr, yiiksek optik gegirgenligi ile Schottky yapilarda metal
elektrot yerine tercih edilebilir [20-24].

Hibrit Gr-yariiletken teknolojisinde, en basit yapilara 6rnek Gr/Si heteroeklemdir. Gr’in
istiin Ozelliklerini korumakla birlikte, yariiletkenlerde kimyasal-yapisal degisikliklerden
kaginirken, homojen Gr/Si kontagi olusturabilmek, iiretimdeki zorluktur [25]. Bu zorluga
ragmen tiretilen Gr tabanli cihazlar, Gr’in avantajlarini yariiletken teknolojisiyle birlestiren
cihazlardir. Ornegin, Gr/Si yapis1 en basit cihazlardan biridir [26]. Ozellikle Gr/Si eklem,
3D yarniletken ve 2D malzeme arasindaki arayiizli arastirmak icin siiper bir yap1 oldugu

fark edildikten sonra en ¢ok g¢alisilan malzemelerden biri olmustur [9].



Gr1/Si yapisinin iiretimi i¢in standart bir yontem yoktur. Her yontem kendi i¢inde farkli
parametreler igerir. Ozellikle Gr’in biiyiimesi, Gr’in transfer siireci, alttas ve oksit
tabakanin etkileri, alttasin geometrisi, metal ile Gr temasmin etkisi gibi parametrelerin
hepsi birlikte gozden gegirilmelidir. Hem deneysel hem de teorik calismalarda ilerleme
kaydedilmesine ragmen, Gr-yariiletken yapisinin altinda yatan fizik heniiz tam anlasilmis
degildir [7, 9]. Giiniimiize kadar baz1 arastirmacilarin, Gr tabanli Schottky yapilar ile ilgili
arastirmalar1 mevcuttur [7-9, 27]. Pratik olarak tiim yiizeyi kaplayan bir malzeme olan Gr,
sensOr uygulamalarinda model bir malzeme olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Cevre ile etkilesim agisindan avantaj saglayan diger malzemelere gore en genis algilama
alanint sunar. Ayrica, Gr ince film biyiitme ile O6nemli Olglide uyumlu oldugu igin

giiniimiizdeki teknolojilerin yariiletken cihazlarina kolayca entegre edilebilir.

Isigin bir kismi elektrot tarafindan yansitilabilir. Bu tiir problemlerin iistesinden gelmek
icin Gr gibi iletken ve seffaf iki boyutlu bir malzeme kullanilabir. Son yillarda Gr ve Si
malzemeler arasinda araylizdeki fiziksel gercegi arastirmak i¢in Gr Si heteroeklem
tizerinde ¢ok sayida aragtirma yapilmistir [21, 26]. Bu nedenle, yiiksek performansh
cihazin tiretilmesi i¢in Gr ve Si malzemeler arasinda bir yalitim tabakasi 6nemlidir. Arayiiz
tabakas1 sadece yapidaki sorunu azaltan elektrik alanin1 bastirmakla kalmaz, ayn1 zamanda
yariiletken ve metal arasindaki diflizyonu da 6nler. Bu yapilarda, arayiiz tabakanin varligi,
dielektrik oOzelliklere sahip olan ve elektrik yiiklerini depolayan bir kapasitoriin
ozelliklerini de saglar [22]. Bu baglamda, arayiiz tabaka kalinligi ve arayiizey durum
yogunlugu gibi arayiizey parametreleri, bu yapilarin hem dielektrik hem de elektriksel
ozelliklerini etkileyebilir [28, 29]. Ideal olmayan Gr-Si Schottky yap:1 X. Zhang, L. Zhang,
Ahmed ve Chan (2018) tarafindan incelenmis ve bu kapsamda dogal oksitin (SiO,) bir Gr-
Si ekleminin 6zelliklerini etkiledigi kanitlanmistir [30]. Tomer, Rajput, Hudy, C. Li ve L.
Li (2015) tarafindan n-Si ve GaAs alttas lizerine Kimyasal Buhar Biriktirme (Chemical
Vapor Deposition-CVD) teknigiyle tek katman Gr iretilmistir ve Gr/Si (veya GaAs)
yapilarda bariyer yiiksekligi arastirilmistir  [31]. Luongo, Giubileo, lemmo ve Di
Bartolomeo ((2018) tarafindan Gr/Si fotodiyotlarda alttagin 6nemi incelenmistir ve alttagin

Gr/p-Si Schottky diyotun performansinda etkili oldugu tespit edilmistir [32].

Giliniimiizde Gr tabanli foto-diyot yapiminda karsilasilan en temel problemlerden biri
iretim asamasinda yiiksek verimlilige ulagsmadaki zorluktur. Fotonu soguracak

nanomalzemelerin, diigiik verimli fabrikasyondan dolayr metal elektrotlar arasindaki



bolgeye kisitli sayida konumlandirilabilmesi, foto-diyotun verimliligini olumsuz yonde
etkilemektedir. Bu sorun ayn1 zamanda sogurma sonrasinda uyarilan elektronlarin ilgili
bolge boyunca tasinmasini da sinirlamaktadir. Bu nedenle, yliksek kontrollii Gr sentezi ile
olusturulacak Gr-Si hibrit foto-diyot cihaz tasarimi sayesinde, verimin arttiritlmasi
hedeflenmektedir. Gr sayesinde elektron tasima hizinin yiikselecegi beklenmektedir.
Ayrica, Gr, cihazin elektriksel direncini biiyiik Ol¢iide disiiriirken, kapasitansini
yiikseltecektir. Boylelikle sistemin verimliligi de artirilmis olacaktir. Fotodiyot yapilarda
spektral bant genisligi, malzemenin absorpsiyonu ile siirlidir. Gr, ultraviyoleden terahertz
araligina kadar olan dalgaboyuna sahip 15181 sogurur. Dolayisiyla, Gr bazli fotodedektorler
(GPD'ler) ¢ok daha genis bir dalga boyu araliginda calisabilir. Tepki siiresi, tasiyict

mobilite tarafindan yonetilir [33].

Iki boyutlu Gr, MS (metal/yariiletken) ve MIS (metal/yalitkan/yariiletken) yapilarda
kullanilabilmektedir. Boylece Gr’li yapiy1 birgok optik ve elektronik cihaz i¢in olaganiistii
ozelliklere sahip bir cihaz haline getirebilir. Bu cihazlara Gr’in entegrasyonu, genellikle
Gr/Si arayiizeyine ince dielektrik katmanlarin birikmesini gerektirir. Gr’de bulunan tane
sinirlari, diizensizliklere ve kusurlara sebep olabilir ve kusur bolgelerinde segici biiyiimeye

yol acar.

Atomik Katman Biriktirme (AKB) (Atomic Layer Deposition-ALD), kalinlik kontrolii ile
ultra ince, yliksek kaliteli filmleri biriktirme kabiliyetinden dolay: bu tabakalar: biriktirmek
icin tercih edilen bir tekniktir. ALD, 1970'lerin sonlarinda Suntola ve Finlandiya'daki
caligma arkadaslar1 tarafindan Atomik Katman Epitaksisi (ALE) adiyla gelistirilmis ve
dinya c¢apinda yaygin bir sekilde tamitilmustir [34-36]. ALD'nin basarili bir sekilde
tanitilmasindan kisa bir siire sonra, epitaksiyel bilesik yariiletkenlere uygulanabilirligi
birka¢ grup tarafindan gosterilmistir [37, 38]. O zamandan beri yariiletkenler, 6zellikle I1I-
V bilesikleri, en kapsamli incelenen malzemeler olmustur [39, 40]. Son zamanlarda,
mikroelektronik uygulamalarda boyutun kiiglilmesiyle artan kontroliin énem kazanmasi
ALD’ye ilgi daha da artirmistir [41]. Bu teknikle, atomik boyutta yiiksek kalitede piiriizsiiz
yiizey lretilebilir ve film kalinligi net bir sekilde kontrol edilebilir [42]. Ayrica, ALD
teknigi, yliksek kaliteli ince filmlerin diisiik sicakliklarda tretilmesini saglar, ¢iinkii gaz
fazinin Onciilleri ¢ok yiiksek sicakliklara ¢ikmadan yiizeyde tutulabilir [43]. Bu

avantajlarindan dolayi, ince film teknolojisinde essiz fayda saglayan bir iiretim metodudur.



Cok genis uygulama alani buldugu i¢cin ALD teknigi ile {iretilen ince filmlerin uygulama

alani hizla artmaktadir.

Literatiirde, Gr-Si arayiiz 6zelliklerini iyilestirmek i¢in Si-oksit, Al,O3, GrO, ZnO, SiNX,
HfO, gibi yalitkan tabakalar kullanilmistir. Yariiletken yiizey ile yalitkan yiizey arasindaki
arayiizey kalitesi, cihazin kalitesini ve performansini 6nemli Olciide etkilemektedir. Bu
sebeple kacak akimi ve arayliz durum yogunlugunu azaltmak i¢in yukarida bahsedilen
yalitkan ince filmler kullanilmaya baslamistir. Bu malzemeler metal-yalitkan-yariiletken
(MIS) veya metal-oksit-yariiletken kondiiktér (MOS), metal-ferroelektrik-yariiletken
(MFS) veya metal-ferroelektrik-yalitkan-yariiletken (MFIS), metal-oksit-yariiletken alan
etkili transistor (MOSFET), MFISFET vyapilar ve yiiksek elektron-tasiyici-tarnsistorler
(HEMTsS) gibi yariiletken cihazlarda MS arayiizeyinde bir yalitkan tabaka olarak siklikla
tercih edilmektedir. [44-47].

M/S arayiizeyde yalitkan tabakanin olusumu gibi g¢esitli ideal olmayan durumlar,
yartiletken/yalitkan araylizeyde, Nss’nin enerji dagilim profilini, Rs ve homojen olmayan
Schottky bariyer yiiksekliklerini (SBH), MIS ve HEMT in elektriksel 6zelliklerini etkiler.
Metal ve yariiletken arasindaki yalitkan tabanin kalitesi ve kalinligi, elektriksel 6zellikleri
etkileyen 6nemli parametrelerdir [48, 49]. MS arayiizeydeki yalitkan tabaka ile ilgili ilk
calismay1 Cowley ve Sze (1965) yapmustir [50]. Bu ¢alismada metal is fonksiyonunun bir

fonksiyonu olarak farkli metallere ait SBH nin analizleri yer almaktadir.

MIS nanoeklem yapisi ilk olarak 1959 yilinda Moll ve Garrett tarafindan, voltaj kontrollii
bir degisken kapasitor olarak sunulmustur [51]. Hemen ardindan, ilk defa MIS’in
ozellikleri, Frankl ve Lindnar tarafindan analiz edilmistir [52]. Ilk basarili MIS nanoeklem
yapisi, Ligenza ve Spitzer (1960) tarafindan bir Si yiizeyine Si dioksitin (SiO,) termal
olarak biiyiitiilmesiyle yapilmistir [53]. Literatiirde, Gr/Al,O3/p-Si yapinin akim voltaj
[21], elektriksel [26] ve diisiik frekanslarda dielektrik 6zellikleri incelenmistir [22]. Lazerle
desenlendirilmis p-Si iizerine Plazma Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme (Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition- PECVD) ile biiyiitiilmiis 3D Gr’li Schottky yapinin
elektriksel 6zellikleri [54] arastirilmistir. Ayrica iki tabakali Gr CVD ile biiyiitiilmiis ve bu
yapinin elektriksel ozellikleri [55] incelenmistir. Iki tabakali Gr’in akim gerilim

Ozelliklerinin ¢ift tistel (iki paralel diyot) davranis gosterdigi bulunmustur. Gr/Al,O3/p-Si



Schottky yapinin gama radyasyonuna maruz birakildiktan 6nce ve sonra (30 kGy 60 kGy),
elektriksel [56] ve kapasitans-iletkenlik [57] karakteristikleri incelenmistir.

Bazi arastirmacilar [58-60], malzemelerin 6zelliklerini modifiye etmek i¢in malzemeyi
radyasyona (gama, X-isini, vb.) maruz birakarak radyasyonun Schottky diyotlarinin
davranis1 tizerindeki etkisine odaklanmistir. Cesitli radyasyon tiirlerinin, Gr ve Gr bazl
yapimin Ozelliklerini degistirebilecegi goriilmiistiir. Gr’in 6zellikleri herhangi bir sekilde
modifiye edilebilirse, birgok elektronik uygulama i¢in onemli sonuglarin elde edilmesi
beklenmektedir. Gr’li yapilarin 1simnlanmasi, optik ve elektriksel 6zelliklerini etkileyen
yapisal kusurlarin ortaya ¢ikmasi nedeniyle diizensizlikte bir artiga sebep olur. Bu etkilerin
hem radyasyon dozlarina hem de gama isinlari, nétronlar, elektronlar ve iyonlar gibi
radyasyon tiirlerine oldukga duyarli oldugu literatiirde bildirilmistir [57, 61, 62]. Ozellikle
y-radyasyonuna maruz birakilan aygitlarin cihaz performansinin ve malzemenin
Ozelliklerinin degistigi gorilmiistiir [60, 63]. Yariiletken cihazlarin yiiksek diizeyde
radyasyona maruz kalmasi; kusur kiimeleri, araylizey durum yogunlugundaki degisiklikler,
bosluklar ve oksit/yariiletken arayiizeyinde oOrgii kusurlarinin olugmasina neden olur.
Yiiksek diizeyde radyasyona maruz kalan bu cihazlarin elektriksel 6zelliklerinde énemli
degisiklikler gozlenmektedir. Bu nedenle bu tiir cihazlarda meydana gelen hasarlarin
nedenlerinin ve bu hasarlarin neden oldugu etkilerin arastirilmasi gerekmektedir [59, 60,
62-65]. Tataroglu ve Altindal (2006) yaptiklari ¢alismada gama radyasyonunun etkisiyle
cihazin seri direncinde azalma oldugunu belirtmislerdir [62]. Selguk, Bilge Ocak ve Yiiksel
(2008) tarafindan yapilan bir ¢alismada, bir MOS yapisi, oda sicakliginda %Co- y-151n1
radyasyonuna maruz birakilmistir [63]. Bu deneysel sonuglar, dielektrik ozelliklerin
radyasyon dozuna ve uygulanan voltaja bagli oldugunu gostermistir. Bu yapilarin,
uygulanan radyasyonun neden oldugu kusurlardan gilicli bir sekilde etkilendigi
bulunmustur. Ayrica deneysel sonuglar, bu yapilarin dielektrik 6zelliklerinin gelismesinde
arayiizey polarizasyonunun rol oynadigini gostermistir. Seri radyasyon dozlarinda Gr/n-Si
diyotlar i¢in y-151m1 radyasyonunun etkileri, Xu, Bi, Xi ve Liu (2019) tarafindan
arastirllmistir ~ [66]. Gr/n-Si  Schottky diyotlarin elektriksel ozelliklerinin degistigi,
Schottky engel yiiksekliginin azaldig1 ve idealite faktoriinlin arttig1 sonucuna varilmistir.
Kutluoglu, Oz Orhan, Bayram ve Bilge Ocak (2021) Gr/Al,O3/p-Si Schottky yapinin
kapasitans ve iletkenligi iizerinde gama radyasyonunun etkilerini incelemisleridir [57]. 50
ve 500 kHz frekanslarda elde ettikleri sonuca gore; artan radyasyon dozu ile Gr/Al,Os5/p-Si

araylizeyindeki rekombinasyon merkezlerinin sayisindaki azalma nedeniyle Arayiiz
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durumu (Di) degerleri azalmustir. Seven, Oz Orhan ve Bilge Ocak (2021) gama
radyasyonunun ve degisen frekansin, Gr/Al,O3/p-Si Schottky diyotun dielektrik 6zellikleri
tizerindeki etkisini incelemislerdir [67]. Radyasyona bagh dielektrik karakteristik
parametrelerindeki degisiklikler, Gr tabanli Schottky diyotun istenilen ozelliklere gore
degistirilebilecegini gostermektedir. Yapinin sekli yiiksek oranda frekansa ve gama 1sin1
radyasyonuna bagli oldugu i¢in frekans ve y-1s1n1 radyasyonu, malzemeyi kontrol etmek
icin bir ara¢ olarak goriilebilir. Gama radyasyonun yapiyr kontrol etme yeteneginin

gelecekteki bir¢cok uygulama i¢in ¢ok faydali olabilecegi sonucunu elde etmislerdir.

Shlimak ve Kaveh (2020), iyon isimasi nedeniyle kusurlarin yogunlugunda bir artis
gozlemlemistir [68]. Elde ettikleri sonuglar, bu artisa bagli olarak Raman ¢izgilerinin
genisliginin lineer olarak arttigini géstermistir. Literatiirde iyon 1siniminin [68, 69] ve y-
isin1 1gimmminin [70-72] Gr yapisi lizerindeki etkileri arastirilmistir. y-151n1 1s1masindan
sonraki bozulma, Fan ve digerleri [72] tarafindan, Gr katmanindaki doping
konsantrasyonlarindaki artisa ve kusurlarin ortaya ¢ikmasina atfedilmistir [72]. Radyasyon
kaynakli kusurlarin kokenleri tam olarak bulunamamistir ve bu kusurlarin atomik yapisini
aciklamak i¢in daha fazla galismaya ihtiya¢ vardir [73-76]. Sonug¢ olarak, elektronik
uygulamalarda kullanilabilen Gr bazli yapmin elektronik o6zellikleri ve performansi

iizerinde gama 1g1inlamasinin 6nemli bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, Gr’in {stiin 6zelliklerini yariiletken teknolojisiyle birlestiren
bir aygit gelistirmek iizere, Gr’in iiretimindeki zorluklarin asilabilmesi, hibrit yapilarla
entegrasyonun saglanmasi, iiretilen Gr esasl Schottky diyotlarin elektriksel, yapisal olarak
karakterize edilmesi ve gama 1smiminin Gr esashh aygit performansina etkisinin
arastirilmasi {izerine yogunlasilmistir. Uretilen Gr-Si hibrit yapmin elektriksel dzellikleri
incelenmistir. Gr/Al,O3/p-Si yapmin elektriksel 6zellikleri iizerinde radyasyonun etkisini
de incelemek i¢in 30 kGy ve 60 kGy dozlarinda y-radyasyonuna maruz birakilip akim
gerilim (I-V) 6l¢timleri alinmistir. Gr tabanli diyotun sicakliga ve frekansa bagli elektriksel
ozellikleri ve bu yapmin elektriksel Ozelliklerinin radyasyondan nasil etkilendigi

incelenmistir.






2. TEORIK TEMELLER

2.1. Grafen ve Grafenin Ozellikleri

Son yillarda, iistiin ve essiz Ozelliklerinden dolayr en ¢ok calisilan malzemelerden biri
grafen (Gr) ve tiirevleri olmustur. Manchester Universitesi'nden iki bilim insani, Andre
Geim ve Kostya Novoselov, ilk kez siradan bir bant ve grafit kullanarak, bir Gr tabakasini
izole etmek suretiyle Gr’in kesfini gerceklestirmistir [1]. Mekanik eksfoliasyon olarak
bilinen bu 6zel yontemle, Gr’in kesfinden ve karakterizasyonundan dolayi, Geim ve
Novoselov’un 2010 yilinda Nobel Fizik Odiilii’ne layik gériilmesiyle birlikte, Gr bilimsel
arastirmalarda On siralarda yer almistir [77, 78]. Bir karbon (C) allatropu olan Gr ve

karbonun diger allotroplari, Sekil 2.1°de gosterilmektedir.

Sekil 2.1. Karbonun sekiz allotrop yapisi: a) elmas, b) grafit, c) lonsdaleit, d) Cgp
(buckminsterfullerene), e) Csqo fulleren, f) Cyo fulleren, g) amorf karbon ve h)
karbon nanotiip [79-81]

Gr, bir petek Orgiilii, iki atom birim hiicreli ve iki boyutlu bir karbon allotropudur. Gr’den
diger tiim allotroplar Sekil 2.2°de gosterildigi gibi tiiretilebilir [79-81].
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Sekil 2.2.  Gr’den olusan allotroplar1 [79]

Orgii, 120°'lik diizlem i¢i agilara sahiptir ve atomlar aras1 mesafe 0,142 nm'dir. Her bir
karbon atomu, en yakin ii¢ komsu karbon atom ile (bag uzunlugu ~1,42 A [78]) 6 kovalent
baglar olusturur. Bdylece Gr, sp® hibrit karbon atomlar1 yapisina sahip olup, altigen petek
orgii icinde diizenlenmis tek atom kalinliginda, diizlemsel bir karbon atomu tabakasi
olusturur. Giiglii kovalent baglar sayesinde, Gr olaganiistii mekanik 6zelliklere sahiptir [77,
78, 82].

Tiim karbon atomlari, 6rgii yapisinin en saglam olacagi sekilde doldurulmus o baglar1 ve
Gr igindeki akimn iletilmesini saglayan yari doldurulmus 7 baglar ile sp® hibritlenir.
Gr’deki ii¢ tane komsu atomu olan bir atom ig¢in, {i¢ tane c-bagi ve alt1 tane n-bag1 vardir.
o-baglar1 Gr’in mekanik oOzelliklerini belirlerken, n-baglar1 ise Gr’in diisiik enerji
seviyelerinde elektronik &zelliklerini belirler [82, 83]. Gr’deki her atom dogasi geregi bir
yiizey atomudur ve elektronik iletimden sorumlu © baglar1 karbon Orgiiniin hem {istiinde
hem de altinda bulunmaktadir. Bu durum, yakin cevresindeki degisikliklere karsi, Gr
icindeki elektronik iletimini son derece duyarli hale getirmektedir [83]. Karbonun dort
elektronu vardir. Bunlardan iicli diizlemde komsu atomlarla o baglar1 olusturmaktadir.
Karbon atomunun dordiinciisii ise elektronik orbitalinin (7 orbitali) diizlem dis1 yonelmesi
ve serbest kalmasiyla Gr’in elektronik Ozellikler kazanmasini saglamaktadir [84]. Bir
karbon atomunun = orbitali komsu atomun 7 orbitali ile ¢akisir. Boylece, © baglari olusur.

Bu baglardan daha yiiksek enerjiye sahip n* anti-bag elektronlart (faz dis1) iletim bandini
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olustururken, daha diisiik enerjiye sahip m bag elektronlar1 (faz i¢i) valans bandini
olusturmaktadir. iletim ve valans bantlari, sifir bosluklu yariiletken olan lineer bant
dagilimina sahip bir noktada birbirlerine temas ederek koni seklini almaktadirlar. Bu
noktaya Dirac noktasi denir ve her bir Dirac noktasi K ile gosterilir [77]. Gr’de Brillouin
bolgesinde alti tane K noktasi bulunur. Yapi icerisindeki elektronlarin kiitlesiz Dirac

fermiyonlar1 gibi davranmasindan dolayi, K noktasi ¢evresinde Gr’in davranisi lineerdir
[82].

Sekil 2.3. (a) Gr'in hegzagonal bal petegi. (b) Sifir bant araligina denk gelen Dirac
noktalarim (K ve K') gdsteren Gr'in bant yapisi. (c) K noktasinin bilyiitiilmiis
hali [78, 85]

Sekil 2.3.b’de Brillon bdlgesinin alt1 noktasinda konik olarak sivrilen ve birbirine temas
eden degerlik ve iletim bantlar1 goriilmektedir. Bu alti konum, ayn1 zamanda yiikiin notr
noktasi (carbon nanoparticles-CNP) olarak adlandirilan sifir enerji referans noktasini
tanimlar. Bu koselerden ikisi esdegerdir ve tipik olarak K ve K' olarak gosterilir. Katkisiz
tek tabakali Gr i¢in, bu Dirac noktalar1 Fermi seviyesinde bulunur [77, 86]. K ve K'
noktalarindaki 6zdurumlar kiralite i¢cin kuantum mekanik operatoriiniin 6zdurumlaridir. Gr
icindeki elektronlar fotonlar gibi hareket eder ve dolayisiyla oldukga yiiksek bir hiza ulasir
(~800000 m/s). Boylece elektronlarin tasiyicilik ozellikleri, kiitlesiz parcacik olan
fotonlara benzemektedir [82].

Gr’in bircogu st {iiste istiflendiginde, grafit meydana gelir. Gr katmanlarinin optik
sogurmasi, katman sayisiyla dogru orantilidir. Ozellikle Kimyasal Buhar Biriktirme
(Chemical Vapor Deposition-CVD), ile biiyiitillen Gr i¢in katman sayis1 arttikg¢a, sogurma
artar, gecirgenlik azalir. Gr nano tabakalarinin gecirgenligi, yiiksek oranda kristal

kalitesine baglidir [87-89].
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Ince film sinirindaki gecirgenlik, asagidaki Fresnel denklemleri uygulanarak elde edilebilir
[33];

T=(1+05ma)?~1—1ma~ %977 (2.1)

Burada a=e?/(4neohc) = Go/(meoc)=1/137 ince yapi sabitidir, Go=e%/(4h) ~ 6,08 x 10° Q *
ise optik iletkenliktir. Gr, goriiniir bolgede gelen 15181 yalnizca < % 0,1'ini yansitir, on
tabaka icin ~ %2'ye yiikselir. Boylece, Gr tabakalarinin optik sogurmasi, her biri goriiniir

spektrum {izerinde A~1-T= o = 2,3 soguran tabaka sayisiyla orantili olarak hesaplanabilir
[33].

Gr’in optik seffaflif1 yalmzca a = e?/fc seklinde ince yap1 sabitiyle tanimlanir; burada e
elektron yiikii, 1 Planck sabiti ve ¢ 151k hizidir. Her bir Gr tabaka goriiniir bolgede (400
nm-750 nm) gelen 151810 ~%2,3’linli sogurur. Gr’deki optik sogurma, tabaka sayisi ile
dogru orantilidir. Gelen fotonlarin ~%2,3'liik sogrulma orani, tek bir atomik tabaka igin
yiiksek olmasina ragmen, seffaf elektrotlar i¢cin oldukca diisiiktiir. Dolayisiyla tabaka sayisi
arttikca 151k gecgirgenliginde lineer bir azalma meydana gelir [82, 86] .

Cizelge 2.1. Gr'in 6zellikleri [85, 90-93]

Gr’in o6zellikleri Sayisal degerler
Gr’in bir tabakasinin kalinlig 0,335 nm

Bant aralig1 0 (sifir)

Sogurma ~%2,3

Gegirgenlik ~%97.,7

Elektriksel direng 1%x10%Q'm

Termal iletkenlik ~5000 W m* K *
Tastyict yogunlugu 1013 cm™

Yk tasiyict hareketliligi ~250 000 cm? Vs ™
Young modiilii (elmasla hemen hemen ayni) 1TPa
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2.1.1. Grafen’in sentezlenmesi

Gr sentezi iki farkli yaklasim tipine ayrilabilir; yukaridan asagiya ve asagidan yukariya.
Yukaridan asagiya yaklasimlar, tek Gr tabakalar1 elde etmek i¢in yigilmis grafit
katmanlarin1 par¢alamay igerirken, asagidan yukariya yontemler, alternatif karbon igeren
kaynaklardan Gr sentezlemeyi igerir. Ust iiste istifli Gr levhalarim yukaridan asagiya
ayirma yontemlerinde, katmanlar1 bir arada tutan Van der Waals (VdW) kuvvetlerini
koparmak gerekir. Bu, nispeten diisiik katmanlar aras1 baglanma enerjisi olmasina ragmen

onemsiz bir islem degildir [94, 95].
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Sekil 2.4. Gr’in asagidan yukariya ve yukaridan agagiya sentezi [94]

Gr ve Gr temelli nanoyapilar1 biiylitmek icin mekanik eksfoliasyon (ayirma) yontemi,
kimyasal eksfoliasyon yoOntemi, epitaksiyel biiylitme, metal katalizor ilizerine CVD ve
Plazma Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme (Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition-PECVD) gibi ¢esitli yontemler kullanilmaktadir [7, 9, 95].

Mekanik ayirma (eksfoliasyon) yonteminde, kusursuz Gr sentezi saglanir ancak Gr sentezi
genis alana sahip degildir, mikrometre boyutundadir. Yiiksek sicaklik ve yiiksek vakum
gerekliliginden dolayi, genis alana sahip Gr elde etmek kisithdir. Kimyasal
ayirma(eksfoliasyon) yontemi ile Gr elde edilirken, Gr oksitin (GO) saf Gr’e indirgenmesi
cok zor olmakla birlikte indirgeme islemi sirasinda Gr’de yapisal kusurlara neden
olmaktadir. Epitaksiyel biitiitme de ise, karbon atomlarinin hekzegonal yapiy1 olusturmasi
icin SiC igerisindeki Si atomlar1 yiiksek sicaklikta stiblimlestirilir. Arzu edilen genis alana

sahip Gr, CVD yontemi ile alttaglar iizerine, 1000 °C sicaklikta biriktirilmektedir.
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CVD’nin bir tiirii olan PECVD yonteminde ise, sentez sicakligi plazmanin saglayacagi
katalitik etki ile azaltilabilmekte ve daha diisiik sicaklikta biiylitme ger¢eklesmektedir [1,
88, 93, 96, 97].

Mekanik eksfoliasyon

Nobel 6diillii A. Geim ve K. Novoselov tarafindan popiiler hale getirilen bu yontem, tek
bir grafit tabakasini izole etmek icin kullanilan ilk tekniktir. Mekanizmasi basitge, yiiksek
oranda yonlendirilmis grafitin tek tabaka kalana dek tekrar tekrar ayristirilmasina
dayanmaktadir. Grafitin atomik diizlemleri arasindaki baglar zayiftir. Bu zayif baglar VdW
baglaridir ve etkilesimleri 2 eV/nm? mertebesindedir. Sekil 2.5°de goriildiigii gibi, yiiksek
derecede yonlendirilmis bir grafitten (highly oriented pyrolytic graphite- (HOPG) [1])
izole Gr tabaka elde etmek i¢in kullanilan yontemdir. Bu islem igin genellikle Si/Si-dioksit
olmak tizere farkl alttaslar kullanilir [91]. Mekanik eksfoliasyon ile elde edilen Gr, en iyi
elektronik 6zellikler ve daha az kristal kusurlar sunan Gr biiyiitme ¢esididir [98]. Ancak,
yontemi gelistirerek mevcut teknolojilerle uyumlu hale getirmek konusunda var olan
zorluklar, diger iretim tekniklerine yonelik arayis ve aragtirmalari tetiklemistir. Bu
yontemin bir diger dezavantaji pullarin boyutudur. Cesitli arastirma alanlar1 i¢in yeterli
olabilen, ancak endiistriyel amaglar i¢in uygun olmayan 20 x 20 um®lik boyuta sahip Gr
elde edilebilir [81, 99].

Sekil 2.5. Mekanik eksfoliasyonun asamalar1 [99]
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Kimyasal eksfoliasyon

Islak kimyasal yontem olarak da bilinen kimyasal eksfoliasyon yonteminde, VdW
etkilesimlerini azaltan, Gr katmanlar1 (grafit) arasina bir reaktanin girmesiyle Gr elde
edilmesidir. Bu teknikte Gr, grafitin bir asit ¢ozeltisine (siilfiirik ve/veya nitrik asit)
daldirilmastyla elde edilir. Hidrotermal yola ¢ok benzer olan solvotermal sentez, kimyasal
bilesikler iiretme yontemidir. Her ikisi de tipik olarak paslanmaz celik bir otoklavda
gergeklestirilir. Tek fark, oncli ¢ozeltinin genellikle susuz olmasidir. Tipik ¢oziiciiler
arasinda dimetilformamid ve ¢esitli alkoller bulunur. Ilk olarak, bir alttas {izerinde biriken
kolloidal bir soliisyonda asili duran Gr oksit tabakalar1 olusur (Sekil 2.6). Son asama, saf
Gr pullar elde etmek i¢in, indirgeyici bir atmosferde oksidin, alkali ¢ozeltiler kullanilarak
veya hidrojen plazmasi veya hidrazin buharlar1 veya 1si1l islemler uygulanarak
kaldirilmasidir. Bu yontemin birka¢ dezavantaji vardir; indirgeme stirecleri ¢ok verimli

olmadig1 i¢in, maalesef kismen oksitlenmis Gr pullar1 elde edilir [81, 100].

(e)

Sekil 2.6. Gr tabalakalarin solvotermal destekli eksfoliasyonu ve dagilimi [81]

Solvotermal destekli eksfoliasyon ve Gr tabakasinin ayrilmasi.

a) Bozulmadan ayrilabilir grafit.
b) Ayrilmis grafit.

c) Grafitin ayrilmig ara katmanlarina asit eklenmesi.
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d) Exfoliasyon edilmis Gr katmanlarinin dagilmasi.

e) Farkli kosullar altinda elde edilmis dort 6rnegin optik goriintiileri.

Diger bir dezavantaj, kimyasal eksfoliasyon siirecinde, sp2 benzeri Gr baglarinin kismen
spz-sp3 yapilarina indirgenmesidir. Bununla birlikte, kimyasal eksfoliasyonu igeren siirec,
Gr tabakalarimin boyutunun dogru bir sekilde kontrol edilmesini saglar. Ornegin,
sonikasyon iglemi ne kadar uzun olursa, Gr tabakalar1 da o kadar kiigiik olur. Ciinkii
parcalanma kademeli olarak meydana gelir ve 10 nm'den kiiclik Gr pullar etmek miimkiin
olur [101]. Kimyasal eksfoliasyonun ana avantaji, ekonomik olarak daha uygundur; ancak
kimyasal adimlardan dolay:r saflik ve kalite bakimindan yiiksek performansl bir yontem
degildir. Kimyasal eksfoliasyon, miirekkeplerin, toz boyalarin, kompozit malzemelerin ve

biyolojik uygulamalarin iiretimi i¢in kullanilan ¢ok popiiler bir yontemdir [81].

Epitaksivyel biiyiitme (SiC)

Silisyum karbiir (SiC) iizerindeki bliyimedir. Kontrollii bir Ar atmosfer basincinda (veya
vakumda) c-SiC'yi yiiksek sicakliklarda isitarak, yiizeye yakin Si siiblime edilir fakat
karbon (C) atomlar siiblime edilmez. Yeterince yliksek sicakliklarda (~1300 °C) karbon
yeniden diizenlenir ve grafitlesme saglanir [102]. Sonug olarak, uygun kosullar altinda ¢ok

ince bir grafit tabakasi tiretilmis olur (Sekil 2.7).

.

Si
0%, .'./C

I[sitma yoluyla
s Gr

Si'nin siiblimlesmesi
_ Gr olusumu

Sekil 2.7. SiC alttas tizerine Si’nin siiblimlesmesiyle Gr sentezlenmesi [81]



17

Si yiizeyinde elde edilen Gr’in yiliksek yiizey piiriizliligi veya C ylizeyinde daha diisiik
stiblimasyon sicakligi, Gr’in performansini sinirlayan ozelliklerdir [103]. Yariiletken
endiistrisine, transistorlere ve diger elektronik cihazlara kolayca uygulanabildiginden
epitaksiyel biiyiitme umut vericidir. Ote yandan, diisiik sicakliklardaki uygulamalarda,
diger teknolojilere kiyasla Gr kalitesinin iyilestirilmesi gerekmektedir. Ayrica, epitaksiyel
bliylitmenin sadece SiC alttag {izerinde gergeklesmesi de uygulama alanlarim

simirlamaktadir [81].

Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) yontemi

CVD diger tekniklere gore iistiin 6zelliklerinden dolay1 6zellikle yariiletken teknolojisinde
en ¢ok kullanilan tekniktir. Gr’in metal katalizor olarak metal folyo iizerine CVD
yontemiyle biiyiitiilmesi sirasinda, karbon kaynagi olarak gaz halindeki karbon ve tasiyici
olarak da soygaz kullanilir. CVD yoénteminde Gr, hidrokarbon kaynag: olarak genellikle
metan (CH,), asetilen (C,H,), etilen (C;H,4) ve hekzan (CgHi4) kullanilir. Gr, bakir (Cu),
nikel (Ni) gibi katalizor {lizerine biyiitiildiikten sonra aktarilacak yapi ilizerine standart
yaklagim metodu ile transfer edilir [21, 22, 26, 88] Gr sentezi igin CVD cihazinin temsili

goriiniimii Sekil 2.8°de gosterilmeketedir.

Sicaklik kontrol
linitesi
Finn - gyartz tip
Numune (:u folyo
althi Vakum
) pompasi
Ar CHy H

Sekil 2.8. Gr sentezi igin CVD cihazinin sematik goriintiisii [104]

Gr biiyiitme sirasinda kullanilan folyo Gr kalitesini dnemli dlciide etkileyen bir unsurdur.
CVD yonteminde metal katalizor olarak genellikle bakir (Cu), giimiis (Ag), nikel (Ni) veya
altin (Au) gibi metaller kullanilmaktadir. Bunlar igerisinden Cu, maliyetinin diisiik olmasi,

karbon ¢oziiniirliiglinlin diisiik olmasi, kolay ulasilabilirligi ve tek tabaka Gr sentezine
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daha iyi imkan saglamasi bakimindan en ¢ok tercih edilen metal katalizordiir. En ¢ok
kullanilan diger alttas olan Ni ise genellikle ¢ok tabaka Gr iiretiminde tercih edilmektedir
[96, 105]. Cu alttas iizerine biiyiitiilen Gr genellikle genis tanecik boyutuna sahipken, Ni
tizerine biiyiitiilen Gr daha kii¢iik tanecik boyutuna sahiptir [96, 106].

Gaz onciiliiniin molekiilleri, yiizey tarafindan sogrulan edilen farkli CxHy tiirlerinde ayrisir
ve karbon birikimini kolaylastiran diisiik enerjili bir yol saglar. Uygun kosullar altinda,
karbon ¢ekirdeklenmesi baslar ve karbon tabakasi ylizeyi tamamen kaplamak i¢in biiylir.
CVD prosesinde en yaygin olarak kullanilan sicaklik 1000 °C olmakla birlikte daha diisiik
sicakliklarda basarili sonuglar bildiren ¢alismalar da mevcuttur [107]. Sicakligi ve basinci
azaltmak, Gr seri liretimi i¢in daha ekonomik ve dlgeklenebilir bir teknik tasarlamanin ana
hedefleridir. En ¢ok kullanilan hidrokarbonlardan biri olan CH4 daha yiiksek iyonizasyon
potansiyeline ve dolayisiyla daha diisiik bliyiime hizina sahiptir. CoH, aksine yiiksek
safliktadir. Ote yandan, C,H,’nin pirolizi metandan (850 °C) daha diisiik, yaklasik 700
°C'lik bir sicaklikta CVD prosesini baslatir. Ayrica metan, daha fazla hidrojene filmler de
saglayabilir [108]. Yapist benzen halkalarindan olusan, Gr yapisina benzeyen benzen
(CeHs) ve toluen (CgHsCH3) gibi aromatik hidrokarbon gazlari ile ilging sonuglar elde
edilmistir ve bunlarin diisiik sicaklik pirolizleri, 500-600 °C'de Gr’in biiylimesine izin verir

[109, 110].

CVD yontemi ile katalizor yiizey tizerine Gr biiylimesi iki ¢esit mekanizma ile

aciklanmaktadir; [111].

1) Karbon atomlarinin yiizey gocii: Par¢alanmis karbon atomlar: yiiksek sicaklikta tavlama
asamasinda katalizér (6rn., Cu, Ni) yi1§im i¢ine difiize olmaktadir. Sogutma siiresi
boyunca karbon atomlar1 tekrar katalizor yiizeyine ¢ikarak Gr filmi olusturur. Pt, Ru ve
Ir gibi gecis metallerinde de bu mekanizma ile Gr biiylimesi goriilmektedir.

2) Karbon atomlarinin yiizeyde birikmesi: Burada karbon atomlar1 yiizey gogii olmaksizin

katalizor (6rn.: Cu, Ni) yiizeyine dogrudan ¢okelir ve bir Gr tabakasi olusturur.
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Sekil 2.9. a) Ni iizerine, b) Cu tizerine Gr olusum asamalar1 [88, 112]

Sekil 2.9.a’da gosterildigi gibi karbon atomlarinin yiizey gogii yoluyla Gr biiyiitmede;
metal yiizeyinde kimyasal olarak adsorbe olan hidrokarbon (asama 1) dehidrojenasyon
yoluyla ayrisir (asama 2) ve ayrisan kristal yiizeye tutunmus karbon atomlari metal
katalizor icine yayilir (asama 3). Kimyasal absorpsiyon, elektron alici (akseptor) olarak
kullanilmaya hazir olan ge¢is metallerinin bos d-kabugu ile gergeklesir. Metal katalizor
icindeki karbon atom konsantrasyonu, ¢ekirdeklenme esigine ulastigi zaman veya sogutma
islemi sirasinda metaldeki karbon ¢Oziiniirliigii azalir ve ayrisma islemi baslar. Fazla
seyreltilmis karbon atomlar1 ylizeye yerlesir (asama 4) ve daha sonra Gr olusumu baslar

(asama 5) [88, 112].

Sekil 2.9.b’de, karbonun Cu igerisindeki c¢oOziintirliigli diisik oldugu icin kimyasal
adsorpsiyon/¢cokelme veya yiizey biiylime mekanizmasi, Gr olusum mekanizmasini daha
iyi aciklar. Gr’in biiylimesi, hidrokarbonun ayrigmasindan hemen sonra bagslar ve
hidrokarbon akis1 kesildiginde hemen durur (1 ve 2 basamaklari). Cu {izerinde Gr’in
bliylimesi ylizey yoluyla ve karbonun Cu katalizére smnirli diflizyonu sayesinde
gerceklesmektedir. Genellikle; Cu ylizeyin, karbon dnciiliine maruz kalmasiyla birlikte ilk
aninda ¢ekirdeklenme ile Gr’in olusumu baslar ve karbon Onciiliine maruz kalma siiresi ile
cekirdeklenme adalarimin sayisi artar (Sekil 2.10). Karbon atomlar1 genellikle Cu'daki
serbest elektron benzeri yiizey durumlariyla etkilesime girer ve Cu ylizeyi lizerinde zayif

bir yiizey diflizyon bariyeri olusturur [88, 113].
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Sekil 2.10. CVD metoduyla Gr olusum mekanizmasi [26, 110]

Safsizliklarin varligi, bazi durumlarda Gr kristallerinde ve ayrica atomik tabaka
adimlarinda kusurlara neden olabilir. Karbon onciil gazinin yani sira hidrojen (H;) de
biiyiitme sirasinda 6nemli bir rol oynar. Islem sirasinda, Cu iizerinde bulunan bakir oksidi
(katalizor olarak uygun degildir) azaltarak reaksiyonu katalize etmek ve yan {iriinleri
(radikaller) siirliklemek i¢in hidrojen eklenebilir. Bununla birlikte, yliksek sicaklikta
hidrojene maruz kalmanin azaltici etkisinin, Gr’i asindirdigi ve Gr’nin biiylimesini
sinirladigr bilinmektedir. Bir hidrojen ortaminin, Cu'daki kusur bolgelerinde yiiksek
sicaklikta karbon zenginlestirmesini bastirmasi ve bdylece karbon ayrigmasini etkili bir
sekilde engellemesine izin vermesi beklenir [81]. Siirecin en sonunda, sogutma rampasi
nihai numune iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Birikmenin termal genlesme katsayisi
(coefficient of thermal expansion-CTE) ile alt tabakanin termal genlesme katsayisi
arasinda 6nemli bir fark varsa; ¢cokelme sicakligindan oda sicakligina kadar olan sogutma

periyodu sirasinda biiyiik gerilimler meydana gelebilir [96].
2.1.2. Grafenin karakterizasyonu

Raman spektroskopisi, Gr tabaka sayisini, kusur icerigini, doping seviyesini belirleyebilen,
ve karbon malzemeleri karakterize etmek i¢in kullanilan tahribatsiz bir karakterizasyon
yontemidir [114]. Kisaca Raman spektroskopisi, uyarici fotonlar ve kristal 6rgii tizerindeki
tetiklenen fononlar arasindaki esnek olmayan sacilmaya dayanir. Bu sagilmadan dolay:
meydana gelen enerji farki, fononlar veya ortamdaki molekiiler titresimler tarafindan

emilir [115]. Raman spektrometresi numune ile etkilesen yansiyan fotonlar1 tespit eder.
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Uyarict fotonlar ile yansiyan fotonlar arasindaki enerji farkindan, izin verilen fonon
uyarimlari ¢ikarilir. Fotonlar arasinda meydana gelen enerji farkindan faydalanarak yapilan
analiz, dalga sayis1 (1/cm) olarak ifade edilir. Gr’deki fonon durumlarindaki bir degisiklik,
elektronik durumlarda bir degisiklige neden oldugundan, Raman spektroskopisi Gr’in

elektronik durumlart hakkinda da bilgi saglar [82, 115, 116].

Gr’in Raman spektrumunda Sekil 2.11°de de goriildiigli gibi {i¢ tane temel pik vardir.
Yatay eksendeki dalga boylarina denk gelen her pik, Gr’nin tabaka sayis1 ve kalitesi
hakkinda bilgi verir. Gr ve allotroplarinin Raman spektroskopisindeki karakteristik pikleri

1350 cm™ (D piki), 1580 cm™ (G piki) ve 2700 cm™ (2D piki) civarindadir [93, 117, 118].
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Sekil 2.11. Grafit ve Gr’in Raman spektrumunun karsilastirmasi [118]

D piki

D piki, tek tabaka Gr’in Raman spektrumunda goriilmez, grafitte ise diger piklere gore
siddeti oldukg¢a zayiftir. D pikinin varlig1 ve siddetinin fazla olmasi, yapidaki diizensizlik
ve kusurlarin varligini ve miktarini ifade ettigi i¢in, istenmeyen bir piktir. D pikinin sekli
ve pozisyonu, Raman 6l¢iimii sirasinda kullanilan lazere bagl oldugundan 6l¢iim sirasinda

uyarici lazerin frekansi degistirilmemelidir [82, 88, 118, 119].
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G piki

G piki, yapidaki C-C gerilme titresiminden kaynaklanir. Tek tabaka Gr’de ~1580 cm™
civarindadir. G pikinin tepe noktasinin yeri asagidaki esitlige gore tabaka sayisina bagl
olarak degismektedir (Sekil 2.12). Tabaka sayis1 arttikca G pikinin yeri daha diisiik enerji
bolgesine kaymaktadir [118, 120].

we = 1581,6 + 11/(1 + n') (2.2)

g, G pikinin yeri (dalga sayisi cinsinden); n, tabaka sayisidir.
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Sekil 2.12. Gr tabaka sayisina gore G bandindaki degisim [118]

Raman G pikinin siddeti, Sekil 2.13’de gosterildigi gibi, 7 tabakaya kadar tabaka sayisiyla
dogru orantili olarak artar ve ardindan daha ¢ok tabakali numuneler igin (~23, ~40 tabaka
ve grafit) azalir. Literatiirde, Raman G bandi siddetinin on tabakaya kadar diizgiin bir
sekilde arttig1 gorilmistir [121]. Spektrumdaki G pikinin siddetindeki degisiminin 7
tabakaya kadar duyarliligindan istifade ile Gr tabaka sayisin1 yaklasik olarak belirlenebilir
[118].
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Sekil 2.13. G pik siddetinin tabaka sayisina gore degisimi [118]

Raman spektrumundaki G pik siddeti, gerinim, sicaklik ve doping etkilerine kars1 daha az
duyarli oldugu i¢in bu ¢evresel faktdrler mevcut oldugunda dahi daha giivenilir bir tabaka
kalinlig1 6l¢iimii saglayabilmektedir. G pik siddeti sadece Gr tabaka sayisini vermez,
siddetle kalinlik lineer degistigi i¢cin Gr kalinliginin belirlenmesinde de rol oymaktadir

[82, 120].

2D piki

Raman spektrumundaki 2D piki, 2. derece Raman sacilmasimi belirtir. 2D bant, ¢ift
rezonansli bir Raman siireci [118, 122] ile agiklanabilir ve grafitik malzemelerin elektronik
bant yapisi ile yakin bir korelasyona sahiptir [122, 123]. Tek tabaka Gr igin 2D piki ~2700
cm? frekansa sahiptir. 2D piki, tek tabakali ve ¢ift tabakali Gr’i tanimlamak i¢in
kullanilabilir [118]. Tek tabakali Gr’in 2D pik bi¢imi, Sekil 2.14'de’de gosterildigi gibi
digerlerine kiyasla benzersiz bir sekilde, tek bir Lorentzian ¢izgi sekline ve yiiksek siddete
sahip oldugu goriilmektedir. Tek tabaka Gr’in Raman pikinin yar1 ylikseklikte tam
genisligi (FWHM) yaklasik 30 cm™dir [120], tabaka sayisi arttik¢a ayrilma meydana
geldigi icin piklerin simetrisi bozulur. Sekil 2.14'den, 2D bandinin 1 ila 4 tabaka i¢in Gr
tabakalarinin sayisini belirlemede tam bir parmak izi gérevi yaptig1 acikca gortilmektedir
[118]. Gr tabakalarinin sayist arttikca elektronik bant yapisi degisir ve grafitin

spektrumuna benzer [118].
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2D pikinin ¢izgi sekli elektronik bant yapisini yansittigindan, 5 veya 6 tabakali Gr’in
elektronik bant yapisinin grafitinkine ¢ok benzer oldugu sonucu ¢ikarilabilir [93, 118,
120]. Artan tabaka sayisiyla birlikte 2D pikinde yiiksek dalga boyuna dogru kayma da
gozlenmektedir. Tek tabakali Gr’in kalitesini ve tabaka sayisini belirlemek i¢in 2D ve D
piklerinin siddetlerinin oranindan (Iyp/lg) yararlanilir. Literatiirde, diger karakteristik
piklerin oranlar1 belirlenerek kusur ve tabaka sayisi gibi bazi 6nemli bilgiler saglanabilir,
ancak CVD ile buyiitilmiis Gr i¢in en yaygin yaklasim Ipp/lg oranidir. Bu oran lop/lg >2
ise tek tabaka, l,p/lg <2 ise birka¢ tabaka olarak adlandirilir. Yiiksek kaliteli bir Gr’in
I,p/lg oraninin 2’ye esit (Iop/lg = 2) oldugu kabul edilmektedir [96, 119-125].
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Sekil 2.14. Gr tabaka sayisina gore 2D bandindaki degisim [118]

2.1.3. Grafen transferi

CVD, ekonomik maliyetle genis alan ve yliksek kaliteli Gr iiretebilmek gibi avantajlart
nedeniyle cesitli sentezler arasinda en yaygin sekilde kullanilan bir yontemdir. Elektronik
uygulamalarda CVD ile biiyiitiilmiis Gr’i kullanabilmek i¢in; metal katalizor {izerine
sentezlenen Gr’nin dielektrik alttag {izerine transfer edilmesi gerekmektedir. Son yillarda,
Gr sentezindeki ilerlemenin yani sira, hedef alttaglar {izerine transfer yontemlerinde de
ilerlemeler rapor edilmistir. Gr transferleri, 1slak ve kuru kimyasal yontemler olmak iizere

iki farkl tiire ayrilir [93, 126].
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Gr transferi i¢in kullanilan 1slak transfer yontemi, bir metal katalizérli agindirmak igin
yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Transfer islemi genellikle bir katalizor iizerine
biiyiitiilen Gr film iizerine koruyucu bir polimerik polidimetilsiloksan (PDMS) veya
polimetil metakrilat (PMMA) tabakasi kaplayarak ve ardindan Cu gibi metal bir
katalizoriin asindirma solventlerinde asindirilmasiyla gerceklestirilir. Cu’yu asindirmak
icin demir kloriir (FeCls), hidroklorik asit (HCI), nitrik asit (HNOg3), demir (111) nitrat
(Fe(NO3)3) ve bakir kloriir (CuCly) gibi ¢oziiciiler kullanilir. Altinda Gr bulunan PMMA,
¢oziicli yardimiyla (aseton ve benzeri) ile agindirilir ve istenilen alttas lizerine Gr transfer

edilir [82, 93, 126].
2.2. Ince Film Biiyiitme Teknikleri

Ince filmler ile ilgili tiim temel arastirmalar, genellikle, arastirilacak 6zelliklere bagl
olarak; birkag A ila yaklasik 5000 A arasinda belirli bir kalinlik araligiyla sinirlidir. Buna
karsin, giivenilir performansin en énemli kriter oldugu teknolojik uygulamalarda, kalinlik
icin alt siir genellikle 1000 A'dan daha yiiksektir ve iist smir 5-10 pm veya daha fazla
olabilir. Hem temel arastirmalar hem de uygulamalar i¢in bu genis film kalinlig1 araligini
kapsayarak, ince bir film, keyfi olarak birkag¢ A ila 10 um arasinda degisen bir kalnliga
sahip kat1 bir tabaka olarak tanimlanabilir. Kalinlik sinirlamasi oldukga keyfi oldugundan,
biraz daha kalin filmler bile yukaridaki tanimin kapsamina girebilir. ince film kalinlig1 igin
genellikle (i) ultra ince, (ii) ince (veya c¢ok ince) ve (iil) nispeten daha kalin seklinde
kategoriler de olusturulabilir. ilk kategori, 50-100 A arasinda veya daha kiigiik degerler
arasinda degisir. Ikinci kategori, 100 A ila 1000 A arasinda degisirken, son kategori
genellikle 1000 A'dan biiyiik olanlari kapsar. Kategorilerin tiimii, kolaylik saglamak igin
keyfi olarak belirlenmistir ve bir kategoriden digerine gecis bolgesi belirgin degildir [127].

Ince film biiyiitme, farkl1 teknikler kullanilarak, alttas malzemenin iizerine atomlarin veya
molekiillerin biriktirilmesine dayanir. Giinliik yasantimizda bir¢ok malzemenin igerisinde
kullanilan ince filmler giin gectikce daha da Onemli hale gelmektedir. Manyetik
ozeliklerinden dolay1 hafiza disklerinde, optiksel 6zelliklerinden dolay1 optiksel disklerde,
girisim filtrelerinde, yansitic1 ve yansitict olmayan kaplamalarda, kimyasal 6zelliklerinden
dolay1 korozyona veya oksidasyona karsi korumada, sensorlerde ve elektriksel
ozelliklerinden dolayi yariiletken/siiperiletken cihazlarda, yalitim ve iletim kaplamalarinda,

devre elemani yapiminda ince filmler kullanilmaktadir. Ince filmden beklenen etkiyi
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yapiya saglayabilmesi ig¢in, ince filmin biyiitildigi alttas ve ozellikleri, ince filim
malzemesi, kalinlig1, biiyiitiilme kalitesi dolayisiyla biiyiitme teknigi onem arz etmektedir

[128-130].

Ince film biriktirme/biiyiitme ii¢ ana kategoriye ayrilabilir: s1v1, gaz ve kat1 bazl biriktirme
teknikleridir. Fiziksel buhar biriktirme (Physical Vapor Deposition-PVD) ve kimyasal
buhar biriktirmeyi (CVD) de igeren bu kategoriler keskin sinirli degildir. Atomik Katman
Biriktirme (Atomic Layer Deposition-ALD), geleneksel CVD siirecinin en gelismis
versiyonu sayilabilir [130]. Yapilmak istenen ideal yapimin Ozelliklerini belirlemede
nanoyapilarin 6nemi artmakta ve bu dogrultuda oksit tabakanin kaplanma kalitesi 6nem arz
etmektedir. Bununla birlikte yapilacak cihazin yapisina, kullanim alanina ve boyutuna
bagl olarak bir¢ok kaplama teknigi vardir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlari; dondiirerek
kaplama (spin coating) [131], CVD [132], reaktif buharlastirma (reactive evaporation)
[133], sol-jel [134], magnetron sa¢tirma (magnetron sputtering) [135] ve ALD’dir [136].
Son yillarda ALD ile ince film biriktirme ile ilgili birgok ¢alisama mevcuttur [20, 29, 137].
ALD teknigi, ardisik kendi kendini sinirlayan, yiizey reaksiyonlarina dayanan bir kimyasal
buhar biriktirme teknigidir. Diger CVD teknikleri ile karsilastirildiginda, onciiller yiizeye

ayr1 ayr1 dongii halinde verilir.

2.2.1. Atomik Katman Biriktirme (ALD)

ALD, yiiksek kaliteli ince filmlerin [35, 36] biriktirilmesi ig¢in benzersiz bir tekniktir.
ALD'yi CVD tekniginden ayiran karakteristik 6zelligi, alttas lizerinde alternatif gazli 6nciil
tedarik siireci icermesidir. Diger kimyasal buhar biriktirme tekniklerinden farkli olarak,
ALD'de kaynak gazlar doniisiimlii olarak, birer birer, temizleme veya tahliye periyotlari ile
reaktore gonderilir. Her 6nciile maruz birakma agamasi, yiizeyi bu 6nciiliin monomolekiiler
tabakasiyla doyurur. Deneysel parametreler; yani alttas sicaklifi, reaktan basinglar1 ve
bunlarin haznedeki siireleri, temizleme periyotlarinin uzunluklari, tiim yiizey reaksiyonlari
doygun hale gelmesi ve temizleme adimlariyla tamamlanmis olur. Son olarak bunlar
disindaki tiim diger Onciil molekiiller yiizeyden uzaklastirilacak sekilde ayarlanir. Bu da
mitkemmel tekdiizelik ve dogru film kalinlig1 kontrolii gibi bir dizi avantaj saglayan,
benzersiz bir film biiyiime mekanizmasi ile sonuglanir [41, 130, 138, 139]. Her dongi
sirasinda, yiizeydeki onciil, doygunluga ulasir ve bir sonraki dongiiye gegilir. Boylece ince

film kaplama siireci, kendi kendini sinirlayan bir biiyiime ile sonuglanir [130]. ALD
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teknigi ile atomik Olgekte yiiksek hassasiyet iceren uygun ylizeyler iiretilmesini ve film
kalinliginin hassas bir sekilde kontrol edilebilmesini saglar [140]. Ayrica, yiiksek kaliteli
ince filmlerin diisiik sicakliklarda iiretilmesini saglar, ¢iinkii gaz fazinin onciilleri ¢ok
yiiksek sicakliklara ¢ikmadan yiizeyde tutulabilir [43]. Kimyasal reaksiyonlar, tek atomik
katman olusturduktan sonra doygunluga ulasir. Film kalinligi dongii sayisina gore
hesaplanir. Bu 0zellik hassas ve kolay kalinlik kontrolii saglamasinin yaninda yilizeyde
homojen kaplama saglar. Bu sayede, en zorlu geometrik sekle sahip ylizeylerde ve 3D
boyutlu yapilarda bile konformal kaplama yapmak miimkiindiir. ALD teknigi, alttas
yiizeyine ¢ok uyumlu olmasindan dolay1 yiiksek en-boy oranindaki 3D goriiniisteki
yapilarda yiiksek performansa sahiptir [43]. Ideal olarak, her &nciile maruz birakma ve
ardindan temizleme adimi gergeklestirilir. Onciil molekiiller, kimyasal olarak emilir veya
yiizey gruplari ile doygun bir sekilde reaksiyona girer ve kimyasal olarak emilen tabakanin
olusumundan sonra baska bir adsorpsiyon gergeklesmez. Onciillerin ayr1 ayr1 dozlanmast,
istenmeyen gaz fazi reaksiyonlarini onler. Bu da yiiksek oranda reaktif Onciilerin
kullanimina izin verir ve her reaksiyon adiminin tamamlanmast i¢in yeterli zaman tanir. Bu
durum, saf filmlerin nispeten diisiik sicakliklarda biriktirilmesiyle sonuglanir [138]. ALD,
film biliylimesinin dongiisel bir sekilde ger¢eklesmesi gibi belirgin bir 6zellige sahip CVD
0zel bir modifikasyonudur. Normal olarak bir ALD biiylime dongiisii dort asamadan olusur

[141];

1) Birinci Onciiliin gaz-kati reaksiyonu; tipik olarak birinci metal reaktantin (Reaktan X)
kimyasal adsorpsiyon reaksiyonu.

2) Reaksiyon haznesinin temizlenmesi; reaksiyona girmemis Onciil ve gaz halindeki yan
tiriinleri uzaklastirmak i¢in tahliye ve temizleme.

3) ikinci gaz-kat1 reaksiyonu, ikinci reaktantin (Reaktan Y) tipik olarak metal olmayan bir
oncliliin kimyasal adsorpsiyon reaksiyonu.

4) Reaksiyon haznesinin reaksiyona girmemis Onciil ve gaz halindeki yan {iriinleri

cikarmak i¢in tekrar temizleme ve tahliyesi [138, 141].

ALD teknigi ile ince film biiyiitme, iki reaktan (X ve Y) kullanilarak alttas {izerinde ikili
reaksiyonlarla meydana gelir. ALD'de ylizey reaksiyonlari kendi kendini sinirlar. Her
dongii icin bir tek tabaka ile biiylimeyi sinirlayan bir dizi kimyasal reaksiyondan sonra
filmi biriktirmek igin alttas ayr1 ayri X ve Y reaktanlarina tabi tutulur. iki reaktanin

XYXY... reaksiyon dizisinin tek tek uygulanmasiyla, ikili reaksiyonlara dayali bir CVD
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prosesi gibi diistiniilebilir. Boylece, onciil materyaller iki ayri zamanda biiyiime odasina
(reaktore-ALD ¢emberine) gonderilir. ALD, reaktanlarin tekrarlanan biiyiime dongiilerinde
birer birer ylizey alttasina gonderildigi ve reaktan dongiileri arasinda reaksiyon yan
irlinleri ve fazla reaktanlarin tasfiye veya tahliye yoluyla reaktér odasindan cikarildigi
modifiye edilmis bir CVD teknigi gibidir. Her darbe adim adim tek bir tabaka olusturdugu
icin film biyiimesi iyi siralanmistir (Sekil 2.15). Bu nedenle ALD, biiylime hizinin,
reaktan akisindan ziyade biiylime dizisinin tekrarlama hiziyla orantili oldugu ylizey

kontrollii bir biiyiime teknigidir [142].

1. onciil
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Sekil 2.15. ALD biiyiime dongiisii [143]

Atomik Katman Biriktirme (ALD) nin diger tekniklerle karsilastirilmasi

ALD'yi diger film biriktirme teknikleriyle karsilastiran birka¢ ¢alisma vardir. Endiistride,
PVD ve CVD popiiler biriktirme teknikleri olmustur ancak, nanometre boyutunda katman
kalinlig1 veya bosluk igermeyen katmanlar daha 6nemli hale geldiginden, ALD gelisen
lider teknoloji olarak kabul edilmistir [144]. Yiiksek sicakliklara dayanan CVD ile
karsilagtirildiginda, alttas yiizeyinde Onciilii ayristirmak icin ALD islemleri daha diisiik
sicakliklarda gergeklestir. ALD'nin biliylime hizi, Onciiliin alttastaki akisi ile ilgilidir.
Biiylime oranini belirlemek karmagiktir ve genellikle sicaklik penceresi, atim bagina
onciiliin  sicakliginin, konsantrasyonunun ve temizleme siirelerinin = dengelendigi

durumlarda, dongii basina biiyiimenin kararli oldugu aralik igerisinde ¢aligir [144].
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Cizelge 2.2, diger ince film iiretim tekniklerine kiyasla, ALD islemiyle biriktirilen ince
filme genel goriinimi ve fiziksel Ozellikleri gostermektedir. ALD'nin tekdiizelik ve
biriktirme kontrolii gibi kayda deger avantajlar1 vardir. Bununla birlikte, dogal olarak
katman katman biriktirme nedeniyle, birikme hizi, bu islemin en biiyiik dezavantajidir

[145].

Cizelge 2.2. ALD teknigi ile diger ince film biiylitme tekniklerinin karsilastiritlmasi [145]

Ozellik Biiyiitme Teknigi

CvD MBE | ALD | PLD Buharlagtirma | Sagtirma
Biiyiitme orani Iyi Orta | Zayif | lyi Iyi fyi
Film yogunlugu Iyi Iyi Iyi Iyi Orta fyi
Boslugun az olmasi Iyi Iyi Iyi Orta Orta Orta
Kalinlik homojenligi | lyi Orta Iyi Orta Orta Iyi
Keskin hatl profiller | Orta Iyi Iyi Degisir | lyi Zayif
Adim kapsami Degisir | Zayif | lyi Zay1f Zayif Zayif
Keskin araytiizler Orta Iyi Iyi Degisir | lyi Zayif
Diisiik alttas sicakligi | Degisir | lyi Iyi Iyi Iyi Iyi
Pliriizsiiz arayiiz Degisir | lyi Iyi Degisir | lyi Degisir
Plazma hasar1 Degisir | lyi Iyi Orta Iyi Zayif

ALD'nin CVD ve PVD gibi diger biriktirme teknikleri ile karsilastirildiginda goze carpan
ozelligi, her yarim dongiide Onciillerin kendi kendini sinirlayan kemisorpsiyonudur.
Kemisorpsiyon, adsorbat (yiizeyde biiyliyen madde) ve adsorban (ylizey)
arasinda kKimyasal bir bagin olustugu adsorpsiyon tipidir. Bu durum, ALD'yi nanometreden

daha ince film kalinlig1 ve uygunluk agisindan benzersiz kilar [144].

Atomik Katman Biriktirme (ALD)’ nin avantajlar1 ve dezavantajlari

ALD, yiiksek kaliteli film olusturabilir ve en onemlisi diisiik sicakliklarda calisir. Ultra
yiiksek en-boy orani topografileri sergileyen ylizeylerin yani sira kaliteli arayiizlere sahip
cok katmanli filmler gerektiren yiizeylerin kaplanmasinda son derece etkilidir [144].
Ancak ALD siireci, baz1 zorluklarla da kars1 karsiyadir. ALD siireci yiiksek hassasiyet

gerektiren bir siirectir ve bu genellikle fazla 6nciil gaz kullanimina ve enerjiye yol agar.
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ALD isleminde yaklasik %60 Onciil dozaji bosa harcanir, bu da enerjinin ¢ogunun ve
beraberindeki emegin bosa harcandigini gdsterir. Bir baska dezavantaji, esas olarak

biriktirme hizindan kaynaklanan ticari agidan maliyet etkinligidir [145].

Avantajlar1 [145]

e Yiiksek kaliteli filmler
a. Film kalinliginin kontrolii
b. Miikemmel tekrarlanabilirlik
c. Yiiksek film yogunlugu
d. Amorf veya kristal film
e. Ultra ince filmler
e Uygunluk
a. Miikemmel 3D uyumlulugu
b. Genis alan kalinliginin tekdiizeligi
c. Atomik olarak diiz ve piiriizsiiz yiizey kaplama
e Zorlu Yiizeyler
a. Narin ylizeyler i¢in hassas biriktirme islemi
b. Diistik sicaklik ve stres
c. Miikemmel yapisma
e Diisiik sicaklikta biiyiitme
e Stokiyometrik kontrol
e Kendi kendini sinirlamayla ilgili dogal film kalitesi
o ALD mekanizmasinin kendinden montajli yapisi

e (ok tabakal1 yap1

Dezavantajlar1 [145]

e Kimyasal reaksiyonlar i¢in gereken siire
e Ekonomik uygulanabilirlik
e Cok yiiksek malzeme israf orani

e (Cok yiiksek enerji israf orani



31

ALD ince film biriktirme teknigi ve hizi; alttagin en boy orani, biriktirilen malzeme cinsi
ve reaktor tasarimi gibi faktorlere baghidir. Bir reaktoriin yiizey alan1 ve hacmindeki artis,
darbe ve temizleme siiresinde artisa yol agar. Yiiksek en-boy oranina sahip alttas yapisina,
gazlarin yiizeydeki ¢ukurlara ve iic boyutlu yapiya esit olarak dagilmasi i¢in daha uzun
darbe ve temizleme siiresi gerektirir [145]. ALD'in en biiyiik sinirlamasi yavashigidir;

yaklagik 100 — 300 nm/saat biiylime oranlariyla ince film elde edilir [142].

Farkli Atomik Katman Biriktirme (ALD) islem modlari

Farkli ALD islem modlar1 vardir ancak, en yaygin kullanilan ALD modlar1 termal ALD ve
plazma destekli ALD'dir (PEALD). Termal ALD, yalnizca yiizey reaksiyonlar1 yoluyla
gerceklestigi icin alttas geometrisi ve reaktdr tasarrmindan bagimsizdir. Iyi bir kalinlik
kontrolii ve uygunlugu saglayan, esas olarak yiizey odakli bir islemdir. Termal ALD

stiregleri nispeten yiiksek sicakliklar gerektirir (tipik olarak 150-350 °C) [145].

ALD'de, alttas, X ve Y reaktanlarina ayri1 ayrt maruz birakilir ve ince film asamali bir
sekilde olusturulur. ALD i¢in genel bir tarif yapilirsa; ikili reaksiyona dayali bir CVD
islemi gibi, X ve Y reaktanlarin1 ayr1 ayr1 ve bir XYXY... ikili reaksiyon dizisinde sirayla
uygulamaktir. Bu termal ALD sistemleri, XY dongiisii basina TiO; i¢in 150 ila 600 °C
arasinda 0,4 A ve ZnO igin 100 ila 160 °C arasinda 2,2-2,5 A biiyiime saglar. Bu ALD
kimyalari, negatif reaksiyon 1silarina sahiptir. Bu reaksiyonlar, ¢esitli sicakliklarda
kendiliginden meydana gelir ve plazma veya radikal yardimi olmadan
gerceklestirilebildikleri i¢in termal olarak bilinirler. En yaygin termal ALD sistemleri

Al,O3, TiOy, Zn0O, ZrO,, HfO, ve Ta,0s gibi ikili metal oksitlerdir.

TiO, ALD:  TiCly + 2H,0 — TiO, + 4HCl ~ AH=-16 kcal [139].

ZnO ALD:  Zn(CH,CHs); + H,O0 — ZnO +2CoHs  AH=-70 kcal  [139].
AlL,O3 ALD:  2AI(CHs); + 3H,0 — AlLO3 + 3CH;  AH =-376 keal [142].
SiO, ALD:  SiCly + 2H,0 — SiO, + 4HCI  [142].

HfO, ALD:  Hf[N(C,Hs)(CH3)]4 + 2H,0 — HfO, + 4HN(C2Hs)(CHs) [146].

Diger yaygin termal ALD sistemleri; TiN, TaN ve W,N gibi ikili metal nitriirlerdir. Termal
ALD sistemleri ayrica ZnS ve CdS gibi siilfiirler ve GaP ve InP gibi fosfitler i¢in de
uygundur [139].
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Sekil 2.16, bir dongiide Onciillerin ylizeye verilme asamalarinda yapinin olusum siirecini

sematik olarak gostermektedir.

— g X

VYV Uriinler
I owl ..
Bl w + Urlnler
|

Sekil 2.16. XY ikili reaksiyon dizisi kullanilarak ALD'nin bir dongilide onciillerin yiizeye
verilmesiyle olusan yapinin sematik gosterimidir [143]

Plazma destekli ALD olarak da adlandirilan PEALD, film kalitesinden 6diin vermeden
biriktirme sicakliklarinin azaltilmasini saglayan plazma tiirlerinin yiiksek reaktivitesine
sahiptir. Ozellikle sicaklia duyarli malzemeler iizerine ince filmlerin biiyiitiilmesinde
kullanilir. PEALD ayrica gelistirilmis malzeme 6zelliklerine de yol agabilir. Plazmanin
reaktivitesi, daha genis bir Onciil se¢iminin kullanimini kolaylastirir ve termal ALD
yoluyla zorlayici veya erisilemeyen malzemelerin birikmesini saglar. PEALD, nispeten
diisiik sicakliklarda biriktirmeye izin verir ve film 6zellikleri, termal ALD'dekinden daha
iyidir. PEALD ayrica, reaksiyonu gelistiren ve bdylece daha diisiik sicakliklarin yani sira
biriktirme i¢in daha genis bir alttag ve Onciil yelpazesinin kullanilmasini saglayan oldukca
reaktif tlirler veya katalizorler saglar. Bu nedenle, 1siya duyarli alttaglar iizerinde filmin
biiylimesi i¢in kullaniglt bir teknigidir. Ayrica termal ALD ile biiyiitiilen filmlerden daha
yiiksek derecede saf filmler biiyiitiilebilir. PEALD'in diger avantajlari, daha genis 6nciil

secimi, daha yiiksek biiylime orani ve prosesin ¢ok yonliiliigiidiir [145].

Siirecin avantajlarina ragmen, PEALD ayrica istenmeyen yan reaksiyonlar: da hizlandirir.
Maksimum avantajlar1 elde etmek i¢in, proses bu optimum sicaklik penceresi iginde
olmalidir. Aksi takdirde zayif biiylime oranlari, yavas reaksiyon kinetigi veya Onciil
yogunlasmasi ve termal ayrisma meydana gelebilir. Daha 6nce bahsedildigi gibi, "ALD
sicaklik penceresi" biiylimenin doymus oldugu sicaklik araligidir ve spesifik ALD siirecine

baglidir [145].
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Atomik Katman Biriktirme (ALD) reaktor cesitleri

ALD reaktorii, kaynaklar ve gaz akisi i¢in kontrol, uygun akis dinamik tasarimina sahip bir
bliylime odasi, 1sitilmis kaynak malzemeler i¢in sicaklik kontrolii, egzoz cihazlar1 ve
vakum pompalar1 igerir. Islem, atmosferik basingtan ultra yiiksek vakuma (UHV) kadar
degisen basingta farkli reaktorlerde gergeklestirilebilir. ALD reaktorleri i) CVD
reaktorlerine benzer inert gaz akisli reaktorler (1 Torr'dan daha yiliksek basingta viskoz
veya gecis akist modunda c¢alistirilir) ii) Molekiiler demet epitaksi (MBE) reaktorlerine
benzer yiiksek veya UHV reaktorler (molekiiler akis modunda ¢alistirilir) olarak iki sekilde
smiflandirilabilir. CVD tekniginde oldugu gibi, ALD teknigi ile ince film biiylitmede,
reaktantlarin buhar basincinin, belirli bir alttas sicakligi i¢in asirt doyma kosullarini
karsilamas1 gerekir. Oksijen kaynagi olarak su kullanilan oksitlerin biiylimesinde kilit
faktor, tahliye siiresinin kisa olmasi i¢in oda ve tahliye edilecek veya temizlenecek hatlarin
tutarlt bir sekilde 1sitilmis duvarlara ve kiigiikk hacme sahip olmasi gerekliligidir. Bu
olmazsa, reaktor hatlarindaki soguk noktalarda adsorbe edilen Onciil molekiilleri

temizlemek i¢in daha fazla zamana ihtiyag duyulur [142].

Sekil 1.17'de gosterilen tipik bir yatay sicak duvar akisli ALD reaktoriidiir. Gaz karigtirma
odasi1 ve ardindan reaksiyon odasi ile reaktoriin agik kesiti verilmistir. Metal onciil, oksijen
onciilii ve temizleme gazi (Azot(Nitrojen-N,) bir hat ve valf sistemi vasitasiyla reaktore
yonlendirilir. ALD ¢emberindeki reaksiyona girmemis onciil ve gaz halindeki yan iiriinleri

uzaklastirmak i¢in vakum pompasi mevcuttur.

ALD ¢emberi Alttas

Giris Cikis
Alttas
1S1t1CIS1

Vakum
pompasi

Temizleme ReaktanY Reaktan X
gazn1 (N,)

Sekil 2.17. ALD cihaz yapisinin sematik goriinimii [147]
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Atomik Katman Biriktirme (ALD) islem penceresi

ALD tekniginin smirlayici mekanizmalari, Sekil 2.18’de verildigi gibi islem sicaklig
tarafindan yonetilebilir olmasidir. ALD; sicaklik, dncii akisi, buhar basinci, temizleme
stiresi gibi faktorlerin biiyiime oraninda higbir etkisinin olmadigi, kendi kendini sinirlayan
bir biliyiime siirecine sahiptir. Biriktirme sicakligt ALD penceresinden anlagilacag: iizere,

biiylime davranigini etkiler [142].

"ALD penceresi" olarak adlandirilan islem sicaklik araligi, Sekil 2.18’de gosterildigi gibi
ideal olmayan bolgeler arasindaki ideale yakin ALD davranis1 bolgesidir. ALD isleminin
sinirlayict mekanizmasi, ALD penceresinde verilen islem sicaklifiyla yonetilebilir
olmasidir. Biriktirme sicakligi, Sekil 2.18'da gosterilen ALD islem penceresinden
anlasilabilecek sekilde biliylime davranisini etkiler. ALD islem penceresi genellikle
genistir; bu da islemi sicaklik ve dncii akislarindaki kiiclik degisikliklere karsit duyarsiz

hale getirir ve farkli malzemelerin, ¢ok katmanli yapilara igslenmesine izin verir [138].

' Yogunlagsma

(Yogunlagsma sinirli) Bozunma/ayrigma

(Ayrigma sinirlr)

Tersinmez
 doymus biiylime !

EALD penceresi;

Tamamlanmamis
reaksiyonlar
(Aktivasyon

Dadngiisel biiyiime

Yiizey tiirlerinin
ayrilmasi veya kaybi
(Ayrilma sinirli)

enerjisi sinirh)

Sicakhk

Sekil 2.18. ALD islem penceresi [139, 142]

ALD reaksiyonlar1 genellikle 200°C ile 400°C sicaklik araliginda gergeklesir [142]. Daha
disiik sicakliklarda, reaktanlar yiizeyde yogunlasabilir veya yiizeydeki reaksiyonlari
tamamlamak i¢in yeterli termal enerjiye sahip olmayabilir [139]. Bu durumda, biiyiitme
sicakligl, reaksiyonu tamamlamak icin ¢ok diisiik olabilir ve reaksiyonu tamamen
doyurmak i¢in bir miktar aktivasyon enerjisi gerekir. Yani yilizey reaksiyonunun

tamamlanmasi i¢in termal enerji yeterli degildir.
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Daha yiiksek biiyiime sicakliginda ise, tek tabakali desorpsiyonun (tutunan taneciklerin
yiizeyden ayrilmasina) neden oldugu reaktif bolgelerdeki azalma nedeniyle biiyiime hizi
azalir. Yani, ylizey tlrleri ayrisabilir ve ilave reaktan adsorpsiyonuna izin verebilir. Bu
davranis, tek molekiillii ayrisma yoluyla CVD'ye benzer. ALD i¢in gereken yiizey tiirleri
ayrica daha yiiksek sicakliklarda yiizeyden desorbe olabilir ve ek yiizey reaksiyonlar1 i¢in
kullanilamaz. Bu desorpsiyon, daha yliksek sicakliklarda dongii bagina ALD biiyiimesinin
azalmasma yol acacaktir [139]. Elektronik uygulamalar i¢in, cihazlarin bozulmasini

onlemek amaciyla oksitler 500°C’de veya daha diisiik bir sicaklikta biiyiitiiliir [142].

Atomik Katman Biriktirme (ALD) oncilleri

ALD tarafindan film biriktirmek i¢in kullanilan bilesikler genellikle onciiller veya
reaktanlar olarak adlandirilir. Bazen, metal bilesigi "prekiirsor-onciil" ve metal olmayan
bilesik "reaktan" olarak adlandirilarak bir ayrim yapilir [142]. Ancak iki terim de birbirinin
yerine kullanilmaktadir. Biiyiime dongiileri, istenen film kalinligina bagli olarak gerektigi
kadar tekrarlanir. Prosese ve kullanilan reaktére bagli olarak, bir dongii 0,5 saniyeden
birkag saniyeye kadar siirebilir ve 0,1 ile 3 A arasinda film malzemesi biriktirebilir. Dongii
stiresi Ozellikle film olusum reaksiyonunun tepkisine baghidir. Devir basina elde edilen
film kalinlig1 6ncii molekiiliin boyutuna da bagl olabilir, ¢iinkii biiyilik dnciiller arasindaki
sterik etki (hacimce biiyiik olan radikal gruplarin kimyasal tepkime hizina etkisi) yiizeyde
adsorbe edebilen molekiillerin sayisim1 sinirlar. Kiiciik molekiiller ve elementler onciil
olarak kullanildiginda, dongii basina tam bir tek katmanli biiylime miimkiindiir. Ayrica
yiizeydeki adsorpsiyon bdlgelerinin sayist ve biiyiikliigii de adsorbe edilen molekiillerin

miktarini etkiler [138, 141].

ALD teknigi ile ince film {iiretiminde TiN, TaN, WN, NbN gibi nitritler, Al,03, ZnO,
HfO,, Fe,03, Cu,O, TiO, gibi oksitler, Pt, Ir gibi metaller, ZnS, CdS, CdSe gibi
kalkojenitler, ZnF,, CaF,, SrF, gibi floridler, W4C gibi karbitler ve organik malzemelerin

onciil gazlar1 kullanilarak pek cok ince film kaplama islemine olanak saglanmaktadir

[142].

ALD oncitilleri kat1, siv1 veya gaz olabilirken, tastyict gaz kaynagi genellikle inert N, veya
Argondur (Ar) [142]. Onciillerin reaksiyon haznesine etkili bir sekilde aktarimi igin buhar

basinci yeterince yiiksek olmalidir. Bunu igin, tiim kati ve bazi sivi dnciillerin 1sitilmasi
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gerekir. Kendi kendini sinirlayan biiyiime sayesinde, buharlasma oranlarinin sabit
kalmasina yonelik islemler CVD'ye gore daha rahattir. Bu nedenle kati Onciillerin
kullanim1 kolaylasir. Yiiksek sicakliklarda buharlastirilan darbeli dnciillerin zorlugu, inert
gaz valfi ile ¢oziliir. Onciiller, biiyiime sicakliginda termal olarak kararli olmalidir.
Ayrigma, kendi kendini sinirlayan biiylime mekanizmasini ve ilgili avantajlari yok
edecektir. Onciiller, oksit yiizeylerdeki hidroksil gruplari gibi yiizey bdlgeleriyle adsorbe
edilmeli veya reaksiyona girmelidir. Farkli onciiller i¢in farkli mekanizmalar bulunmustur

[141].

ALD'de kullanilan tipik metal onciilleri halojeniirler, 6zellikle klortirler, alkil bilesikleri ve
alkoksitlerdir. Siklopentadienil kompleksleri ve alkil ve silil amidler gibi organo-metalik
bilesikler son zamanlarda daha fazla dikkat ¢ekmistir [141]. Kullanilan ametal onciiller
sunlardir: oksijen i¢in su, hidrojen peroksit ve ozon; kalkojenler icin hidritler; nitrojen igin
amonyak, hidrazin ve aminler; V. grup elementleri i¢in hidritlerdir [138]. Bir malzemenin
birden fazla onciilii olabilir, hangi onciil grubu kullanilacagi istenen amaca, biiyiitme
sartlarima ve sicakliga bagli olarak degisir [141]. Oksit filmlerin biyiitiilmesinde metal
alkoksitler, B-diketanotlar gibi onciiler kullanilir. Stv1 enjeksiyon CVD, Onciilii ¢c6zmek
icin genellikle eter (tetrahidrofuran) veya bir hidrokarbon (toluen, heptanlar veya nonan)
bir inert ¢oziiciiniin kullanildig1 oksit dnciilerinin ¢ogunun diisiik termal stabilitesi ve
diisiik buhar basinci nedeniyle giiniimiizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Genellikle
kullanim 6ncesi Onciil, sollisyonun bozunmasini 6nlemek icin biiylime siirecinde ihtiya¢
duyulana kadar oda sicakliginda tutulur. ALD islemlerinin cogunda oksijen kaynag: olarak
su (H20) kullanilir, ancak ozon (O3), oksijen (Oz) ve alkoller de kullanilabilir [142].
Bir¢ok malzemenin farkli onciilleri ve biiyiitme sicakliklar1 Miikkulainen, Leskeld, Ritala
ve Puurunen (2013) tarafindan detayli olarak sunulmustur [141]. Her malzemenin biiyiime
sicakligi, reaktanlart ve kalinlik ayari i¢cin dongii sayis1 farklhidir [142]. Cizelge 2.4’de en
fazla kullanilan malzemeler, onciilleri, biiylitme sicakliklar1 ve bir dongii basina biiyiitiilen

kalinliklar1 verilmistir.
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Cizelge 2.3. ALD islemi i¢in 6nciiller, sicakliklar ve kalinlik/dongii [141, 142, 148-150]

Malzeme | Onciiller Sicaklik Kalinlik/Déngii

Zn0O Zn(C,Hs)./H,0 200 °C 1,29 A [142]
AlLO; AIl(CHj3)3/3H,0 200 °C 1,1-1,3 A [151]
TiO; TiCl,/H,0O 140 °C 0,07 nm [142]
HfO, [(CH3)(C,H5)N],HT/H,O 200-250 °C 0,1 nm [152]
SiO, H,N(CH,)3Si(OCH,CHj3)3/H,0/0; 100-300 °C 0,06-0,1 nm [153]
Ru Ru(EtCp),/O, 300°C 1,8 A [142]
Fe,O; Fe(Cp)./O; 230°C 0,14 A [142]
ZnS Zn(C,Hs)o/H,S 120°C 1,9 A [154]
Sh,0s (Sb(NMe,);)/04 120°C 1,85 A [155]
Nb,O, NbIs/O; 320°C 0,44 A [142]

2.2.2. RF magnetron sactirmama teknigi

Sagtirma teknigi, bir PVD teknigidir. Genel olarak sactirma teknigi, metaller,
yariiletkenler, yalitkanlar vb. gibi ¢esitli malzemeleri hazirlamak icin kullanilabilir. Basit
ekipman, kolay kontrol, genis kaplama alan1 ve giicli yapigma avantajlarina sahiptir.
1970’lerde gelistirilen magnetron sactirma teknigi yliksek hiz, diisiik sicaklik ve diislik
hasar saglar [156].

Sactirma teknigi, hedef malzeme yiizeyinin, genellikle plazma veya iyon tabancasi
aracilig1 ile hizlandirilmis atomik boyuttaki yiiksek enerjili gaz iyonlariyla bombardiman
edilerek, atomlarin yiizeyden sactirilmasi ve hedef malzeme ylizeyinden koparilan
atomlarin buhar fazina gecerek alttas malzemesi {izerine biriktirilmesi esasina dayanir.
Sactirma ile kaplama ilk kez 1852 yilinda Grove tarafindan DC (dogru akim) akkor desar;j
(glow discharge) tliptinde gozlemlenmistir. Gaz desarj1 i¢inde tiiplin katodunda yiiksek
enerjili iyonlar sactirilmasi ile katot malzemesi tiipiin i¢ kismina biriktirilmigtir. O
zamanlarda sactirma, katodun bozulmasina neden oldugu i¢in istenilmeyen bir durumdu.
Fakat bugiin sactirma yaygin olarak yilizey temizlemede, yiizey asindirmada, ince film

biriktirmede ve yiizey analizinde kullanilmaktadir.
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Magnetron sactirma, dogru akim (DC) magnetron sagtirma ve radyo frekansi (RF)
magnetron sactirma gibi bir¢ok tiirli igerir ve her birinin farkli bir ¢alisma prensibi ve
uygulama amaci vardir. RF magnetron sagtirmanin DC magnetron sagtirmaya gore
avantaji, elektrot olarak hedefin elektriksel olarak iletken olmasini gerektirmemesidir. Bu
nedenle, herhangi bir malzeme teorik olarak RF magnetron sacgtirma kullanilarak
biriktirilebilir. Ancak herhangi bir magnetron sagtirma tiirli i¢in ortak olan bir sey vardir.
Manyetik alan ve elektrik alan arasindaki etkilesim, elektronlarin hedef ylizeyin yakininda
sarmal olusturmasina neden olur. Boylece, elektronlarin argon gazina ¢arpma olasiligini

arttirir. Uretilen iyonlar, hedefi sagtirmak igin bir elektrik alanin etkisi altinda hedef

yiizeyle ¢arpisir [156].

Hedef Hedef

/ =i
- o -
- o o ~°
o — Vakuml = - Vakum
DC kavnzit'_v/l gemberi 7 i ¢emberi
1005000 V \ RF kaynagi

Alttas ATttas

a) b) ‘ )

Sekil 2.19. a) DC sactirma, b) RF sagtirma ve ¢) magnetron sagtirma

Radyo Frekansi (RF) Sagtirma, belirli tiirdeki sagtirma hedef malzemeleri iizerinde yiik
birikmesini 6nlemek i¢in vakum ortamindaki akimin elektrik potansiyelinin radyo
frekanslarinda degistirilmesini igeren sagtirmanin bir ¢esididir. RF sagtirmada ince film
kaplamasi yapilacak olan katot (hedef) ve bir anot, aralarinda bir blokaj kapasitorii ile seri
olarak baglanir. Kondansatér, RF kaynagindan plazma desarjina gii¢ aktarimi saglayan

empedans uyumlu bir agin pargasidir [157].

Sekil 2.20°de goriilen sagtirma tekniginde kullanilan soygaz iyonlari, hedef malzeme
ylizeyine ¢arparak sahip olduklar1 enerjiyi malzemeye verir ve bdylece malzeme

ylizeyinden atomlar1 sagtir.
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Sekil 2.20. a) Sagtirma teknigi sematik gosterimi, b) atomlarin/iyonlarin sagilmasi [129]

Sactirma teknigi ile bircok malzeme basarili bir sekilde kaplanmasina ragmen, birikme
hizinin ve plazma igindeki iyonlagsma etkisinin diisiik olmasi ve altlik sicakliginin
yiikselmesi sistemin kullanilmasini sinirlamaktadir. Son yillarda sagtirma teknolojisindeki
gelismelerin ¢cogu, manyetik alanda yapilmistir. Bunun nedeni, manyetik alanda sactirma
teknigi ile yapilan kaplamalarin, mikroelektronik, optik, manyetik ve optik diskler ve
kesici takimlar gibi bircok endiistriyel alanda kullanilmasidir. Sagtirma tekniginin en
Oonemli avantaji farkli buhar basinglarinda farkli buharlasma hizlarina sahip alagimlarin,
bilesimleri degismeksizin basariyla biriktirilebilmesidir. Teknigin dezavantajlari ise limitli
kaplama kalinlig1 ve maliyeti sayilabilir. Ciinkii sactirma teknigindeki elektrik tiiketimi

buharlagmaya nazaran ¢ok daha fazladir [129].

2.2.3. Ince film karakterizasyonu

Taramali Elektron Mikroskopu (Scanning Electron Microscope-SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope-SEM), bir 6rnegin
bliylitiilmiis goriintlisiinii olusturmak icin odaklanmig bir elektron demeti kullanimina
dayanir (Sekil 2.21). Elektron 1s1n1 numunenin yiizeyi boyunca diizenli bir sekilde yiizeyde
taranir ve numuneden ¢ikan elektronlar goriintiiyii olusturmak i¢in kullanilir. SEM’de, bir
elektron tabancasi tarafindan iiretilen, manyetik lensler tarafindan numune ylizeyine
odaklanan ve bir numunenin ylizeyi boyunca sistematik olarak taranan bir yliksek enerjili
elektron demeti kullanir. Isik mikroskobunda; 1s1k fotonlari, cam mercekler tarafindan
odaklanir. Bir elektron mikroskobunda, elektronlari odaklamak icin elektromiknatislar
kullanilir. SEM'ler bir nesneyi yaklagik 10 kattan 300.000 kata kadar biiytitebilir. SEM
goriintiisiinde genellikle bir dlgek cubugu bulunur. Olgek cubugu, goriintiideki dzelliklerin

boyutlarini hesaplamak i¢in kullanilir.




40

SEM goriintiilerinin rengi yoktur (ancak yapay olarak renkli olabilir), malzemeye bagh
olarak {i¢ boyutlu goriinebilirler (alan derinligi nedeniyle) ve yalnizca numunenin yiizeyini
gosterir (elektron 1sininin numuneye minimum niifuz etmesi nedeniyle). Gorilintiide
kontrast olusturmak igin, 1sin-numune etkilesiminden gelen sinyal yogunlugu, numune
yiizeyi boyunca noktadan noktaya Ol¢iilmelidir. Numuneden iiretilen sinyaller bir elektron
detektorii tarafindan toplanir, bir sintilator vasitasiyla fotonlara doniistiiriiliir, bir
fotogogalticida yiikseltilir, elektrik sinyallerine doniistiiriiliir ve goriintiilleme ekranindaki

goriintlinlin yogunlugunu modiile etmek i¢in kullanilir.

+———— Elektron tabancasi
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Sekil 2.21. SEM bilesenleri [158]

Elektron tabancasi, bir elektron demeti olusturan SEM'in {ist bolgesini ifade eder. En basit
ve en ucuz tabanca olarak elektron iiretmek icin 1sitilmis bir tungsten tel kullanir. Bagka
kristal cesitleri de vardir (lantan hekzaborid: LaB6) ancak onlar daha pahalidir. Kristaller
ya 1sitilir ya da biiyiik bir elektrik potansiyeli kullanilir. Elektron tabancasi bir elektron
kaynagi {iretir (yani atomdan kopmus serbest elektronlardan olusur) ve bu elektronlari tipik
olarak 1-40 kV enerji araliginda hizlandirir. Geleneksel elektron tabancasinin (triyot) ti¢
bileseni vardir; bir sicak tel (filaman veya katot (-) veya elektron yayici olarak
adlandirilir), bir Wehnelt (1zgara) kapagi ve bir anot (+). Termal emisyonlu bir filamentte,
tungsten filament, bir filament akimi ile 1sitilir. Bu, termal elektronlarin emisyonuyla

sonuglanir. Yayilan elektronlar, malzemenin is fonksiyonu enerjisinden daha biiyiiktiir.
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Diyagramda filaman (yayici olarak da adlandirilir), filaman diizeneginin iizerine kapanan
ve merkezinde elektronlarin ¢iktig1 kiigiik bir delige sahip olan Wehnelt silindiri ile
cevrilidir. Elektrot pimleri, bir yalitkan disk araciligiyla filamana gider ve akimi filamana
tagir. Sekil 2.22 ii¢ filament tipini gostermektedir: a) bir tungsten (W) teli, b) bir lantan
hekzaborit kristal takimi: LaB6 ve c) bir tungsten kristali (alan emisyon tabancalar igin:
FEG'ler). Bir tungsten tel filamentin ucunun ¢ap1 yaklasik 10 um iken, tungsten kristali cok

daha dar bir uca sahiptir.

Eleketrot
(d) V U Q
W filament LaBs
&\ /‘J (b) (©

Sekil 2.22. Elektron tabancas1 [158]

Gecirimli Elektron Mikroskobu (Transmission Electron Microscope-TEM)

Gecirimli Elektron Mikroskobu (Transmission Electron Microscope-TEM) ¢ok ince bir
ornek icinden gecirilen yiiksek enerjili elektronlarin goriintiilenmesi prensibine dayanir.
Elektronlarin 6rnek ile etkilesimleri sonucu olusan goriintii biiyiiltiiliir ve floresans ekran,
fotografik film katmani ya da bir sensor iizerine odaklanir. Numuneden iletilen elektronlar,
bir goriintii olusturmak icin algilanir. Bir TEM kullanarak, kristal érneklerde bulunan
atomlarin dizilisi ve hiicrelerin i¢indeki molekiiler yapilar1 gorebiliriz. Mikrouzay (10°m)

ve nanouzay (10" m) boyutundaki numunelerin gorsellestirilmesini ve analizini saglar.

TEM, odaklanmis bir yiiksek enerjili elektron demeti kullanildig1 icin ayrintt ve
karmasiklik seviyelerini ortaya cikarir. Yiiksek c¢oziinlrlikli ve yiliksek biiyiitmeli
gorlintiilleme yoluyla ayrintili mikro yapisal incelemeye olanak tanir. Dokularin,

hiicrelerin, hiicre alt1 yapilarin, proteinlerin, kristal ve kompozit malzemelerin
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aragtirilmasini saglar. Ayrica, en hafif elementler diginda hepsini igeren numunelerin

kristal fazlarinin yonelimleri ve elementel bilesimleri hakkinda bilgi saglayabilir.
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Sekil 2.23. TEM cihazinin bilesenleri [159]

Numuneden gegerken elektronlari, malzemenin bazi kisimlar1 diger kisimlardan daha fazla
durdurur veya saptirir. Elektronlar, 6rnegin alt kisminda fosforlu bir ekrana toplanir veya
bir kamera araciligiyla toplanir. Elektronlarin numuneden ge¢medigi bolgelerde goriintii
karanliktir, sagilmamis oldugu yerlerde, goriintii daha parlaktir ve elektronlarin numune ile

etkilesme ve numune tarafindan sagilma sekline bagl olarak arada kalan kisimlar gridir.

Atomik Kuvvet Mikroskobu (Atomic Force Microscope-AFM)

AFM (Atomik Kuvvet Mikroskobu), orijinal olarak nanometre Olgekli yariiletken
cihazlarin karakterizasyonu igin gelistirilmis analitik bir aractir. Benzersiz analitik
yetenekleri nedeniyle biyolojik ve biyofiziksel aragtirmalarda giderek daha fazla
kullanilmaktadir [160]. Binnig ve digerleri tarafindan 1986'da icat edildiginden beri AFM,
nano Ol¢ekli bilim ve teknolojide ¢cok 6nemli bir rol oynamistir. AFM, bir manivelanin

ucuna bagli birka¢ atom ve bir numune arasindaki ¢ekici ve itici etkilesim kuvvetlerini
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kullanarak bir ylizey topografyasin1 goriintiileyen mikroskobik bir tekniktir. Sekil 2.24,

AFM’nin ¢aligsma prensibini sematik olarak belirten bilesenleri gostermektedir.

Pozisyona duyarh
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Sekil 2.24. AFM’nin galisma prensibinin sematik gosterimi [160-162]

Cekici kuvvetler durumunda, AFM'ye neden olan ii¢ ana katki vardir. Bunlar kisa menzilli
kimyasal kuvvet, VdW ve elektrostatik kuvvettir. Bu kuvvetlerin etkili menzilleri farkl
oldugundan, mesafeye bagh olarak bunlardan biri baskindir. Atomik kuvvet, statik AFM
olarak adlandirilan bir tip-6rnek etkilesim kuvvetinin neden oldugu manivela biikiilmesi ile
tespit edilebilir. Ayrica, dinamik AFM olarak adlandirilan bir manivelanin rezonans
ozellikleri kullanilarak atomik kuvvet tespit edilebilir. Rezonans durumunda, manivelanin
frekansi, genligi veya fazi etkilesim kuvveti tarafindan degistirilecektir. Kuvvet, statik
AFM'de tahmin edilebilirken, dinamik AFM ig¢in oOlgiilen genlik, faz veya frekans
verilerinden kuvveti degerlendirmek i¢in karmasik formalizm gerektirir. Ultra yiiksek
¢cOziinlrliklii goriintiileme i¢in son zamanlarda gelistirilen teknikler, ornegin diisiik
sicaklik, ultra yliksek vakum ortamlar1 ve sert bir manivela ile kolaylastirilarak atom alt1

ozelliklerini ortaya ¢ikarir [160-162].

Atomik Kuvvet Mikroskobu, yilizey boyunca ¢ok keskin bir ucun(tip) ¢ok yakin mesafeden
taranmasina veya hatta ona dokunulmasina dayanir. Tip, manivela adi1 verilen, genellikle
metal kapli Si olan ince, esnek bir serit lizerine "oturur". Manivelanin arkasi lazer 15181 ile
aydinlatilir ve yansima, konuma duyarli bir dedektor (position sensitive detector-PSD)

lizerinde gozlemlenir. Isik yolunun biiyiik bir kolu nedeniyle, manivelanin en kiigiik
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kivrimlari bile dedektor {izerinde dl¢iilebilir bir yansima hareketi ile sonuglanir. Numuneyi
manivelaya karsi yanal olarak tarayarak ve yansiyan 1s18in PSD {izerindeki ilgili yer
degistirmesini izleyerek, numunenin bir yiikseklik haritas1 veya topografisi elde edilir

[161].
AFM, tip ve numune arasindaki etkilesime dayali olarak {i¢ modda gergeklestirilebilir:

1. Temas Modu
2. Temassiz Mod

3. Dinamik temas modu

Temas modunda tip, numune ile temas halinde olan numunenin yiizeyi boyunca stirtiklenir.
Tip ve Ornek arasindaki mesafe birka¢c 10 nm seviyesindedir. Lazer i1sminin konuma
duyarli fotodedektor iizerindeki yer degistirmesi, tip iizerine etki eden kuvvetle orantili
oldugu i¢in, yerel 6zellik yiiksekligine gore her defasinda yeniden hesaplanabilir. Manivela
iizerinde geri besleme dongiisii yoktur ve bu mod, kati numuneler ve nispeten diisiik

yiikseklik varyasyonlart durumunda yiiksek hassasiyetle en hizli taramayi saglar [161].
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Sekil 2.25. AFM ¢aligsma prensibine gore ¢esitleri [161]
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Temas modunun dezavantajlar1 sunlardir:

e Ucun hizli asinmast,
e Yiizeye zarar vermesi,
e Onemli yiikseklik varyasyonu durumunda dogrusal olmayan yanit, hatali okumalara

veya manivelanin kirilmasina neden olabilir.

Temassiz modda tip, manivelanin rezonans frekansina yakin kiigiik bir genlikte, yiizeyin
izerinde serbestge salinir. Tip asla yiizeyle dogrudan temas halinde olmaz, ancak tarama
sirasinda, Ornegin bir basamakta veya tiimsekte ylizeye yaklastik¢ca, uzun menzilli ¢ekim
kuvvetleri (¢cogunlukla VdW-kuvvetleri) genlige ve salinimlarin degisimine bagli olarak
degisir. Bu, PSD'den gelen sinyali izleyen bir islemci tarafindan algilanabilir. Daha sonra
bir geri besleme dongiisii, salinimlarin genligi/fazi 6nceden ayarlanmis degerlere geri
donecek sekilde tipin konumunu ayarlar. Tip dikey pozisyonunun degisimi, numune
iizerindeki yiikseklik degisimi ile orantilidir. Lazer yansimasi ortalama olarak her zaman
PSD'nin merkezinde kalir. Temassiz modun avantajlari, numunede olast minimum hasar

olmasi (6rnegin canli hiicreler taranabilir) ve manivelanin uzun 6miirlii olmasidir [161].

Temassiz modun dezavantajlart:

Diisiik sinyal/giiriiltii orani

Yavas tarama

Mekanik giirtiltiiye vb. duyarli olmasi

Daha kotii ¢oziintirlitk

Son olarak, en iyi sekilde dokunma modu olarak bilinen dinamik bir temas modu, yukarida
bahsedilen goriintiileme modlarinin avantajlarini birlestirir. Burada tip ayrica tipik olarak
daha biiyiik genliklerle, ancak rezonans frekansina yakin bir sekilde salinir. Her salinim
dongilisliniin sonunda ucun yiizeye dokunmasina veya tiklamasina izin verir. Bu nedenle
ad1 temas modudur. Geri besleme dongiisii, salinim genligini veya fazini sabit tutmak icin
numunenin iizerindeki tipin konumunu ayarlar. Dinamik bir temas modunun avantajlar
sunlardir: yliksek ¢oziiniirliik ve numuneye nispeten diisiik hasar, tipin uzun émrii ve tip

yanitinin en biiylik dinamik aralifi. Dezavantajlari, temas modundan daha yavas tarama
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hizina sahip olmasi ve yumusak madde numuneleri i¢in dokunma oldugundan numunede

hasara yol agmasidir [161].

Ikincil Tyon Kiitle Spektroskopisi (Secondary lon Mass Spectrometry-SIMS)

Ikincil Iyon Kiitle Spektroskopisi (Secondary Ion Mass Spectrometry-SIMS), ikincil iyon
kiitle spektrometresi ilkesine gore ¢alisan bir analitik cihazdir. Bir numunenin elemental ve

izotopik bilesiminin nano 6lgekli ¢oziiniirliik 6lgiimlerini elde etmek i¢in kullanilir.

SIMS’de, birincil iyon demeti iiretmek i¢in bir iyon kaynagi kullanir. Bu birincil iyonlar
numune yiizeyini asindirir ve atomik carpigsmalara neden olur. Bu ¢arpigsmalarin bazilari
ikincil iyon pargaciklarinin salinmasina neden olur. Bu iyonlar, kiitlelerin 6lgiildiigii ve
tanimlandig1 bir kiitle spektrometresi araciligiyla iletilir. Birincil iyon 1sin1 ile numune
ylizeyi boyunca taranarak rasterlestirilir (noktasal piksel haline getirilir) ve her pikselden
kaynaklanan iyonlarin sayist en iyi 50 nm c¢oziiniirliikte, 10-50 kat daha fazla sayilarak
element ve izotop dagiliminin bir haritast olusturulur [163, 164]. Bu, bir lens diizenegi
kullanilarak birincil iyon demetinin numunenin yakinina konumlandirilmasiyla elde edilir
[163]. Birincil iyon 11n1, aynt lens diizeneginden geri g¢ekilen ikincil iyonlarla numune
yiizeyine 90°'de carpar. Bu, tek tek hiicrelerin izotopik bilesiminin milyonda par¢a (ppm)
veya milyarda parga (ppb) araliginda ayirt edilmesini saglar [165].

Sekil 2.26, teknigin sematik temsilini gostermektedir. Bu teknikte, birincil 1s1n,
bombardiman iyonlarinin yogunlugu, kiitlesi ve enerjisi; numunenin kendisinin fiziksel ve
kimyasal ozellikleri tarafindan belirlenen bir oranda numunenin atomik katmanlarini
kaldirir. SIMS, milkemmel hassasiyeti, niceleme dogrulugu ve derinlik c¢oziiniirligi
nedeniyle vyariiletken toplulugu icindeki birgok malzeme ¢alismasinda temel bir
karakterizasyon haline gelmistir. Son yillardaki uygulama alani, tek bir matriste basit,
nispeten derin katkili profil olusturmadan, karmagik yapilarda bulunan ve altina gomiilii
(ultra ince) metalik filmlerin (kap1 veya silisit olarak kullanilan malzeme) ¢ok si1g (<10 nm)
profillerin analizine dogru genislemistir. Bu degisiklikler, cok yiiksek derinlik
¢oziiniirliigline sahip SIMS talebini 6nemli dlglide artirmistir [166]. Ayrica, bu yapilar

icindeki malzeme etkilesimlerini incelemek i¢in kullanilmaya baglanmigtir [165].
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Sekil 2.26. SIMS’in sematik gosterimi [165]

2.3. Schottky Yapilar

Son 70 yilda modern yariiletken cihazlarin ortaya ¢ikmasiyla birlikte elektronik cihazlarda
biiyiik Olgiide devrim meydana gelmistir [167]. Bu cihazlar, yariiletken malzemenin
fiziksel 6zelliklerine bagl olarak; farkli elektronik altyap: ve isletim ortamlar: kullanilarak
foton, elektron ve desiklerin etkilesimine ve diizenlenmesine izin veren elektronik ve optik
ozelliklerin entegrasyonunu igerir. Cogu ¢alisma, MS’nin modern elektronik bilesenlerin
ana bileseni oldugunu dogrulamaktadir [168, 169]. ilk olarak, metal-yariiletken kat: hal
cihaz1 1874'te kesfedilmistir ve bir kursun siilfiir kristali {izerine preslenmis bir tel ucu
iceren kontak, dogrultucu olarak adlandirilmistir. O zamandan beri, bu cihazlar diisiik
maliyetleri, yiiksek hassasiyetleri ve basitlikleri nedeniyle biiyiik ilgi gérmeye devam

etmistir [168].

Schottky bariyeri olarak bilinen dogrultucu metal yariiletken (MS) kontak modelini ilk
defa W. Schottky oOnermistir. 1931 yilinda Wilson’un, bant teorisinden yola ¢ikarak
formiile doniistiirdiigii yariiletkenlerin tasima teorisi metal yariiletken kontaklar igin
kullanilmistir. Schottky ve Mott, bariyer yiiksekligi ve seklini agiklamak i¢in engel olusum
mekanizmasi iizerinde ¢alismalar yapmistir. Mott, metal yariiletken kontaklar i¢in dnceki
caligmalardan daha uygun bir model gelistirirken, Schottky (dogrultucu) potansiyel
bariyerin, yalnizca yariiletkende bulunan sabit alan yiiklerinden dolayr meydana
gelebilecegini ortaya atmistir. Schottky bariyer kontaklarimin anlasilmasi i¢in birkag

onemli gelisme olmustur. Bunlardan birincisi; metal ve yariiletken arasinda bulunan
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araylizeyde potansiyel bir engelin var oldugunun ileri siiriilmesi; metal yariiletken kontagin
dogrultucu yondeki etkisini anlayabilmek i¢in kaydadeger bir caligmadir. Digeri, bariyer

tizerinde akimin iletimini agiklamak i¢in Termiyonik Emisyon (TE) teorisidir [170-175].

Diisiik 6n gerilimlerde ¢alisan ve ¢ok hizli anahtarlama kabiliyetine sahip olan Schottky
yapilar elektronik teknolojisinde 6nemli bir yer edinmistir. Yiiksek frekanslarda calisarak
iletkenlik ile yalitkanlik durumlar1 arasindaki gegcislere (hizli anahtarlama) hizli cevap
verebilmesi gibi Onemli avantajlar1 sayesinde metal ile yariiletkenin siki kontak
edilmesiyle olusturulan Schottky yapilarin iiretimi ve kullanimi yariiletken endiistrisinde

hizla yayginlagmistir [175].

Bir metal ve bir yariiletken arasindaki yakin temasa dayanan iki cesit ideal cihaz vardir:
omik baglant1 veya dogrultucu (Schottky olarak da adlandirilir) baglanti. Omik baglantilar
genellikle yiiksek katkili yariiletkenlerle olusturulur [7]. Iyi bir omik kontak ve yiiksek
hizli yariiletken cihazlar i¢in diisiik temas direnci gereklidir. Buna karsilik, ideal bir
Schottky eklemi, yiiksek akimin yalnizca ileri yonde aktigi ve zit yonde sonsuz direng
sundugu ideal bir diyot gibi davranir [176]. Baglant: tipi, farkli metaller ve yariiletkenin
doping seviyesi ayarlanarak degistirilebilir [177]. Ideal bir omik baglantida, akim (I)
uygulanan voltaj (V) ile dogrusal olarak degisir ve V/I orani, kontak (R. ) ve seri (Rs)

direncin birlesimidir [7].
4
T=Rc+ R (2.3)

Rs, baglantidaki iki malzemesinin toplam direncidir. Kontak direnci ne kadar diisiikse,
omik kontagin kalitesi o kadar iyi olur. Diisiik R:'1i omik baglantilar, yliksek hizli
yariiletken cihazlarin performansi i¢in kritik 6neme sahiptir. Buna karsilik, ideal Schottky
baglantilari, bir yonde yiiksek akim ve c¢ok diisiik kontak direnci ((diyotun “acgik”
durumuna karsilik gelen ileri yon olarak adlandirilir) ve zit yonde (ters yon veya "kapali"
durum)) ihmal edilebilir akim veya sonsuz direng ile miilkemmel bir diyot gorevi goriir.

Schottky baglantilar1 genellikle hafif katkili yariiletkenlerle olusturulur [7].

Araylizey tabaka olarak metal ile yariiletkenin arasinda, ferroelektrik kullanilirsa metal-
ferroelektrik-yariiletken veya metal-ferroelektrik/yalitkan-yariiletken (MFS/MFIS) yapilar
[178], polimer kullanildiginda metal-polimer-yariiletken (MPS) [179], yalitkan tabaka
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kullanildiginda metal-yalitkan-yariiletken (MIS), oksit tabaka kullanildiginda metal-oksit
yariiletken (MOS) [180] ve metal-yariiletken (MESFET)/metal-oksit-yariiletken
(MOSFET) alan etkili transistérler olusturulur. Yariiletken ile metal arasia biiyiitiilen
polimer, yalitkan, ferro-elektrik gibi ince bir tabaka, yiik ge¢isini diizenledigi gibi metali
yartiletkenden izole eder. MS yapilar yariiletken tabanli devre elemanlarinin temelini

olusturur ve bu alandaki elektronik cihazlarin daha iyi anlagilmasini saglar [175].

Genel olarak, metal oksit/yalitkan yariiletken (MOS/MIS) yapisi, bir metal ile bir
yariiletken arasina yalitkan tabaka yerlestirilerek elde edilir [181]. MOS yapisinda bir oksit
tabaka, metali ve yariiletkeni birbirinden ayirir. Ornegin, metal/yalitkan arayiizlerinde,
yariiletkenin bant araliginda bulunan enerjilerle yiizey durumlarinin siirekli bir dagilimi
vardir [182]. Ara oksit tabakasi, metalin yariiletkene difiizyonunu 6nlemeye yardimei olur,
ayn1 zamanda MIS Schottky diyotlarindaki elektrik alan1 azalmasini da yavaglatir. Arayiiz

katmani, cihaz 6zelliklerini, performansini ve kararliligini belirlemeye yardimci olur [183].
2.3.1. Metal yariiletken (metal/semiconductor) MS yapi

MS baglantilari, bir yariletken levhanin temizlenmis yiizeyi ilizerine bir metalin
biiyiitiilmesi ile elde edilir. Gergek MS baglantilar1 ne tam olarak omik ne de kusursuz
dogrultucudur. Iki ideal durumdan birinin iyi bir yaklasimi, metal ve yariiletken
malzemelerin uygun se¢imiyle ve imalat siirecinde gereken 6zenle elde edilebilir. Schottky
diyotlar, gilines pilleri, fotodedektorler, transistorler, MESFET'ler, yiiksek elektron tasiyici
transistorler (high-electron-mobility transistors (HEMT))'ler, mikrodalga karistiricilar, RF
zayiflaticilar, redresorler, varaktorler, zener diyotlar ve cesitli entegre devreler gibi birgok

uygulamada kullanilan 6nemli elektronik bilesenlerdir [7].

MS cihazlarinin performansi ve kararliligi yiizey kosullarina baglidir. Arayiiz katmaninin
ve arayiiz ylizey durumlarinin eklenmesi, cihaz 6zelliklerini dnemli Ol¢lide degistirebilir.
Idealite faktorii bire yaklasan bir MS Schottky diyotunun ideal davranist igin diisiik seri
direng ve diisiik ters kacak akim gereklidir. Bununla birlikte, MS Schottky diyotlarinin
elektriksel ozellikleri, araylizey durumlari, araylizey oksit tabakasi ve seri direng¢ gibi
cesitli ideal olmayan durumlar tarafindan belirlenir. Metalin bir yariiletken iizerinde
dogrudan birikmesi, yariiletken yiizeyinde bir¢ok arayiizey durumu iiretir. Daha yiiksek

arayiizey durum yogunlugu, ideal olmayan akim-voltaj karakteristik davraniginin bir



50

nedenidir. Yariiletken yiizey lizerine bir oksit tabakasi eklemenin en onemli etkisi, sarkan
baglar1 pasiflestirmektir. Bu pasivasyon, ylizey durumlarini en aza indirerek diyot akim-
voltaj karakteristik davranisindaki anormallikleri azaltabilir [184]. MS Schottky diyotu
arasindaki oksit arayiizey tabakasinin bir diger 6nemli yonii, diisiik bir kacak akim elde
etmektir. Yiksek giic, yliksek frekans ve yiliksek sicaklik uygulama cihazlar i¢in; MS
baglantilari, cihaz performansini, giivenilirligini ve kararliligim1 sinirlayan yiiksek kagak
akim ve diisiik voltajdan zarar gorebilir. Ince bir oksit/yalitkan tabakasinin biriktigi yer,

kagak akimin engellenebildigi yerdir [185].

Dogru 6n gerilim altinda, MS ve araylizey tabakali MIS veya MPS ve MFS/MFIS gibi
yariiletken aygitlar akimi iletirken, ters 6n gerilim altinda iken yariiletken malzemeden
dolay1r az miktarda sizint1 akimi gecirirler. Diyotun iletime gectigi voltaj degerinde,
akimlarin orami ters (Ir) ve dogru (Ig) 6n gerilimler altinda, diyot performansini belirten
dogrultma oranin1 (Rr=I¢/Ig) verir. Bu oranin ideal bir Schottky diyotta >10° olmasi
beklenir [170, 175]. Bu oran gbz oniinde bulundurularak, MS/MIS yapilar olusturulurken,
yariiletken ve metal arasinda potansiyel engel meydana gelmesi icin yariiletkenin is
fonksiyonuna bagli olarak uygun is fonksiyonu olan metaller segmek gerekir. Dogrultucu
on kontak ve Schottky kontaklarda genellikle saflik derecesi yiiksek aliiminyum (Al), altin
(Au) ve glimiis (Ag) kullanilir. p-tip1 yariiletkenlerde dogrultucu kontak i¢in; yariiletkenin
is fonksiyonu (¢s) metalin is fonksiyonundan (¢m) biiyiik (¢ps>¢m) olmalidir. Omik kontak
icin p-tipi yariiletkenlerde bu kosul ¢n>¢s’dir. n- tipi yariiletkenlerde ise bu kosullar tam
tersidir; dogrultucu kontak i¢in ¢pm>¢s, omik kontak igin ise ¢ps>¢y’dir [170, 175]. ¢pm, bir
elektronu metalden ayirmak igin gerekli olan istir. Kisaca is fonksiyonu, bir elektronun

Fermi enerji seviyesinden uzay seviyesine gegmesi i¢in ihtiya¢ duyulan enerji miktaridir.

Cizelge 2.4. Kontak ¢esitlerine gore is fonksiyonlar1 kosullar

Dogrultucu Kontak Omik Kontak
p'tipi ¢s>¢m ¢m>¢s
n-tipi Pm>s Ps>Pm

Metal p-tipi Schottky kontaklarda yariiletken tarafi negatif ise kontak ters beslem; pozitif

ise dogru beslemdir. Bu durum metal n-tipi Schottky kontaklarda tam tersidir [7].
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Metal/p-tipi yariiletken dogrultuculu kontak (¢s>¢m)

Sekil 2.27 a)’da gosterildigi gibi kontak olugsmadan 6nce metalin is fonksiyonu (¢py)
yartiletkenin is fonksiyonundan (¢s) kiiciiktiir. Sekil 2.27 b)’de metal ve yariiletken temas
halinde iken, elektronlar metalden yariiletkene akar ve iki taraftaki Fermi seviyesi

hizalanir. Bu elektronlar, p-tipi yariiletkende azinlik tagiyicilaridir.

akum seviyesi
Vakum seviyesi
Do @ X
- Ec
| 7 T, N
Esy
E,
a) b)

Sekil 2.27. p-tipi yariiletken ilizerindeki metal kontagin elektron enerji bant diyagrami
dm<ds a) heniiz eklem olugsmamis metal, b) yariiletken enerji bant diyagrami ve
c¢) eklem olustuktan sonra p-tipi yariiletken ile metalin temas halindeki enerji
diyagrami [7]

Sekil 2.27 a)’da heniiz birbirine temas etmemis haldeki metal ve yariletken
gosterilmektedir. X, yariiletkenin elektron ilgisidir ve uzay bandi ile iletkenlik bandi (Ec)
arasindaki farka esittir. ¢) Metal ve p-tipi yariiletken eklemi olustuktan sonra olusan termal
durumdur. Sekil 2.27°de E; Fermi seviyesidir. Es, mutlak sicaklikta (T=0 K) bir metalde
elektronlarin doldurdugu en yiiksek dolu enerji seviyesidir. Bir malzemede is fonksiyonu,
vakum seviyesi ile Fermi seviyesi arasindaki enerji farki olarak tanimlanir. Fermi seviyesi
yariiletken (Eg) ve metalin (Esm) seviyeleri esitlenerek degerlik bandi (E,), Ec ve Eg
seviyeleri gosterilmektedir. Bos daireler desikleri temsil etmektedir. Yariiletkenin is
fonksiyonu metalinkinden daha biiyiiktiir (¢m<ds) ve Ess, p-tipi katkilma nedeniyle E,’ye

daha yakindir. Yariiletken ve metalin is fonksiyonlar1 arasindaki farktan kaynaklanan
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vakumlar arsindaki fark, bantlarin biikiilme miktarina esittir. @5, Schottky bariyer

yiiksekligi (SBH) olarak adlandirilir ve ®@,,, ve X’e baghdir [7].

Elektronlar yariiletkene ulastiktan sonra, Sekil 2.27 b)'de gosterildigi gibi iyonize
alicilardan olusan bir uzay yiikii katmanina yol acan desiklerle/deliklerle yeniden
birlesirler. Uzay yiikii bolgesindeki desiklerin konsantrasyonu, elektron konsantrasyonuna
kiyasla ihmal edilecek kadar kii¢iik kalir. Bu nedenle, temas bolgesinin yariiletken
tarafinda, uzay yliikii bolgesinin kalinlig1 w iyonize alic1 atomlarin konsantrasyonuna bagl
olan bir tiikkenme tabakasi olusur. Bir p-tipi yariletkendeki akim desikler tarafindan
tagindigindan, Sekil 2.27'deki bant diyagraminda desikler i¢in bariyer tabakasi vardir. Sekil
2.27 b)’de goriildiigli gibi, desikler icin engel yliksekligi ¢p, Eg'nin yariletkenin bant
araligm temsil ettii iliski ile verilir. Sekil 2.27'dekilere benzer degerlendirmeler
kullanilarak, ¢mn> ¢ ise metal-p-tipi bir yariiletken kontagin dogrultucu olmadigi
gortilebilir [171].

Op = |Oy — X]| (2.4)

Bir metal yariiletken baglantinin p-tipi alttag lizerindeki Schottky/Mott iliskisi asagidaki
gibi yazilabilir.

Burada E; = E; — E,, yariiletkenin bant araligidir. Denklem 8 ve 9’a bagl olarak, n ve p
katkili bir yariiletken tlizerindeki belirli bir metalin, elektronlar1 ve desikleri icin SBH’ler1

toplaminin bant araligina esit olmasi beklenir [7]:

(DB,n + q)B,p = Eg (2.6)

Yariiletken tarafinda desikler i¢in ylizey engeli Es. (2.7) ile verilmektedir.

qV; = ®,, — O (2-7)
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Burada V; eklem yapmin potansiyelidir. Bu durumda qV;, metale yariiletkenden gelen
elektronlarin agmas1 gereken potansiyel bariyer yiiksekligidir. Diger tarafta yani metal

kisimda ise;

Termal uyarilmadan dolayr yariiletkendeki desiklerin bir kismi yiizey engelini asarak
metale gecerken, metaldeki bazi elektronlar da yine termal uyarilmadan dolay1 yariiletkene

geger. Her iki tarafa gecis de esit biiylikliikte fakat zit yonde Iy akimina yol agar.

Kontak halindeki yapiya pozitif bir gerilim (V) uygulandiginda, metalden yariiletkene
gecen desikler degismezken, yariiletkenden metale gecen desikler degisir. Bu durumda

akim;

=1, [exp (%) — 1] (2.8)

Ile ifade edilir. Ters doyma akimi lo, Ln(l)-V grafiginin V=0"da Ln(I)’y1 kestigi noktadan
elde edilir. T, k, q sirasiyla sicaklik (Kelvin), Boltzmann sabiti ve elektron yiikiidiir [170,
186].

Metal/p-tipi yariiletken omik kontak (¢pm>¢s)

Sekil 2.28’da gosterildigi gibi kontak halinden 6nce metalin is fonksiyonu yariiletkenin is
fonksiyonundan biiyliktiir ve metalin Fermi seviyesi yariiletkenin Fermi seviyesinden
diistiktiir. Kontak halinde (Sekil 2.28 b) yiik gecisi meydana gelir. Yariiletkende bulunan
elektronlar metal kisma gegerek negatif bir ylizey yiikii meydana getirir. Boylece
yariiletken kisimda desikler meydana gelir. Yariiletken Fermi seviyesi is fonksiyonlari
farki kadar (@n-@s) diiser. Boylece p-tipi yariiletkende desikler artar. Metalde bulunan
elektronlar yariiletkendeki desiklere kolay bir sekilde gecerken, desikler de yariiletkenden
metale gegcmektedir. Metale gegen desikler, diisiik desik konsantrasyonundan dolayr hemen
notrlesir. Ters beslem halinde iken, metaldeki (iletkenlik bandinda) desiklerin de
yariiletkene kolayca gegisi meydana gelir. Boylece her iki tarafa da gegisler kolayca

olmaktadir, bu duruma omik kontak denir.
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Sekil 2.28. p-tipi yariiletken {lizerindeki metal kontagin elektron enerji bant diyagrami
¢m>¢s a) heniiz eklem olusmamis metal, b) yariiletken enerji bant diyagrami ve
c¢) eklem olustuktan sonra p-tipi yariiletken ile metalin temas halindeki enerji
diyagrami [7]

Metal is fonksiyonu @ ve Fermi enerji Egy, yariiletken is fonksiyonu @s Tamamen
hareketsiz iyonize vericilerden olusan pozitif yiik, yariiletkenin i¢inde bir w mesafesi
boyunca uzanir ve uzay yikil (veya tiikenme) bolgesini olustururken, metal/yariiletken
(M/S) baglantisindaki enerji bantlarinin biikiilmiis kismima karsilik gelir [187]. Gr ve Si
arasina yiiksek bir dielektrik tabaka koymanin etkisi de arastirilmistir [21, 22]. Boylece,
tabakanin hem yerlesik potansiyeli artirdigit hem de rekombinasyonu en aza indiren Si

ylizeyi pasiflestirdigi sonucuna varilmistir [25, 188].

2.3.2. Metal/oksit/yariletken (metal/oxide/semiconductor) MOS yapi

MOS cihazlari, giiclii iyonizasyon radyasyon alanlar1 ve yiiksek sicaklik atmosferleri ile
zorlu atmosferik ortamlara dayanabilen uzay uygulamalar i¢in vazgegilmezdir. MOS
yapisi, gilines pilleri, MOSFET'ler ve Schottky diyotlar1 gibi elektronik cihazlarin zorunlu
bir parcasidir [19-21]. Alttas se¢imi, bir ara katman ve biliylime siireci, Schottky bariyer

diyotlarinin (SBD'ler) 6zelliklerinin belirlenmesinde 6nemli bir rol oynar.

MOS'un yapis1 (MOS kondansatorii olarak da adlandirilir), bir metal ve bir yariiletken

arasinda bir oksit malzemesinin sikistirildig1 basit kapasitorlerdir. Cesitli uygulamalara
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bagli olarak, temel MOS yapisi, bir MOS Schottky diyotu, kapasitér veya MOSFET

transistorlerinde bir kapt gorevi gorebilir [46].

Metal oksit-yariiletken (MOS) yapilari, iizerine bir metal elektrot ge¢idinin yerlestirildigi
bir oksit tabakas1 (50 ila 5000 A kalinliginda) ile kaplanmus bir yariiletken alt tabakadan
olusur. MOS vyapilari, yalitkan veya oksit katmanlarmin dielektrik 6zelligi sayesinde

elektrik yiikiinii depolayan bir tiir kapasitor olusturur [189].

Kalin yalitkan tabakali (>50 A) MOS yapilarinda ara yiizey durumlar yariiletken ile
dengede iken, ince (<10 A) yiizey durumlari metal ile dengededir [190, 191]. Yalitkan
tabaka kalmligi 50 A *dan az oldugunda, MOS yapilarinda dogrudan tiinelleme miimkiin
hale gelir [189].

2.3.3. Metal/yalitkan/yaniiletken (metal/insulator/semiconductor) MIS yapi

Metal/yalitkan/yariiletken (MIS) yapist ile ilgili hem teorik hem de pratik arastirmalar
gostermektedir ki; ince yalitkan tabaka, sadece diyottan akan akimin biiytikliigliniin degil,
aynt zamanda bu akimin baskin tipinin (¢ogunluk veya azinlik tasiyicisi) kontrol
edilmesini saglar. Ya yalitkan iginde ya da yariiletken/yalitkan arayiizeyinde bulunan
uygun yiik yakalama merkezlerini iceren cogunluk tasiyici cihazlar ig¢in ve uygun yalitkan
kalinliklari, metal is fonksiyonlar1 ve yariiletken direncleri kullanan kii¢iik tasiyici cihazlar

icin arzu edilen sekilde diisiik karanlik akim degerleri varsayilmistir.

MIS yapisinda, TE karanlik akimi, etkin metal yariiletken bariyer yiiksekligini artirarak,
cogunluk tasiyici tiinelleme olasiligin1 azaltarak ve arayiizey durumlarimi artirarak
azaltilabilir. Bu da ¢ogunluk tasiyicilar1 i¢in biiyiik bir yakalama kesiti ile veya yariiletken

yiizeyinde ¢ogunluk tastyicilarinin sayisini azaltarak yapilabilir [192, 193].

Farkli kalinliklarda yalitkan malzeme kullanilarak olusturulmus MIS yap1 c¢aligmalari
vardir. Karabulut ve ark. [194], ALD teknigiyle, MIS yapisini, kalinlig1 yaklasik 3, 5 ve 10
nm belirleyerek, Hafniyum dioksit (HfO,) ara yiizey tabakalar olusturmuslardir. I-V
karakteristiklerinden diyot potansiyel engel yiiksekliginin, HfO, tabaka kalinligiyla arttig
gozlemlenmistir. Altindal ve ark. [195] ise 50A (5 nm) ve 820A (82 nm) kalinliginda
Al/SiO2/p-Si (MIS) yapisi olusturarak arayiizey durumlarini incelemislerdir. Mangal ve
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ark. 100-200 A (10-20 nm) arasinda farkli kalinliklarda Aluminum/Polyaniline/GaAs MIS
yapisi olusturarak cihaz performansinin tiinelleme etkisini incelemislerdir [196]. Arslan ve
ark. [197] ise 80 nm kalinliginda yalitkan tabakaya sahip (Au/Ni)/HfAIO3/n-Si yariiletken

eklem yaparak akim tasima 6zelliklerini incelemislerdir.

MIS nanoeklem tasariminin en 6nemli 6zelligi, yariiletken fotokatalizdrlerin stabilite ve
151k toplama Ozelliklerinin ayristirilmasidir. Bu 6zellik, giines radyasyonunu emmek igin
cok uygun olan dar bir bant bosluguna sahip yariiletken fotokatalizorler yapilmasini saglar.
MIS nanoeklem yapisi iginde, tipik olarak bir metal-oksit tabakas1 olan ultra ince yalitkan
tabaka, yariiletkenin agindirict elektrolitten korunmasinda oldukga kritiktir. Ultra ince
yalitkan tabaka MIS ekleminde, azmlik tastyici mobilitesinin minimum rekombinasyonla

verimli bir sekilde ¢alismasinda dnemli bir rol oynar [198].

MIS nanoeklem yapisi baslangigta Moll ve Garrett tarafindan 1959'da voltaj kontrollii bir
varistor (degisken kapasitor) olarak oOnerilmistir [199]. Daha sonra, MIS'in 6zellikleri
Frankl ve Lindner tarafindan analiz edilmistir [200]. Ik basarili MIS nanoeklem yapisi
Ligenza ve Spitzer tarafindan Si yiizeyinde termal olarak biiyiitiilen Si dioksit (SiO) ile
yapilmistir [201]. MIS tabanl diyotlarin 1g18a duyarl cihazlar olarak ilk uygulamasi giines
pilleridir. MIS nanoeklem yapisi iginde, saydam bir yalitkan tabaka (yani Si Schottky
bariyerli giines hiicrelerinde yaklasik 20 A SiO,) kullanilarak enerji déniisiim
verimliliginin artirilabilecegi kesfedilmistir [198]. lyi davrams sergileyen bir p-tipi MIS
nano-eklemde, fotojenere edilmis azinlik elektronlari, Sekil 2.29 b)'de gosterildigi gibi,
dogrudan vyariiletken, iletken bant kenarmndan (E;) metalik toplayici (Efmew) Fermi
seviyesine geger. MIS tabanli fotoelektrot tasarimmin en Onemli avantaji, yariiletken
kararliligmmin ve 151k toplama verimliliginin ayristirllmasidir, bu da tipik olarak gilines
radyasyonunun emilmesi i¢in kullanilan daha dar bant aralikli yariiletkenlerin, korozyon
sorunlarina neden olmadan yiiksek pH elektrolitinde uygulanabilmesini saglar. Bu, tipik
olarak yariiletkeni agindirict elektrolitten koruyan ultra ince bir metal oksit tabakasi olan
MIS yapisindaki kritik yalitkan tabaka ile saglanir. Yalitkan tabaka ayrica, minimum
rekombinasyon ile MIS nano-eklem boyunca azinlik tasiyici elektron tasinmasina verimli
bir sekilde aracilik eder [198].

MIS tabanli diyotun ardindaki fizigi anlamak i¢in MIS yapisinin bant diyagramini analiz

etmek gerekir. Genel olarak, ters gerilim (tiikenme tabakasina yol agan) yalitkan katman ve
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uzay yikii bolgesi arasinda dagitilmaktadir. Yariiletken-yalitkan arayiizli {lizerindeki
potansiyel bariyerin yiiksekligi kismen uygulanan Ongerilimden olusur ve (i) metal ve
yariiletken arasindaki is fonksiyonlarindaki farkliliklar, (ii) arayiizey durumlarindaki
yiikler (iii) yerlesik yalitkan yiikii ve yariiletken-yalitkan arayiizii yakininda biriken azinlik
tastyicilar tarafindan belirlenir. MIS yapisina ters ongerilim uygulandiinda, denge dist
tiikenme bolgesi meydana gelir. Genel olarak, bir MIS nanoeklemi; yariiletken, yalitkan ve

metalik toplayici olmak iizere ii¢ parga igerir [198].

2H* H: Elektrolit Ec

Metal kollektor
Ultra ince yalitkan

Metal Elektrolit

a) b)

Sekil 2.29. MIS tabanli fotoelektrot mekanizmasinin geleneksel goriinlimii. a) Yalitkan
kapli p-tipi yariiletken iizerine yerlestirilmis metalik toplayicili MIS tabanl
fotoelektrotun sematik yandan goriiniisii. b) p-tipi yariiletkenli standart bir MIS
nano-baglantisi [198]

2.3.4. Grafen yariiletken eklemler

Son on yilda Gr, benzersiz Ozelliklerinden dolayr en ¢ok calisilan malzemelerden biri
olmustur. Iki boyutlu dogasi, fiziksel ve kimyasal dzellikleri nedeniyle Gr, yeni nesil
elektronik ve algilama cihazlar1 i¢in mevcut yariiletken teknolojisi ile entegrasyon imkani
sunmaktadir. Bu baglamda, Gr/S arayliziiniin anlasilmasi, ¢ok yonlii bagimsiz bir cihazin
yani sira daha gelismis elektronik sistemlerin yapi tasini olusturabilmesi nedeniyle biiyiik
onem tasimaktadir. Gr, 2004 yilinda bilim camiasinin dikkatine sunuldugundan beri, cihaz
aragtirmalart daha karmagik Gr transistorlere odaklanirken, Gr/S eklemi ancak son
zamanlarda sistematik arastirmalarin konusu olmaya baslamistir. Sonug olarak, bu cihazin
fiziginin ve potansiyellerinin tam olarak anlasilmasi hala eksiktir. Son birka¢ yilda yapilan
calismalar, Gr’in, dogrultucu 6zelliklere sahip olan ve miikemmel Schottky diyotlar gibi
davranan 3D veya 2D yariiletken malzemelerle baglantilar olusturabilecegini gostermistir.

Bu cihazlardaki yenilik, ayarlanabilir SBH’dir; bu 6zellik, Gr/yariiletken birlesimini,
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arayiiz iletim mekanizmalarinin incelenmesi ve ayrica foto-algilama, yiiksek hizli iletisim,

giines pillerindeki uygulamalar i¢in harika bir platform haline getirir [7].

Sekil 2.30, Gr/p-Si Schottky baglantisinin (a) termal dengede ve (b) ters dngerilim Vg
altinda enerji bant diyagramidir. Eyoc vakum seviyesidir, ¥, Ec, Esi, Ersi ve Ey, Si'nin
sirastyla elektron ilgisi, iletim bandi, bant araligi, Fermi seviyesi ve degerlik bandidir.
Ayrica, Vy; yerlesik voltajdir, @, Gr’in is fonksiyonudur. Er, Gr Fermi-seviye kaymasidir
ve @p, SBH’dir. Sekil 2.30 a)’da "0", termal denge (yani sifir sapma) degerlerini gosterir.
Gr Fermi seviyesinin, ters ongerilim altinda Dirac noktasina gére daha da asag1 kaydigini

ve @p'yi azalttigin1 gormekteyiz [7, 187].

T e Emkum
I -Ev(/kum I/ I
_________ / I s e s X
1 E
E. /
b, / P,
Esi
Es;
£ 9 —— o e Igs’
“F g = e = = - = —-—— b - L1 S 2 AN e [y
T (I)H“ - Ev t (I)HI {
) i / (ll bi \
Grafen p-Si Grafen p-Si
a) b)

Sekil 2.30. Gr/p-Si Schottky baglantisinin (a) termal dengede ve (b) ters dngerilim enerji
bant diyagramlar [187]

2.4. Gama Isiniminin Aygit Performansina Etkileri

Radyasyon, radyoaktif bozunmaya ugramis kararsiz atomlardan yayilan enerji, yiikli
parcaciklar veya dalgalar seklinde yayilan bir enerji ¢esididir. Radyasyon Sekil 2.31°de
gosterildigi gibi tiirline gore parcacik ve elektromanyetik radyasyonu olarak ikiye ayrilir.
Maddeyle etkilestiginde ise maddeyi iyonlastirma durumuna gore iyonlastirict ve

iyonlastirict olmayan olmak tizere ikiye ayrilir.
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Sekil 2.31. Radyasyonun tiiriine ve enerjisine gore siniflandiriimasi

Parcacik radyasyonlari olan alfa, beta ve notron belirli bir kiitleye ve enerjiye sahip
olmakla birlikte alfa ve betanin yiikii var iken ndtron yiiksiiz bir pargaciktir. Dolayisiyla,
kiitlesiz ve yiiksiiz pargaciklar olan fotonlar gibi (gama ve X 1sinlar1), nétronun da madde
ile etkilesiminde Coulomb etkisi gézlenmez. Gama radyasyonu, iyonlastiric1 ve yiiksek

giricilige sahiptir.

Gama radyasyonu gibi enerjileri 1 keV ile yiizlerce MeV araliginda olan elektron, nétron,
proton ve alfa parcacigi gibi herhangi bir radyasyon yariiletken cihazdan gectiginde farkli
etkiler meydana gelebilir [202-206]. Yiiksek enerjili radyasyon MS arayiize niifuz eder ve
arayiiziin derinliklerinde hasara neden olur. Diisiik enerjili radyasyon, cihazin yakin
arayiizeyinde bosluklar ve kusurlar seklinde ciddi kristal yap1 hasarina neden olur [203,
205]. Isinlamanin neden oldugu elektriksel aktif kusurlar, elektronlarin ve desiklerin
yakalama kesitlerine bagli olarak yariletkenlerde ya tuzak ya da rekombinasyon
merkezleri olarak ortaya ¢ikar [202]. Gama 1simasi yoluyla i¢ yiizeyde meydana gelen
kusurlar yariiletken serbest tasiyict yogunlugunu azaltirken, rekombinasyon merkezleri

dogrultucu cihazlarda iiretim-rekombinasyon akimi saglar [203, 207]. Yani, kusurlar,
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isinlama enerjisine bagli olarak yiizeyde veya ylizeyin derinliklerinde malzemenin
ozelliginin degismesine neden olur [202]. Radyasyona duyarli malzeme {izerinde
radyasyonun iki Onemli etkisi olabilir. Yariiletkenler veya dielektrik malzemelerdeki

radyasyon hasari asagidakilerin bir sonucudur: [204].

1. Elektron-desik ¢ifti olusumundan kaynaklanan gecici radyasyon kusur durumlari;
Parcaciklar veya iyonlastirict radyasyon fotonlar1 tarafindan elektron-desik c¢ifti
olusumuyla yiik olusumu ve bag degisiklikleri,

2. Radyasyon, 1sinlanmis malzemenin kristal orgiisiinde kalici olan deformasyona yol
acar; Enerjik parcaciklarin kristal yapinin atomlarimin c¢ekirdekleriyle g¢arpismalari

yoluyla atomik yer degistirmelere bagli olarak artan kusur konsantrasyonu.

Kristal yapidaki yer degistirme hasarmin neden oldugu kusurlarin sayisi, 1sinlamadan
dolay1 meydana gelen elektron-desik ciftlerinin sayisi ile karsilastirildiginda oldukga azdir
[204]. Gr ornekleri 1sinlandiginda, optik, elektriksel ve dielektrik 6zelliklerini etkileyen
yapisal kusurlarin ortaya ¢ikmasi nedeniyle diizensizlikte bir artis gozlenmistir [68].
Radyasyon tarafindan olusturulan desikler elektronlardan daha az hareketlidir ancak
yalitkan vasitasiyla yayilabilir. Birgok sabit desik tuzak da mevcuttur. 1 kGy'den daha
yiiksek radyasyon dozlari i¢in, Schottky tabanli yapinin elektriksel 6zelliklerinde énemli

degisiklikler oldugu goriilmiistiir [56, 57, 69, 208, 209].

Sekil 2.32; iyonlastirici radyasyondan dolayr yariiletken bir yapida meydana gelen
durumlarin diyagraminin seklidir. Elektron-desik ciftleri olusturulduktan hemen sonra,
elektronlarin ¢ogu hizla (pikosaniyeler iginde) kapiya dogru siiriiklenirken desikler ise
Si/SiO; arayiiziine dogru siiriiklenir. Bununla birlikte, elektronlar oksitten ayrilmadan
once, elektronlarin bazilari desiklerle yeniden birlesir. ilk rekombinasyondan kagan
desikler, oksitten Si/SiO, arayliziine dogru tasinirlar. Desikler araylize yaklastikca, bir
kismi1 yakalanir ve pozitif bir oksit tuzak yikii olusturur. Esikte (threshold), arayiiz
tuzaklart genellikle p-katkili transistorler i¢in pozitif yiiklii ve n-katkili transistorler igin
negatif yiklidir [210].
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Sekil 2.32. Yariiletken yapilarda iyonlastirici radyasyon etkisiyle olusan durumlar [210]

Hasar etkinligi; parcacik tipi, parcacik enerjisi, 1ginlama sicakligi, ol¢iim sicakligi,
1sinlamadan sonraki siire, 1s1nlama sonrasi termal ge¢mis, enjeksiyon seviyesi, malzeme

tiirti (n- veya p-tipi gibi), safsizlik ve konsantrasyonu gibi bir¢ok faktore baglidir [205].

Genel olarak, kristal yapinin bozulmasi, bant araliginda enerji seviyelerine yol agabilir.
Radyasyon kaynakli kusurlar; yariiletken malzemelerin ve cihazlarin elektriksel ve optik
davranig1 lizerinde biylik bir etkiye sahiptir, kusur durumlarmin kaynagidir. Yer
degistirme hasari tireten bir radyasyon ortaminda malzemelerin ve cihazlarin bozulmasina

neden olan temel olaylar sunlardir [205]:

1) Gelen parcaciklar atomlarin yerini alir,
2) Ortaya ¢ikan kusurlar yeni enerji seviyelerine yol agar,

3) Bu seviyeler malzeme ve cihazin elektriksel ve optiksel 6zelliklerini degistirir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, Gr’in iistiin 6zelliklerini yariiletken teknolojisiyle birlestiren
bir aygit gelistirmek iizere, Gr’in iiretimindeki zorluklarin asilabilmesi, hibrit yapilarla
entegrasyonun saglanmasi, liretilen Gr esasli Schottky diyotlarin elektriksel, yapisal olarak
karakterize edilmesi ve gama i1smimimin Gr esasli aygit performansina etkisinin
arastirilmasi iizerine yogunlasilmistir. Uretilen Gr-Si hibrit yapmin elektriksel dzellikleri
incelenmistir. Gr/Al,O3/p-Si yapmin elektriksel 6zellikleri tizerinde radyasyonun etkisini
de incelemek i¢in 30 kGy ve 60 kGy dozlarinda y-radyasyonuna maruz birakilip akim
gerilim (I-V) 6l¢timleri alinmistir. Gr tabanli diyotun sicakliga ve frekansa bagli elektriksel
ozellikleri ve bu yapmin elektriksel 0Ozelliklerinin radyasyondan nasil etkilendigi

incelenmistir.

3.1. Grafen Sentezlenmesi

3.1.1. Metal katalizoriin temizlenmesi

Kullanilacak metal katalizor se¢imi, CVD yontemi ile tek tabaka Gr’nin biiyiitiilmesinde
ve kaliteli Gr nanotabakalarin olusturulmasinda olduk¢a 6nemli bir asamadir [106]. Gr’i
biiylitmek icin katalizor olarak %99,9 saflikta, 2 cmx2 cm boyutta Cu folyo kullanilmistir.
Cu folyonun temizlenmesi; biiylitiilecek Gr’in fiziksel olarak piiriizsiiz ve homojen bir
yapiya sahip olmasi ve kimyasal olarak kararli olmasi i¢in olduk¢a dnemli bir agamadir.
Cu folyo, 6n temizlik olarak, 5 dk siire ile sirasiyla aseton-ultrasonik banyo, izopropanol-
ultrasonik banyo ve saf su-ultrasonik banyo yapilmistir. Bu islemlerden hemen sonra
atmosferik ortamda Azot gazi ile kurutulmustur. ikinci asama olarak alkol-su ile 1slak
temizleme islemi yapilip vakum odasina yerlestirilmistir. Vakum odasinda kaplama

yapilmadan 6nce argon gazi ile son kez temizlenmistir.

3.1.2. Grafenin CVD yontemiyle sentezlenmesi

Diger yontemlere gore tek katman Gr yap1 olusturmada daha homojen biiylitme sagladigi
icin CVD yontemi tercih edilmistir. Gr, CVD yontemiyle %99,9 saflikta 2 cm*2 cm Cu
folyo iizerine biyitiilmiistiir. Biiyilitme sirasinda karbon kaynagi olarak CHs gazi

kullanilmisgtir. Hem seyreltici gaz hem de tavlama siirecinde H;, CH; kirilmasini



64

kolaylastirmak i¢in Ar kullanilmistir. Vakum c¢emberinin basinct 1 mTorr olarak
ayarlanarak, vakum ortaminin sicakligi 6nce 40 dk boyunca 24 °C’den 1000 °C’ye
cikarilmistir. Tavlama islemi, 30 dk, siireyle, 1000 °C’de, 20 sccm akis hiziyla H, ve 15
sccm akis hizinda Ar gazlar kullanilarak gerceklestirilmistir. Daha sonra, 30 dk gazlarin

akis hiz1 degistirilmeksizin vakum ¢emberine 7 sccm akis hizinda CH,4 gonderilerek Gr

nano tabakalarin olusumu saglanmaistir.

Resim 3.1. a) Gr sentezi i¢in CVD cihazi (Protherm Furnaces- Nanovak PECVD System)
(Atatiirk Uni.), b) Kuartz numune tutucu iizerinde Cu metalleri

3.1.3. Grafenin transferi

Gr, biiylitme isleminin ardindan, ilgili alttas {izerine 1slak transfer teknigi kullanilarak
transfer edilmistir. Transfer siireci Poly(methyl methacrylate (PMMA)/Demir(III)Klorid
(FeCl3) kullanilarak gergeklestirilmistir. Transfer islemine baslarken 6nce, Cu/Gr bakir
alttasin st ylizeyi spin kaplama teknigi kullanilarak PMMA ile kaplanmistir. Metal
katalizor olarak kullanilan bakirin asindirilmast (etching) icin Cu/Gr/PMMA materyal
FeCls soliisyonuna daldirilmistir. Gr/PMMA film, asetona daldirilarak Gr film tizerindeki
polimer uzaklastirilmistir. Film tizerindeki kalintilarin uzaklastirilmasi i¢in Gr saf suya
daldirilmigtir.  Bu adimlar PMMA kaplama, Cu’nun asindirilmasi, PMMA’nin
uzaklastirilmas1 ve tavlama olarak siralanir. Son olarak; aygit lizerine Gr filmin aktarimi
icin aygit saf suya daldirilmigtir. Sekil 3.1’de Gr’in alttas lizerine transfer asamalari
sematik olarak gosterilmektedir. Resim 3.2°de Gr’in transfer siirecinde PMMA ile

kaplanma, tavlama ve asindirma stireglerinin resimleri gésterilmektedir.
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Sekil 3.1. a) Gr transferinin prosesi [26]

e) f)

Resim 3.2. a) PMMA’nin spin kaplama teknigi ile kaplanmasi, b) PMMA/Gr/Cu tavlama
islemi, c-d-e) Cu’yu asindirma, f) PMMA asindirma islemi ve elde edilen Gr
[21]

Gr’in sentezlenmesi ve transfer siireci asagidaki akis semasindaki (Sekil 3.2b) asamalarla
gergeklestirilmistir. Once Cu folyonun temizlenmesi yapilmistir. Sonra, Cu folyo iizerine
CVD yontemi ile Gr’in sentezlenmesi gergeklestirilmistir. Son olarak, biiyiitillen Gr, alttas

iizerine transfer edilmistir.
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Sekil 3.2. Gr aygit lizerine transfer agamalari

3.2. Schottky Yapilarin Fabrikasyonu ve Karakterizasyonu

3.2.1. Kristal temizleme

Aygit i¢in alttas olarak p-Si alttag kullanilmistir. p-Si’nun 6zellikleri Cizelgede verilmistir.

Cizelge 3.1. Alttag malzemenin 6zellikleri

Alttas

tipi

yonelim

ylzey

Ozdireng

kalinlik

Si

p

<100>

SSP

1-10 Q.cm

380+£20 pm

Ik olarak, p-Si (100) alttas, Radio Corporation of America (RCA) temizleme prosediirii

uygulanarak temizlenmistir;

e 50°C'de 10 dakika boyunca aseton igerisine batirilmistir.

e De-iyonize (D]) su ile yikanmistir.

e 2 dakika metanol i¢erisinde birakilmistir.

e 70°C'de NOH4: H,0: H,0, ¢ozeltisi eklenmis DI su igerisinde 15 dakika bekletilerek

yikanmastir.

o Alttasi ¢ozeltiden arindirmak i¢in tekrar DI suya batirilmistir.

e Yiizeyde bulunan serbest oksijeni temizlemek i¢in %2 HF soliisyonu i¢inde 2 dakika

boyunca yikanmistir.
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e Son kez DI su ile yikanarak temizleme islemi yapilmistir.

o Atmosferik ortamda Azot gazi ile kurutularak temizleme islemi tamamlanmistir.

Resim 3.3. Ultrasonik yikama banyosu
3.2.2. Omik kontagin olusturulmasi

Sactirma yontemi kullanilarak p-Si alttasin mat (arka) ylizeyine omik kontak
olusturulmustur. Oncelikle, Kalinlig1 ayarlamak icin baska malzeme iizerinde kalibrasyon
yapilmustir. Sactirma isleminde Argon gazi kullanilmistir. 500 °C’de ve oda sicakliginda
~4,7x10°® Torr basing altinda, saf Aliiminyum (~%99,999) Si alttagin arka ylizeyine ~124
nm kalinliginda bir Aliiminyum tabaka olusturulmustur. 500 °C ‘de 10 dakika tavlanmistir.
Daha sonra sicaklik distiriilerek oda sicakliginda tekrar ~124 nm kalinliginda bir

Aliiminyum tabaka kaplanarak omik kontak olusturulmustur.

Resim 3.4. Sagtirma sistemi (Nanovak NVTS 500 Es Sactirma Sistemi) (Gazi Uni.
Fotonik Lab.)
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3.2.3. Al/Gr/Al,Os/p-Si yapmin fabrikasyonu

Omik kontak i¢in oda sicakliginda p-Si levhanin (10 cm ¢apinda, 280 um kalinliginda ve 1

ile 10 © cm arasinda 6zdirence sahip) mat olan arka ylizeyine termal buharlagtirma sistemi

kullanilarak saf Aliiminyum (~%99,999) omik kontak yapilmistir.

Resim 3.5. Termal buharlastirma sistemi (Bes Tec Termal Buharlagtirma Sistemi) (Gazi
Uni. Fotonik Lab.)

p-Si levhanin parlak {ist yilizeyine Al,O3 ince filmi biriktirmek i¢in, RF magnetron sactirma
teknigi kullamlmistir. Bu islem icin %99,9 saflikta bir AlOs; hedeflenmistir. Islem
sirasinda 150 W gii¢ kullanilmistir ve kaplama basinci 4,2 10~ mbar'a ayarlanirken, hazne
icindeki taban basing 3,3x10/ mbar'da tutulmustur. Daha iyi bir homojenlik yap: elde
etmek icin hedef-alt tabaka mesafesi 50 mm'ye ayarlanmistir. Calisma gaz1 olarak Ar
(%99,99) kullanilmistir. O, ve Ar gazlarinin akis hizlart sirastyla 1,3 scem ve 12 scem’dir
ve Ar/Oy'nin gaz akis orani 9/1 olarak ayarlanmistir. Birikme hizinmn 0,1 A/s oldugu ve

Al,O3 tabakasinin kalinliginin 17 nm oldugu gézlenmistir.
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Sekil 3.3. Al/Gr/Al,O3/p-Si yapinin iiretim asamalari [22]

Olusturulan Al,O3/p-Si yapimin iizerine, Cu levhalar iizerine biiyiitiilen Gr’in transferi igin
Boliim 6.1.3 uygulandiktan sonra 1 mm ¢apinda maske kullanilarak, termal buharlastirma

teknigi ile 128 nm kalinliginda dogrultucu kontaklar yapilmistir.

Resim 3.6. RF magnetron sagtirma (Bestec RF Magnetron Sagtirma Sistemi) (Gazi Uni.
Fotonik Lab.)

CVD (eknigi ile
e GriCu
Cu levha Gizerine Gr :

sentezi
buharlastirma
yontemiyle
ALOsP-Si  glak transfer -
Yapruzerine  enig jle

Radio Corporation Radyo Frekans (RF) Gr transfori GriALOx/p-Si yap
of | America (RCA) b\lharlﬂ§t1rma magnetron sputlering iizerine fiogrul(utl\
= —— - — - komakyaplm
—re—
p-Sialttagm p-tipi attagin altina Si alitds dizeri
temizlenmesi Al omik kontak 1?“ “0‘ h’:? lla::nr;ne
yapilmasi s

Sekil 3.4. Al/Gr/Al;O3/p-Si Schottky yapimin yapim agamasi akis semast
3.2.4. ALD teknigi ile Al/ZnO/p-Si yapimn fabrikasyonu

ALD teknigi kullanilarak, p-Si alttagin parlak yiizeyine, 170 °C’de 125 ddngiide 2,72x10™"
Torr basing altinda yaklasik 17 nm kalinliginda ZnO tabaka kaplanmistir. Bu islem
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sirasinda Dietilzinc (Zn(C,Hs)2(DEZ) ve H;O, ALD onciilleri olarak kullanilmistir.

Tas1yict gaz olarak Nitrojen kullanilmigtir.

CoHs — Zn— CyHs + H,O —ZnO+ 2C,Hg 1)
DEZ fazi: yiizey — OH + CoHs — Zn— CyHs—yiizey— O — Zn— CyHs + CoHg  (2)
Su fazi: yiizey — O — Zn— CyHs + H,O—ylizey— O — Zn— OH + C,Hg 3)
Nitrojen akis hizi: 7 sccm

Sistemin basinci:

27210 Torr

Cember i¢ sicakligt: 170 °C

Onciil sicakliklar:

Dongii:

150 °C

100 ms Dietilzinc
20 s temizleme
15 ms H,0

10 s temizleme

Her bir doéngiide ~1,29 A kalmliginda ZnO tabaka biiyiimiistiir. Bu dongii 125 defa

tekrarlanarak, ALD islemi sonunda ~17 nm kalinliginda ZnO ince film elde edilmistir.

Resim 3.7. a) ALD cihazinin numune haznesi (Okyay Tech ALD Atomry T8), b)
LabVIEW ekrani (Gazi Uni. Malzeme Miih.)
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3.2.5. Dogrultucu kontagin olusturulmasi
Rf magnetron sagtirma yontemi kullanilarak ZnO ince film iizerine 1,5 mm ¢apinda maske

kullanilarak, oda sicakliginda, ~7,06x10° Torr basing altinda, saf Aliiminyum (~%99,999)

128 nm kalinliginda kaplanarak dogrultucu kontaklar olusturulmustur.

Resim 3.8. ZnO {izerine maske kullanilarak dogrultucu kontak olusturulmasi

Dogrultucu kontagin yapilmasiyla birlikte Al/ZnO/p-Si yapinin yapimi tamamlanmistir ve
sematik gosterimi Sekil 3.3.a’daki gibidir.

1,5 mm
1128 nm

17 nm

pill 380420 pm

Al

' b)

Sekil 3.5. Al/ZnO/p-Si yapinin a) sematik gdsterimi, b) fotografi
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3.2.6. Karakterizasyon olciimleri

Akim-voltaj 6lctim sistemi ve kapasitans-voltaj ve iletkenlik-voltaj 6lcim sistemi

Hazirlanan Schottky yapilardan Al/ZnO/p-Si yapimin ve Al/Gr/Al,O3/p-Si yapinin akim-
voltaj (I-V) dlgiimleri Gazi Univ. Fotonik Lab.’da bulunan Keithley 4200 akim-gerilim

ol¢tim cihazi ile yapilmstir.

Resim 3.9. |-V &lgiim cihazi (Keithley 4200-SCS Semiconductor Characterization System)
(Gazi Uni. Fotonik Lab.)

C/G-V élgiimleri Gazi Univ. Fotonik Lab.’da -6V ile +1V araliginda gerceklestirilmistir.
Olgiim sirasinda gerilimi ayarlamak icin Keithley 4200-SCS, sicakhigi 6lgmek ve
ayarlamak icin Lake Shore 321 Autotuning Temperature Controller cihazlar

kullanilmigtir. Kriyostat olarak Janis vpf-475 kullanilmustir.

Azot kullanilarak sicaklik once 80 K’e distiriiliip, farkli frekanslarda, kapasitans ve
iletkenlik olgtimleri alinmistir. Bu boliimler, sicaklik 300 K’e kadar 50 K adimlarla

artirilarak tekrar edilmistir.

Resim 3.10. Kriyostat; Janis vpf-475 (Gazi U. Fotonik Lab.)
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Resim 3.11. C-V 6l¢iim cihazlari (Janis vpf-475 kriyostat ve Lake Shore 321 Autotuning
Temperature Controller cihazlari) (Gazi U. Fotonik Lab.)

Gr/Al;03/p-Si yapmin gama radyasyonuna (30 kGy ve 60 kGr) maruz birakildiktan sonra
yapilan I-V 6lgiimleri Gazi Univ. Gaz Sensér Aygitlart Arastirma Lab.’nda HP 1740
bilgisayardan kontrol edilerek, Keithley cihaz ile yapilmistir.

Gr/Al,O3/p-Si yapinin elektriksel 6zellikleri tizerinde radyasyonun etkisini de incelemek
icin yap1 30 kGy ve 60 kGy dozlarinda y-radyasyonuna maruz birakilip I-V 6l¢iimleri;
sicaklhlk 300 K ile 405 K araliginda, 10-400 kHz diisiik frekans araliginda
gergeklestirilmistir.

b)

Resim 3.12. a)Kriyostat b) I-V 6l¢iim cihazi Keithley 2400 ve ¢) C-V 6lgiim cihazi
Keysight E4990A 20 Hz-10 MHz Impedance Analyzer (Gazi Uni. Gaz Sensdr
Aygitlar1 Aragtirma Lab.)
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Al/ZnO/p-Si Yap
4.1.1. Yapisal ve goriintiileme analizi
AFEM Analizi

ZnO ince filminin yiizey yapisi, oda sicakliginda, dinamik mod tarama ile yiiksek
performansli AFM (Nano Magnetics Instruments Ltd, Oxford, UK) (Gazi Univ. Fotonik
Lab.) kullanilarak belirlenmistir. Tarama hizi 1 pm/s olarak ayarlanarak, 3x3 pm?®lik bir
alan taranmistir. Resim 4.2, p-Si alttas lizerinde biiyiitilen ZnO ince filminin AFM

goriintiilerini ve yiizey morfolojisini gostermektedir [20].

3000.0

20000 |

0'0001
0'0002_|
0°000¢

(nm)

3000.0 nm

3000.0 nm

b) c)

Resim 4.1. ZnO/p-Si yapinin 3x3 umz taranan alaninin yiizey morfolojisi (a) 2D (b), (c)
3D



76

Resim 4.2'de gosterilen numunenin 3x3 pm?® tarama alanmna sahip 3D ve 2D AFM
goriintiilerinden, yiizeyinin 3,17 nm piiriizliiliikle nano 6l¢ekte olduk¢a homojen oldugu

kolayca goriilebilmektedir. Ozel kusurlar gézlenmemektedir.
SIMS Analizi

ZnO filminin Si alttas1 tizerindeki derinlik profili, sactirma icin 5 keV enerjiye ve 30 nA
1sin  akimima sahip Cs+ iyonlu Hiden Analitik SIMS Workstation kullanilarak
gergeklestirilmistir. Hatali sinyalleri 6nlemek igin, derinlik profili MCs+ kiime modunda
kaydedilmistir. Sirastyla OCs, SiCs ve ZnCs i¢in atomik kiitleler 129, 160 ve 197 olarak
elde edilmisitir. SIMS Sl¢iimii, 10® Torr'luk bir vakum basicinda yapilmustir. Numunenin
Cs iyon tabancasi ile asindirilmastyla elde edilen 100 pm? alana sahip kraterin derinligini
dlemek icin stylus tipi bir profilometre (Veeco, Dektak 150) (Gazi Univ. Fotonik Lab.)
kullanilmigtir. Sekil 4.1, p-Si alttas iizerinde biiyiitillen ZnO filminin derinlik profilini
gostermektedir [20]. Hem Zn hem de O'mun dagilimimin, elde edilen filmin derinligi

boyunca tek tip oldugu agikca goriilmektedir.

e (5 e O35 CsZn

(1]

=

[ r‘/\/\/\/
@

vy

€

= NS

o

7]

0 20 40 60 80 100
Derinlik (nm)

Sekil 4.1. ZnO filmin SIMS derinlik profili

Ek olarak, ALD teknigi ile 17 nm kalinliginda biiyiitiilen ZnO tabakasinin, SIMS derinlik

profilinden 15-20 nm arasinda oldugu belirlenmistir.

Hassas olarak dedekte edilen MCs+ sinyalleri yardimiyla SIMS sonuglarindan filmin sabit

stokiyometrisi oldugu gézlemlenmistir.
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4.1.2. Akim-voltaj karakteristigi

MS, MIS Schottky yapilar i¢in dogru beslem gerilimi ile akim arasindaki iliski, V>3KT/q
olmak kosuluyla geleneksel termiyonik emisyon (TE) teorisi asagdaki gibidir [48, 211].

I =1,exp (%) [1 —exp (— %)] 4.2)
lo = AA'T? exp (- 222) (4.2)

Ters doyma akimi lo, Ln(l)-V grafiginin V=0’da Ln(I)’y1 kestigi noktadan elde edilir. T, k,
q sirastyla sicaklik (Kelvin), Boltzmann sabiti ve elektron yiikiidiir. A" Richardson sabiti
(p-Si igin 32 A/em’K?). A ¢y, V sirastyla diyot alani, efektif bariyer yiiksekligi ve
uygulanan voltajdir [186, 211].

Sekil 4.2°de Al/ZnO/p-Si Schottky yapinin aymi sartlarda olusturulmus ii¢ diyotun yari
logaritmik akim-voltaj (In(1)-V) grafigi gosterilmektedir [20].

4 14510

Inl (A)

-12

-16

Sekil 4.2.  Al/ZnO/p-Si yapinin yari logaritmik I-V grafigi

Her ii¢ diyot i¢in dogru beslem akimi ters beslem akimina gére uygulanan voltaja daha
baghidir hatta eksponansiyel olarak artmaktadir. Belirli bir voltaj degerinden sonra dogru
beslem akimi dogrusalliktan sapmaktadir. Bu durum arayiizey tabakasindan ve seri

direngten kaynaklanmaktadir.
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_a av
T kT d(nI) (4.3)
kT AA*T?
op = in(5) (4.4)

n idealite faktorii, yari-logaritmik I-V grafigindeki egim kullanilarak, Es. (4.3)’ten bulunur
[186, 212]. V>3KT/q bolgesinde, Sekil 4.2°deki egiminden n hesaplanir, V=0 iken In(I,)

grafikten bulunarak ¢y, hesaplanir.

Rs, ileri beslem I-V 6zelliklerinin asagi dogru egimin dogrusal bolgesinde 6nemlidir, ancak,
@p, Ve N hem dogrusal bolgede hem de dogrusal olmayan bolgede dnemli parametrelerdir.
Rs, @b, Ve N, S.K. Chung ve N.W. Chung tarafindan gelistirilen Cheung fonksiyonlari [213]
ile hesaplanir. Rs, ¢p, N ve H(l), Es. (4.5, 4.6 ve 4.7)’de belirtilmistir.

av kT
aann = Tl7+ IRS (45)
nkT I
H(I) =V - Tln(AA*TZ) (46)
H(I) = ng, + IR, 4.7)
T(A)
2,0x10° 4,0x10°5 6,0x10°5 8,0x10° 1,0x107
2,5
& bl ] 4
« D2 g
&0 D3 ,/"'—"

[
H(l)N

0.5 s 0

0,0 |

2
5,0x10° 1,0x10° 1,5x10° 2,0x10° 2,5x10°F

1(A)

Sekil 4.3. Al/ZnO/p-Si yapinin dV/d(In 1)-1 ve H(I)-1 grafigi
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dV/dInl egrisinin egimi Ry degerini verir. Egrinin kesme noktasindan Es. (4.5) ile n degeri
elde edilir. H(I)-I egrisinin egiminden R bulunur ve elde edilen n degeri kullanilarak Es.

(4.7)’den ¢, hesaplanir.

Schottky yapilarda dogru beslem akim-gerilim karakteristiklerinde Rs olduk¢a 6énem arz
etmeketedir. Bir diger I-V karaktersitik belirleme yontemi olan Norde [214, 215] yontemi

kullanilarak Rs ve ¢y degerleri hesaplanmaktadir.

kT ()

4
FWV,I) = i 7[ () (4.8)
1,1
= DI
10 |
09
e
=
0.8 -
0,7 - A
w05 1w 15 2
vy)
Sekil 4.4. Al/ZnO/p-Si yapmin F(V)-V grafigi
b =F(Vy) — =+ %o (4.9)
a v
Rs = 200 (4.10)

qlo

Es. (4.9)’daki F(V,), Sekil 4.4’deki F(V)-Voltage (V) grafiginin minimum degeridir. Iy ve
Vo bulunan minimum F(V,) degere karsilik gelen minimum akim ve voltajdir. y, n’den

biiyiik bir tam sayidir.

Cizelge 4.1°de Al/ZnOlp-Si yapist igin TE, Norde ve Cheung metodlarina gore elde edilen
n, pp Ve R degerleri goriilmektedir [20].
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Cizelge 4.1. Al/ZnO/p-Si yapinin I-V 6l¢iimlerinden hesaplanan elektriksel parametreleri

Diyotlar
Metodlar D1 D2 D3
n o, R n D, R n D, R
V) | (k) (eV) | (k) V) | k)
TE 1,44 | 0,73 - 1,75 | 0,73 - 164 | 0,72
Cheung dv/dinl - 1 2,85 - 32,93 | 2,54 - 34,80 | 2,58 - 5,58
H(I) - 1 - 0,72 | 21,56 - 0,82 7,01 - 0,77 45
Norde - 0,73 174 - 0,73 170 - 0,71 111

n degerleri her li¢ diyot i¢in TE teorisine gore ve Cheung metoduna gore uyumludur.
Beklendigi gibi ideal kabul edilen (n=1) Norde yontemi kullanilarak elde edilen Rs
degerleri, hem TE hem de Cheung yontemleri kullanilarak elde edilen degerlerden daha
yiiksektir. Bunun sebebi, Norde modeli tim dogru beslem bdlgesi i¢in uygulanirken,
Cheung'un modeli dogru beslem bolgesinin dogrusal olmayan bir yiiksek voltaj bolgesi
icin uygulanmasidir. Cizelge 4.1’den de anlasilacagi iizere bulunan ¢, degerleri uyumlu

olmakla birlikte birbirinden farklidir.

4.1.3. Kapasitans-voltaj ve iletkenlik-voltaj

_ (Gm2+w2Cm2)Cm _ (Gm2+w2Cm2)a
Ce = ( (a2+w2Cp?) ; Ge= (a2 +w2Cp?) (4.11)
2 .
@ =G = (Gn® + 02 Cn®)Rg Ci=Cp |1+ (af";"m)z = fi5od (4.12)

&, €, A, d sirasiyla arayiizey tabakanin dielektrik sabiti (ZnO igin & = 8.65gp), vakum
dielektrik sabiti (g = 8.85%x10 "2 F/m), diyotun alani, arayiizey tabakamin kalinligidir. C;
degeri G-V grafiginde birikim bdlgesinden elde edilen degerin C-V grafiginden karsiligidir
[180]. C; degerini 8,45 nF olarak elde edilmistir.

Al/ZnO/p-Si yapisiin 100-500-1000 kHz ve c¢esitli sicakliklarda artan voltaj ile dlgiilen
(Sekil 4.5) ve diizeltilen (Sekil 4.6) kapasitans gosterilmektedir [137]. Tiikkenim
bolgesinde, ayn1 sicakliklarda Cy, degeri C; degerinden daha diisiiktiir. Cp,, ve C. degerleri,

lic frekansta da sicaklik arttik¢a artmaktadir.
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Sekil 4.5. Al/ZnO/p-Si yapinin dlgiilen C,-V grafikleri (a) 100 kHz, (b) 500 kHz ve (c)
1000 kHz
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Sekil 4.6. Al/ZnO/p-Si yapinin diizeltilmis Cc-V grafikleri (a) 100 kHz, (b) 500 kHz ve (c)
1000 kHz



83

Al/ZnO/p-Si yapinin, 100-500-1000 kHz ve gesitli sicakliklarda, voltaja bagli dlgiilen
(Sekil 4.7) ve diizeltilen (Sekil 4.8) iletkenlik grafikleridir [137]. Gy'den farkli olarak, tiim
Gcnin tiim frekanslarda ve sicakliklarda pik yaptigr goriilmektedir. G, tepe noktalari

sicakliga bagl olarak saga kaymaktadir.

5,0x10°
4,0x10° |
—~  3.0x10° |
<
S 2,0x10” |
1,0x10° |-
0,0 |-
o7 1
1,6x107
500 kHz
= 00K
1,2x107 |- e 150K
4 200K
v 250K
@ 8,0x10” <« 300K
]
&)
4,0x10° |-
0.0 |
1 1 1 1 1 1 1
7 6 5 4 -3 2 1 0 1
V (V)
b)
3,0x10°
1000 kHz
25x107 |- = 100K
e [50K
2,0x10° - 4 200K
v 250K
#1507 <« 300K
E
O oxi0?
5,0x10”
0,0 -
M 1 " 1 1 1 " 1 1 1 1 1 "
= -6 -5 -4 3 5 -1 0 1
V(V)
c)

Sekil 4.7. Al/ZnO/p-Si yapinin dlgiilen G-V grafikleri (a) 100 kHz, (b) 500 kHz ve (c)
1000 kHz
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Sekil 4.8. Al/ZnO/p-Si yapinin diizeltilmis G-V grafikleri (a) 100 kHz, (b) 500 kHz ve (c)
1000 kHz
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Olgiilen hem C hem de G degerlerinin hem dogru beslem hem de sicaklik ile baglantili
oldugu Sekil 4.5-8 grafiklerinden anlasilmaktadir. iletkenlik ve kapasitans grafikleri;
tersinim, birikim ve tiikenme bolgelerine sahiptir. Ayrica, tilkkenme bolgesinde artan
sicaklik ile G ve C degerleri azalmaktadir. Kapasitans ve iletkenligin gozlemlenen tepe

konumu, yiiksek sicaklikta dogru beslem bolgesine kayar.

Defleksiyon akimi SBD’un seri direncinden kaynaklanir. Bu nedenle seri direng MIS
yapilarin elektriksel 6zelliklerinde degisime yol acan 6nemli bir parametredir. Seri direng
(Rs) parametresi Nicollian ve Brews spektroskopi yontemini kullanarak asagidaki gibi
hesaplanmaktadir [180].

Gm

Ry=—3m (4.13)

T Gl w2Cy2

Cm Ve G, glcli yigilma bolgesindeki dlgiilen kapasitans ve iletkenlik, w agisal frekanstir.

Bu metod kullanilarak, tiim dl¢iilen diyot araliginda Rs degerleri hesaplanir [180].

Yapinin sicakliga bagh seri direnci, ZnO tabakasinda ara yiizey durumunun varligi, ara
yiizey durumunun yogunlugu ve enerjiyle iliskilidir. Benzer sekilde Sands, Brunson ve
Tayarani-Najaran (1992), bir birikim bolgesindeki kapasitans degerlerinin artan sicaklikla

azaldigini1 gostermistir [216].

Uretilen yapmm 100, 500, 1000 kHz frekanslarinda G-V ve C-V ozellikleri
karsilastirildiginda, artan frekansla birlikte G ve C degerleri azalmistir. Diisiik frekansta,
daha uzun zaman sabiti sayesinde arayiizey durumu bir AC sinyalini takip edebilir. Bu
nedenle arayiizey durumlarinin etkisi diistik frekansta dikkat g¢ekicidir. C-V grafikleri,
yiiksek frekansta (f > 500 kHz) arayiizey durumunu izleyemez [213, 215, 217]. Bu
durumda, arayiizey durum kapasitansinin eklenmesi ihmal edilecek kadar kiigiiktiir ve
egriler ideal davranis sergiler. G ve C degerlerinin degisen frekansa giiclii bir sekilde baglh

oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.9, cesitli frekanslarda ve sicakliklarda yapt i¢in Rg'nin voltaj bagimliligini
gostermektedir [137]. Gerilime karsi seri direng egrileri, farkli sicakliklar igin dikkate
deger bir tepe noktas1 gosterir, seri direng tepe degerleri ileri besleme dogru kayar. Degisen

sicakliklar ve frekanslar altinda araylizey durumunun yeniden diizenlenmesi ve yeniden
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yapilandirilmas1 nedeniyle Rg'nin tepe degerlerinin sicaklikla orantilt

gostermektedir.

oldugunu
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Sekil 4.9. Al/ZnO/p-Si yapinin Rs-V grafikleri (a) 100 kHz, (b) 500 kHz ve (c) 1000 kHz



87

Araylizey durumunu hesaplamak i¢in Hille-Coleman yontemi, tek frekans yaklagimi

kullanilmistir. Araytizey durumu (Dj;) asagidaki gibi belirlenir [218].

Dit — i( (Gemax /W) ) (414)

qA (Gc,max/WCi)2 +(1-Cc/Cy)?

Gemax, G-V grafiginde maksimum degere karsilik gelir. Araylizey durumu kapasitansi (Cj)
ve iletkenlik G¢ max, Es. (4.11 ve 4.12)’de verilmistir.

Cizelge 4.2'de, 100-300 K sicakliklar arasinda frekansa bagl elde edilen Dj; degerleri
gosterilmektedir [137]. Dy, diisiik frekans degerlerinindekinin aksine yiiksek frekanslarda
A.C. sinyalini izleyemedigi i¢in Dj; degerleri artan frekansla azalir. Elde edilen Dj

degerleri, yariiletken ve metalde ZnO tabakasinin varligi ile akredite edilmigtir.

Cizelge 4.2. Farkli sicakliklarda frekansa bagl arayilizey durumlari (Dj)

Frekans Di (eVem?) Di (eVem?) Di (eViem?) | Dy (eV'em?) | Dy (eViem?)
(kHz) 100 K 150 K 200 K 250 K 300 K
100 8,54x10" 7,76 x10* 7,34 x10% 7,66 x10* 6,22 x10*
500 5,73 x10* 5,74 x10* 5,15 x10* 3,62 x10* 2,99 x10%
1000 4,87 x10" 4,61 x10" 3,93 x10" 3,35 x10* 2,44 x10%

4.2. Grafenin Karakterizasyonu

Gr bazli arastirmalarinin en 6nemli kismi Gr’nin karakterizasyonudur. Bu karakterizasyon,
Gr’in yapisi, kusurlar1 ve tabaka sayis1 gibi 6zelliklerinin mikroskobik ve spektroskopik

Olciimlere dayali olarak arastirilmasini igerir.

Bu calismada 2D Gr VGrN’lerin karakterizasyonu, 532 nm uyarict lazer kaynagi
kullanilarak WITech alpha 300R marka Raman spektrometresi ile gergeklestirilmistir. Bu
karakterizasyon, LP islemine tabi tutulup p-Si alttag tizerine 750 °C biiylime sicaklig1 ve
100 W RF giicii kullanilarak sentezlenen VGN’lerin Raman spektrumlar1 Sekil 4.10°da
gosterilmistir. CVD yontemiyle biiyiitiilen Gr’in film katmanlarinin sayisinin belirlenmesi,
Sekil 4.10°da goriildiigii gibi Raman spektroskopisi ile gerceklestirilmistir. Bu sekilde,
sirastyla 1587 cm™ ve 2691 cm™'de G ve 2D karakteristik piklerini gosterilmektedir [26].
Ayrica D ve D+G gibi bazi pikler de tamimlanmistir ancak bu pikler ¢ok zayiftir. Raman
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spektrumunda D, G ve 2D piklerinin varligi ve siddetlerinin birbirine gore oranlari (Ip/lg),
elde edilen Gr katmanlarinin sayisinin belirlenmesinde ¢ok 6nemli bir rol oynamaktadir.
CVD yontemi ile elde edilen Gr filmlerin I,p/lg oranlar sirasiyla 2,27, 2,01 ve 1,78 olarak
hesaplanmis ve bu filmler sirasiyla MLG1, MLG2 ve MLG3 (mono layer graphene) olarak

kodlanmustir.
18000 T T L T T
Lll=1.78
16000 i i
14000 | igllg221 (2D
G
12000 D i
ks 10000 1587 cm 2691 m-1
kel
8000 - -
——MLG|
6000 f—— MLG2H
‘ |——MLG3|
4000 i
1000 1500 3500
Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.10. Raman spektrumlari

CVD Gr transferinin olumsuz etkileri olup olmadigin1 gérmek ve Raman analizi ile tespit

edilen katman sayisin1 dogrulamak i¢in MLG1 nolu Gr 6rnegi ile TEM analizi yapildi ve

Resim 4.3’de gosterilmektedir [26].

Resim 4.2. MLG1 numunesinin TEM goriintiisii
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TEM analizinde, Gr’in alttag olarak kullanilan p-Si'yi miikemmel bir sekilde kapladigini

yani kirigiklik olmadigini ve ayn1 zamanda da tek katmanli oldugu anlasilmaktadir.

4.3. AlIGr/Al,O3/p-Si Yap

4.3.1. Kapasitans-voltaj ve iletkenlik-voltaj karakteristigi

Al/Gr/Al,O3/p-Si  yapisinin  frekansa duyarli  kapasitans/iletkenlik-voltaj (C/G-V)
ozelliklerini aragtirmak i¢in Ol¢imler 10 kHz—400 kHz frekans araliginda ve 300 K'de
yapilmustir. Voltaj limiti +5V DC olarak ayarlanmistir. Giris Olglimlerinden yapinin
araylizey durumlari ve seri direnci gibi elektriksel parametreleri incelenmistir. Aliiminyum
oksit (Al;03) ince filmler, Radyo Frekansi (RF) magnetron sagtirma teknigi ile p-Si levha
tizerine oda sicakliginda biriktirilmistir (boliim 3.2.3). Tek katmanli Gr’in Al,Os/p-Si
tizerine biriktirilmesi i¢in standart yontem olan CVD ydntemi uyguland: (B6liim 3.1). Elde
edilen C/G-V wverileri kullanilarak boliim 4.1.3’deki formiiller yardimiyla Di; ve Rs

degerleri incelenmistir [56].

Sekil 4.11; Al/Al,O3/p-Si yapinin, her bir frekans i¢in uygulanan voltaja bagh C ve Cc¢
grafiklerini Frekans arttik¢a kapasitans degerleri azalir. Bu davranig, arayiizey
durumlarinin varhigr ile ilgilidir ve uygulanan AC sinyalinin frekansina baglidir. Yiiksek
frekans altinda, araylizey durumlarindaki yiikler 1/w'den daha biiytlik bir 6mre (1) sahiptir
(o agisal frekanstir), bu nedenle AC sinyalini takip edemez [219, 220]. Bu durumda
arayiizey durumlar1 yariletken ile dengededir. Arayiizey durumlarindan dolay1
kapasitansta onemsiz bir katki vardir. Ayrica yiik tasiyicilar Gr/Al,O3 arayiizeyinde sikisip
kalirlar. Uygulanan AC frekans: diistiik¢ce azinlik tasiyicilart AC sinyalini takip edebilir.
Bu durumda, arayiizey durumlar1 kapasitansa katkida bulunur. iletkenlik ve kapasitans
degerleri, enerji dagilimi ve seri direng, araylizey durumlar1 veya olusumu ve Al,O3 ve Gr
kalinlig1 gibi cesitli parametrelere baglidir. Bu nedenle, diisiik frekanslarda daha yiiksek bir
C gozlenir. Ciinkii Gr/Al,O3 ile arayiiz katmani arayiizey yiiklerinin sayisin1 degistirir ve
bu da Gr/Al,O3 ile yapinin tikenim bolgesinde bir degisiklige neden olur.
Yariiletken/arayiiz tabakasindaki bu tiir homojen olmayan bir yiik tabakasinin kapasitansi,
frekans dagilimina neden olan araylizey tabakasi kapasitansi ile ilave bir kapasitansa

katkida bulunacaktir.
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Sekil 4.11. Al/Al,O3/p-Si yapmin 10 kHz-400 kHz frekans araliginda (a) C-V, (b) Cc-V
grafikleri

Arayiizey tuzak kapasitansinin katkisi, yiiksek frekans bolgesinde ihmal edilebilecek kadar
kiigtiktiir. Tilkenme bdlgesi icin, tiikenme tabakasinin olugmasiyla silisyum kapasitansi
arttik¢a, birbirleriyle seri olduklart i¢in toplam kapasitans azalir. Ayrica, C—V grafikleri,
tikenme bolgesinde bir tepe noktasi verir. Bunun nedeni, seri direng, doping

konsantrasyonu ve araylizey yalitkan tabakasinin kalinliginin mevcut oldugu yasak enerji
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bosluguna yerlestirilmis araylizey durumlaridir [26, 211, 221-223]. Arayiizey durumlari,
tikenme ve tersinim bolgelerinde dikkat ceker. Sekil 4.12'de gorildigi gibi, C
degerlerinin aksine, dlciilen G degerleri artan frekansla artmaktadir. Tletkenlik (G~1/R) Rs

ile ilgilidir. G'nin artmasi, artan frekansla Rs'nin azalmasindan kaynaklanmaktadir.

3,5x10°
i 10 kHz
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Sekil 4.12. Al/Al,O3/p-Si yapmin 10 kHz-400 kHz frekans araliginda (a) G-V, (b) Gec-V
grafikleri
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Sekil 4.13. Al/Al,O3/p-Si yapinin 10 kHz-400 kHz frekans araliginda Rs-V grafigi

Farkli frekanslar i¢in RV grafikleri Sekil 4.13'te sunulmustur. R 'nin dogru beslem ve
birikim bolgesindeki gerilime bagli olmadigr goriilmektedir. Ayrica frekansa bagli olarak
arayiizey ylikleri nedeniyle frekans azaldik¢a Rs degerleri artmaktadir. Yapinin frekans ve
gerilime bagl 6zelliklerinin elde edilmesinde Rs olduk¢a onemlidir. Sekil 4.13'te Ry -V
egrileri bir tepe noktasi gostermektedir [56]. Tepe yiiksekligi, frekansin azaltilmasiyla artar
ve tepe noktasinin konumu, -1 V'dan 0 V'a dogru bolgenin negatif beslem kismina kayar.
Rs 'nin tepe davranisi, harici bir elektrik alani altindaki ara katman/yariiletken arayiizey
tuzaklarinin veya yeniden siralamanin ve araylizde yiizey durumlarinda veya arayiizey
durumlarinda yiiklerin yeniden yapilandirilmasinin sonucudur. Bu yapida, ara katman
olarak kullanilan AlyOs, Si yiizeyindeki kimyasal olarak aktif sarkan baglarin etkisini
azaltir ve bu da Gr’in biiyiimesindeki kusurlari azaltir. Ayrica yiizeyin Al,O; ile
pasiflestirilmesi ara yiizeyde kalin dogal oksit olusumunu engeller. Bu nedenle, Al,O3
tizerindeki Gr kusurlarinin azaltilmasi, cihazin seri direncini azaltabilir. Boylece, Al,O3
tabakasi, seri direnci azaltan, yiizey rekombinasyonunu azaltir ve yiizey
rekombinasyonunda 6nemli bir azalmaya neden olan tuzaklarin yogunlugunu da 6nemli

Olciide azaltir. Yani, Si alttas i¢in tagiyicit dmriiniin iyilestirilmesine katkida bulunmustur.

Elde edilen Dj;degerleri Cizelge 4.3’te sunulmustur. Dj; degerleri, 3,89><1013 eV iemZile

0,74x10" eV 'cm? arasinda degismekte ve diisiik frekanslardan yiiksek frekanslara
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gidildik¢e azalma gostermektedir. Bu sonuglar, AC sinyalini takip etmeyen arayiizey

durum yogunlugunun frekansa bagli oldugunun ispatidir.

Cizelge 4.3. Al/Al,O3/p-Si yapmin 10 kHz-400 kHz frekans araliginda elde edilen Dj
degerleri

Frekans 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 | 200 | 300 | 400
(kHz)

Di (@0® 389 |275(223 (198 |1,77 |163 |151 (147 |1,40 | 1,38 |1,07 |0,93 |0,74
(eV'em?)

4.3.2. Gama isinin akim-voltaj karakteristigi iizerinde etkisi

Bu c¢alismada, y 1silamasimin Al/Gr/Al,O3/p-Si yapi tizerindeki etkisi arastirilmistir.
Al/GI/AlLO3/p-Si 'nin *°Co y-1sinlamast éncesi ve sonrasi elektriksel dzelliklerini analiz
etmek icin -3 V ile 3 V arasinda I-V o6l¢timleri yapilmistir. Yapinin I-V 6l¢iimleri 300 K—
405 K araliginda yapilmistir. Yapinin elektriksel 6zelliklerini incelemek i¢in TE teorisi ve
Cheung yontemleri kullanilmigtir. Boliim 3.2.3’te Al,O3/p-Si yapinin biiyiitiilmesinin ve
boliim 3.1.3’te Gr’in transferinin detayl anlatildigi ve ardindan dogrultucu kontaklarin
alinarak olusturulan Al/Gr/Al,O3/p-Si yapinin 30 kGy ve 60 kGy vy 1sinlamasi yapilip her
1sinlamanin ardindan 300 K—405 K sicakliklar arasinda I-V 6l¢limii alinmistir. Bulunan

sonuglar radyasyondan onceki sonuglarla [21] karsilastirilmistir.
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Sekil 4.14. Al/Gr/Al;O3/p-Si yapinin radyasyonundan once ve y-radyasyonundan sonra
(30 kGy ve 60 kGy) 300 K Ln(I)-V grafigi ve y-radyasyonundan sonra (30 kGy
ve 60 kGy) 315 K—405 K arasinda degisen sicakliklarda Ln(I)-V grafikleri
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Sekil 4.15. Al/Gr/Al;Os/p-Si yapisinin a) 30 kGy y-radyasyonundan sonra sicakliga bagh
(315 K-405 K) Ln(l)-V grafigi. b) 60 kGy y-radyasyonundan sonra sicakliga
bagli (315 K-405 K) Ln(l)-V grafigi

Sekil 4.14’te 300 K'da y-1sinlamadan 6nce ve sonra (30 kGy ve 60 kGy) Al/Gr/Al,Os/p-Si
yapisinin Ln(I)-V grafiklerini ve farkli sicakliklarda isinlamadan sonra (30 kGy ve 60 kGy)
Ln(l)-V grafiklerini gosterilmektedir. Ayrica Sekil 4.15, Al/Gr/Al,O3/p-Si yapinin y-
isinlamasindan (30 kGy ve 60 kGy) sonra 315 K-405 K sicaklik araliginda Ln (I)-V
grafiklerini gostermektedir [56]. 300 K'de sirasiyla 1sinlama Oncesinde, 30 kGy ve 60
kGy'de TE teorisi ile elde edilen n degerleri 3,89, 5,05 ve 6,75 iken, ¢, degerleri sirasiyla
0,69 eV, 0,78 eV ve 0,78 eV’dur. y-1sinlamasindan sonra (30 kGy ve 60 kGy) sicaklik
arttikca ¢y degerleri artarken, n degerleri azalmaktadir. 30 kGy 1s1nlamadan sonra sicaklik
arttikga n degerleri 5,08 ile 3,78 arasinda azalirken, ¢ degerleri 0,78 eV ile 0,99 eV
arasinda artmaktadir. Ayn1 sekilde 60 kGy radyasyondan sonra n 6,75 ile 4,09 arasinda

azalirken, ¢p degerleri 0,78 eV ile 0,93 eV arasinda artmaktadir.
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Sekil 4.16. a) Al/Gr/Al,O5/p-Si yapisinin 300 K sicaklikta y-radyasyonundan Once
(1s1ns1z) ve radyasyonundan sonra (30 kGy ve 60 kGy) akima bagli dV/dIn(I)
ve H(l) grafikleri. Al/Gr/Al,O3/p-Si yapisinin; b) ve ¢) 30 kGy, d) ve e) 60 kGy
y-radyasyonundan sonra sicakliga bagli (315 K-405 K) dV/dIn(l) ve H(I)

grafikleri
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Rs degerleri radyasyon dozu ile dogru orantilidir. Bu calismada Rs degerlerinin 300 K
sicaklikta 1sinlamadan once 9,12kQ, 30 kGy 1sinlamadan sonra 14,0 kQ ve 60 kGy
isinlamadan  sonra 19,40 kQ, oldugu bulunmustur. Ayrica Rs degerleri gama

radyasyonundan sonra (30 kGy ve 60 kGy) sicakliga bagl olarak azalmaktadir.

Cizelge 4.4. TE teorisinden ve Cheung metotlarindan elde edilen n, ¢, ve Rs degerleri

TE Cheung dV/dinl-I Cheung H(I)-1

Sicaklik | | @, eV) | Rs n Dy Rs n| @, Rs

(K) (kQ) V)| (kQ) V) | (kQ)
Isinsiz 300 3,89 0,69 -| 554 -] 912 -| 068| 594
30kGy | 300 5,08 0,78 - 5,09 -| 14,00| -| 0,79 | 10,20
315 5,05 0,80 - 5,24 -| 10,40} -| 0,79 8,79
330 4,93 0,83 -1 4,92 -] 1080 -| 085| 7,80
345 4,72 0,86 -| 5,00 - 727| -|088| 576
360 4,41 0,89 -1 4,89 -] 749 -| 090 | 552
375 4,15 0,93 - 4,73 - 572 | -] 0,93 4,52
390 3,98 0,96 -| 4,68 -] 472 -1 09| 384
405 3,78 0,99 - | 447 -] 360 - 099 290
60 kGy | 300 6,75 0,78 - 4,62 -| 19,40 -| 0,81 | 10,50
315 5,84 0,80 - 4,69 -1 1250} -| 0,83 8,34
330 5,17 0,84 - 4,74 - 9,27 -] 0,86 6,79
345 4,80 0,87 - 4,58 - 8,74 | -1 0,89 6,04
360 4,36 0,89 - 4,80 - 535| -] 091 4,33
375 4,09 0,93 -1 461 -] 470 -| 094 | 3,76
390 3,90 0,96 -1 4,39 -| 461| -|097| 374
405 3,79 0,99 -1 421 -] 387 -1099| 315
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Sekil 4.17. Deneysel sonuglardaki o6zellikler i¢in temel bilesen analizinin (principal
componenet analysis-PCA) (PC1’e karsi PC2) puan dagilim grafigi (a),
yiikkleme dagilim grafigi (b) ve biplot (c)
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Deneysel sonuglarin ayrimi, Temel Bilesen Analizi (Principal Component Analysis) (PCA)
kullanilarak yapilmistir. PCA analizinde, ilk iki temel bilesen (PC1 = %75,6 ve PC2 =
%20,9) varyansin %96,5'ini agiklamistir ki bu cok iyi bir sonugtur. PCA, farkh
sicakliklarda (300 K-405 K) 1sinlama Oncesi ve sonrasi analizlerin [TE, Cheung dV/dInl-I
(Che 1) ve Cheung H(I)-1 (Che II) veya n, ¢ ve Rs] degerlendirilerek deneysel sonuglar
arasindaki farklar1 géstermek i¢in uygulanmistir. Deneysel sonuglar i¢in dagilim grafikleri,
sirastyla Sekil 4.17'de gosterilmektedir [56]. Sekil 4.17 a)'dan goriilebilecegi gibi,
1sinlanmamis numune, 1sinlanmis numunelerden iyi bir sekilde ayrilmistir, bu da aralarinda
baz1 farkliliklar oldugunu gostermektedir. Uygulama sicakligy arttikga deney sonuglarinin
PC1 boyunca sola kaydig1 belirlenmistir. Sekil 4.17 b)'den goriilebilecegi gibi, TE ¢y, ve
Che 1l ¢p bolgenin sol tarafinda birlikte kiimelenirken, TE n, Che I Rs ve Che Il R;
bolgenin sag tarafinda birlikte kiimelenmistir. Che I n ile ilgili olarak, TE ¢, ve Che Il ¢y
ile negatif korelasyon gostermektedir, ancak Che II Rs ve Che | Rs ile pozitif korelasyon
gostermektedir. Birinci bilesene ana katkida bulunanlar TE n, Che I Ry ve Che Il Ry’dir
(Sekil 4.17 b); ve bu ozelliklerin degerleri PC1 boyunca artmaktadir, bu da 300 K'da 60
kGy 1sinlanan numunenin bu Ozelliklerin daha yiiksek seviyelerini igerdigini
gostermektedir (Sekil 4.17 ¢). Ote yandan, ikinci bilesene katkida bulunan Che I n'dir
(Sekil 4.17 b); ve bu oOzelligin degeri PC2 boyunca artmaktadir, bu da isinlanmis

numunelerin bu 6zelliginin daha yiiksek seviyelerini igerdigini gostermektedir (sekil 6(c)).
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez caligmasi1 kapsaminda, Gr’in iistiin 6zelliklerini yariiletken teknolojisiyle birlestiren
bir aygit gelistirmek iizere, Gr’in iiretimindeki zorluklarin asilabilmesi, hibrit yapilarla
entegrasyonun saglanmasi, Uretilen Gr esasli yapilarin elektriksel, yapisal olarak
karakterize edilmesi ve gama i1smmimimin Gr esasli aygit performansina etkisinin
arastirilmasi iizerine yogunlasilmistir. Uretilen Gr-Si hibrit yapmin elektriksel dzellikleri
incelenmistir. Al/Gr/Al,O3/p-Si yapmin elektriksel ozellikleri {izerinde radyasyonun
etkisini de incelemek icin 30 kGy ve 60 kGy dozlarinda y-radyasyonuna maruz birakilip
akim gerilim (I-V) Ol¢timleri alinmigtir. Gr tabanli diyotun sicakliga ve frekansa bagh
elektriksel oOzellikleri ve bu yapinin elektriksel 0Ozelliklerinin radyasyondan nasil

etkilendigi incelenmistir.

Gilinimiizde Gr tabanli foto-diyot yapiminda karsilasilan en temel problemlerden biri
iretim asamasinda yiiksek performansa ulagsmadaki zorluktur. Fotonu soguracak
nanomalzemelerin, diisiik verimli fabrikasyondan dolayr metal elektrotlar arasindaki kisma
kisith  sayida konumlandirilabilmesi, foto-diyotun verimliligini olumsuz ydnde
etkilemektedir. Bu sorun aynmi zamanda sogurma sonrasinda uyarilan elektronlarin
tasinmasini da sinirlamaktadir. Bu nedenle, yiiksek kontrollii Gr sentezi ile olusturulacak

Gr-Si hibrit fotodiyot cihaz tasarimi, aygit performansini arttirabilir.

Bu ¢aligmada, diger yontemlere goére tek tabakali Gr nanotabakalar olusturmada daha
homojen biiylitme sagladigi icin CVD yontemi tercih edilmistir. Gr, CVD yoOntemiyle
%99,9 saflikta 2 cmx2 cm Cu folyo iizerine biiyiitiilmiistiir. Biiyiitme sirasinda karbon
kaynag1 olarak CHy4 gazi kullanilmistir. Biiyiitme isleminin ardindan Gr, ilgili alttas iizerine
islak transfer teknigi kullanilarak transfer edilmistir. Transfer siireci Poly(methyl
methacrylate (PMMA)/FeCl; kullanilarak gergeklestirilmistir. CVD yontemiyle biiyiitiilen
Gr filmin kalitesi ve tabaka sayisinin belirlenmesi i¢in Raman spektrometresi
kullanilmistir. CVD yontemi ile elde edilen Gr filmlerin 2D ve G pik siddet oranlari -
lop/lg- sirasiyla 2,27, 2,01 ve 1,78 olarak bulunmustur. CVD ile biiyiitiilmiis Gr’in
transferinin dogru bir sekilde gergeklestigini gormek i¢in TEM analizi yapildi. TEM
analizinden, Gr’in alttag olarak kullanilan p-Si iizerine miikkemmel bir sekilde transfer
edildigini, kirisikliklarin (diizensizliklerin) olmadigin1 gérdiik. Boylece tez calismamizdaki

hedefimize ulasabildigimizi; Gr’in tiretimindeki zorluklarin asilabildigini, hibrit yapilarla
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entegrasyonun saglanabildigini, tabaka sayisinin da istenen aralikta ayarlanabilecegini

gordiik.

Uretilen Al/ZnO/p-Si Schottky bariyer yapilarinin elektriksel dzellikleri TE teorisi, Norde
fonksiyonu ve Cheung yontemi yardimiyla incelenmistir. Bu yapilarin 1-V 6zellikleri
karanlikta ve oda sicakliginda Slgiilmiistiir. ZnO filminin Si alttag1 {izerindeki derinlik
profili, SIMS ile analiz edilmistir. Analizlerden hem Zn hem de O'nun dagiliminin, elde
edilen filmin derinligi boyunca tek tip oldugu ve filmin sabit stokiyometriye sahip oldugu
goriilmistlir. Ayrica AFM analizinden, numunenin 3x3 ].Lmz tarama alanina sahip 3D ve
2D AFM gorintiilerinden, yiizeyinin 3,17 nm piiriizliillikle nano 6l¢ekte oldukca homojen
oldugu goriilmiistiir. Ug diyot igin geleneksel TE ydnteminden ¢y, Ve n degerleri sirasiyla
D1 diyot i¢in 0,73 eV ve 1,44, D2 diyot i¢in 0,73 eV ve 1,75 ve D3 diyot i¢in 0,72 eV ve
1,64 olarak elde edilmistir. Cheung yontemi ile belirlenen ¢, degerleri, D1 i¢in 0,72 eV,
D2 i¢in 0,82 eV ve D3 icin 0,77 eV olarak hesaplanmistir. Ayrica, yiikksek derecede
idealize edilmis n=1 durumuyla siirli olan Norde fonksiyonundan elde edilen ¢, TE
yonteminkilerle tam olarak eslesmektedir. Ayrica bu ¢alismada Olgiilen arayiizey durum
yogunluklarinin cihazin performansi i¢in yeterli oldugu goriilmektedir. Al/ZnO/p-Si
(MIS) yapisinin kapasitans-voltaj (C-V) ozellikleri incelendiginde, elde edilen Dj
degerleri frekansa baglh olarak gesitli sicakliklarda azalmaktadir. Hem G hem de C’nin
diisiik frekansa ¢ok duyarli oldugu goriilmektedir. Ote yandan, G, C ve Rs’nin, arayiizey
durumlarinin kesintisiz dagilimi nedeniyle 6zellikle birikim bdlgesinde artan frekansla ters
orantili oldugu ve sicakhigin arayiizey kosullarimi degistirdigi goriilmektedir. Ozellikle
birikimdeki kapasitans ve iletkenlik degerleri sicaklik arttik¢a azalmakta, belli bir noktadan
sonra sicaklikla dogru orantili olmaktadir. Sicaklik araylizey durumlarini degistirdikge,
sicaklik arttik¢a grafiklerdeki R tepe degerleri artmaktadir. ALD teknigiyle biriktirdigimiz
Al/ZnO/p-Si yapisi, Schottky diyotlarin elektriksel performansi igin disiik arayiizey
gereksinimlerini karsilamaktadir. Elde edilen sonuglar, tiretilen diyotun NIR aktif Schottky

tabanl fotodedektor uygulamalari i¢in kullanilabilecegini gostermistir.

Uretilen Al/Gr/Al,Os/p-Si yapisinin frekansa duyarli kapasitans/iletkenlik-voltaj (C/G-V)
ozelliklerini arastirmak i¢in, CVD yontemiyle Al,O3/p-Si iizerine nanoyapili ince bir Gr
ince film biriktirilmistir. Uretilen Al/Gr/Al1,03/p-Si yapisinin elektriksel 6zellikleri detayli
olarak incelenmistir. C-V ve G-V ozellikleri, 10 kHz—400 kHz frekans araliginda analiz

edilmistir. Frekansin azaldikca, R tepe yiiksekliginin arttig1 ve tepe noktasinin konumu, -1
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V'dan 0 V'a dogru kaydig1 goriilmiistiir. Rs 'nin tepe davranisi, harici bir elektrik alani
altindaki ara katman/yariiletken arayilizey tuzaklarinin veya arayiizey durumlarinda
yiiklerin yeniden yapilandirilmasinin sonucudur. Dj; degerlerinin, 3,89x10" cm %V ile
0,74x102 cm %V ' arasinda degistigi ve diisikk frekanslardan yiiksek frekanslara
gidildik¢e bu degerlerin azaldigi goriilmiistiir. Bu olgiimler, ayrica G ve C degerlerinin
hem frekansa hem de gerilime bagli oldugunu gostermistir. C ve G degerleri Ry etkisi
ortadan kaldirilarak diizeltilmistir. Frekans arttikca Dj; degerinin azaldig1 gézlemlenmistir.
Tim sonuglar, arayiizey durumlarinin ve seri direncin yapinin elektriksel ozellikleri
tizerinde kritik bir etkiye sahip olduguna isaret etmektedir. Gr sayesinde cihazin elektriksel
direncinin bliylik Olgiide diistiigii, kapasitansinin yiikseldigi goriilmiistiir. Bu calisma,
Gr/Al,O3 ara katmanmin yeni Gr yalitkan-yariiletken cihazlar i¢in MIS tabanli bir

fotodiyot olarak tercih edilebilecegini gostermektedir.

Uretilen Al/Gr/Al,03/p-Si yapisint modifiye edebilmek igin yapi, y-isinimina maruz
birakilmigtir. Radyasyon ve sicakliga bagli I-V analizi icin TE teorisi ve Cheung'un
yontemleri kullanilmistir. Radyasyonsuz [21] ve 30 kGy ve 60 kGy radyasyona maruz
kalan AIl/Gr/Al,Os/p-Si yapisindaki I-V  Olgiimlerine gore, elektriksel ozelliklerin
radyasyona ve sicakliga duyarl oldugu belirlenmistir. Gama 1s1masina maruz kalan yapida
kristal orgii, elektriksel olarak aktif yapisal kusurlarin olusmasi nedeniyle yariiletkenlerin
elektronik oOzelliklerini degistirmistir. y 1simiminin, arayiizey durum yogunlugundaki
degisiklikler, bosluklara ve oksit/yariiletken arayiizeyinde orgii kusurlarinin olusmasina
neden oldugu diisiiniilmektedir. 300 K'de sirasiyla 1isinlama 6ncesinde ve sonrasinda (30
kGy ve 60 kGy) TE teorisi ile elde edilen n degerleri 3,89, 5,05 ve 6,75 iken, ¢, degerleri
sirastyla 0,69 eV, 0,78 eV ve 0,78 eV olarak bulunmustur. Cheung metodundan 300 K’de
hesaplanan n degerleri 5,54, 5,09 ve 4,62°dir. ¢, degerleri ise 0,68, 069 ve 0,81 eV olarak
elde edilmistir. Ek olarak, 300 K’de, 1sinlamadan 6nce ve sonra (30 kGy ve 60 kGy); R,
degerlerinin sirasiyla, 9,12kQ, 14,0 kQ2 ve 19,40 kQ, oldugu ve sicaklikla ters orantili
olarak degistigi goriilmiistiir. Yapinin n, ¢, Ve R, biiyiik dl¢iide degerlendirilen yonteme
baglh olmakla birlikte, yapinin radyasyondan ve radyasyon miktarindan etkilendigi
goriilmektedir. Daha Once belirtildigi gibi [222], bozunma ciddi sekilde sicakliga da
baglidir. Cogu elektrikli cihaz i¢in kabul edilebilir calisma ortami sicakligi neredeyse 310
K'dir. Cihazlar 310 K'yi asarsa veya asir1 sogutma olursa, yapilarin arayiizey durumlarinda

ve kristal yapida kusurlara yol agabilir. Bu nedenle, 1sinlama ve sicaklikla, malzemeyi
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kontrol etme yeteneginin gelecekteki birgok uygulama igin sayisiz avantajlar

saglayabilecegi diisiiniilmektedir.
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