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OZET

Bu tezde, piiskiirtme yontemi ile kapton alt yapilar lizerine sirasiyla 168 °C ve 200
°C’de biiyiitiilen termoelektrik p-tipi (Bio,15Sbo gs).Tes ve n-tipi Bix(TeooSeo,1)s filmlerinin,
LPCVD teknigi kullanilarak Si(100) alt yapilari tizerine 280 °C’de farkli gaz akis
oranlarinda H,+WFs+SiHy reaksiyonlari sonucu biiyiitiilen W filmlerinin ve MBE yontemi
ile ~550 °C’de biiyiitiilen InGa;xAs/GaAs(001) hetero-yapisinin mikroyapilari elektron
mikroskopi teknikleri kullanilarak incelendi. SEM goriintiileri ve EDX  spektrumlari,
termoelektrik filmlerinin yiizey morfolojilerinin kii¢iik boyutlu tanelerin birlesmeleri ile
olugsan biiyiikk tanelerden meydana geldigini, film ylizeylerinin piiriizlii oldugunu ve
yapilarin korundugunu gosterdi. W/Si(100) filmlerinin SEM gozlemleri ve EDX
analizlerinden, bliylitme reaksiyonlarindaki gaz akis oranlar1 ve ilk biiylitme zamanlarinin
farkli olmalarindan dolayr film yiizeylerinin farkli morfolojik ve kimyasal bilesim
ozellikleri sergiledigi goriildi. TEM goriintiileri ve SAD desenlerinden, termoelektrik
filmlerinin mikroyapilarinin tiim dogrultularda nano-boyutlu ve aralarinda yonelim iliskisi
bulunmayan tanelerden olustugu anlasildi. Mikroyapilar icerisinde ikincil faz, ¢okelti ve
tabakalarda ayrigma gozlenmedi. HRTEM teknigi ile her iki filminde nano-boyutlu taneleri
atomik boyutta goriintiilendi, farkli yonelimlere sahip tanelerin dnq degerleri dlgiildii ve
bozunuma ugrayan alanlar tespit edildi. W/Si(100) filmlerinin mikroyapilart ve ara
ylzeyleri diizlem-goriintii ve kesit-alan numuneleri hazirlanarak incelendi. Filmlerin
mikroyapilarinin gelisi giizel yonelimli tanelerden olustugu belirlendi. 11k bilyiitme zamani
daha kisa olan filmin mikroyapisi igerisinde oksit faz bulundu. EDX ile ikincil fazin WOs3
bilesigi oldugu belirlendi. Kesit-alan TEM gozlemlerinden, ilk biiyiitme zaman1 uzun olan
filmin ara yiizeyinin diger film ile mukayese edildiginde olduk¢a piiriizlii oldugu ve birgok
bolgede W film atomlarnin  Si alt yapr igerisine niifuz ettigi gozlendi.
InyGa; xAs/GaAs(001) hetero-yapisinin kesit-alan TEM gozlemlerinde, film yiizeyinden
baslayarak ¢oklu tabakalar boyunca ilerleyen farkli karakteristiklerde ¢ok sayida gatlak
goriildii. Bu catlaklarin etraflarinda ve ug¢ noktalarinda yogun cizgisel kusur aglar tespit
edildi. HRTEM teknigi ile catlaklar ve ¢izgisel kusurlar atomik boyutta goriintiilendi ve
dnii degeri belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Termoelektrik Filmler, (Bi,Sb),Tes, Bix(Te,Se);, Metal-Yariiletken
Kontaklar, W, InGaAs, Ara Yiizeyler, Catlaklar, Mikroyap,
Elektron Mikroskopisi
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SUMMARY

Investigation of Microstructures of Some Layered Thin Films by Electron

Microscopy

In this thesis, the microstructures of thermoelectric p type (Bio15Sboss)>Te; and n type
Biy(TepoSeo1); films grown on kapton substrates by sputtering at 168 °C and 200 °C
respectively, W films grown on Si(100) substrates by LPCVD at 280 °C using different gas
flows of H,+WFs+SiHs reactions and InyGa;xAs/GaAs(001) heterostructure grown by
MBE at ~550 °C were investigated by electron microscopy. SEM images and EDX spectra
showed that the surface morphologies of thermoelectric films exist in the form of big
grains with small grains, rough surface and expected structure. The analyses of W/Si(100)
films by SEM and EDX exhibited different surface morphologies and chemical structures
due to the growth conditions (flow rate, delay and so...). It was seen from TEM images
and SAD patterns that the thermoelectric films have poly crystalline structures with nano-
sized and different orientations. It was also observed that the films have no second phase,
precipitate and separation betwen the layers. Studies of lattice images for both of the
samples were done by HRTEM. dnq values of grains with different orientations were
measured and some deformed areas were observed. The microstructures and interfaces of
W/Si(100) films were examined using plan-view and cross-sectional TEM specimens. The
films presented poly crystalline structures with randomly orientations. Oxide phase
structure was found in one of the films with shorter initial growth time. It was confirmed
using EDX that the second phase is WOs. The film with longer initial growth time
presented a bit more rough interface structure, compared with the first one and many W
incursions in the Si substrate. The microstructure of InyGa; xAs/GaAs(001) heterostructure
was investigated by TEM. Cross-sectional TEM specimens were prepared to examine the
microstructures. It was seen that the epilayers associate with microcracks. More detailed
examines showed that the cracks accompany with dislocations at the around and tip of
them. These cracks and dislocations were imaged at the atomic scale by HRTEM. dyy

measurements were also evaluated.

Keywords: Thermoelectric films, (Bi,Sb),Tes, Bix(Te,Se);, Metal-semiconductor contacts,

W, InGaAs, Interfaces, Cracks, Microstructure, Electron Microscopy
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1. GIRIS

Termoelektrik malzemeler 1s1 enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiirebilen
yariiletken malzemelerin 6zel bir tiiriidiir. V-VI grubu elementlerin olusturduklar ikili ve
licli yariletken bilesikleri simdiye kadar bilinen en iyi termoelektrik malzemelerdir.
Ozellikle Bi,Tes-SbyTe; tabanli malzeme gruplart 200400 K sicaklik araliginda
termoelektrik uygulamalar i¢in biiylik bir ilgiye sahiptirler [1-3]. Temel amag¢ oda
sicakliginda yiiksek performansla calisabilen termoelektrik aygitlar iiretebilmektir.
Termoelektrik aygitlarin performansi, kullanilan malzemenin elektriksel iletkenliginin,
termal iletkenliginin ve Seebeck katsayisinin degerlerine bagli olarak hesaplanan Z
parametresi ile belirlenmektedir. Termoelektrik aygitlar kati-hal sogutuculari, gii¢
jeneratorleri, sensorler ve detektorler olarak genis bir sicaklik araliginda
kullanilabilinmektedirler [4]. Geleneksel termoelektrik aygitlar malzemelerin sinterlenmis
bloklarindan iiretilmektedir. Bu malzemelerin gevrek dogalarindan dolay1 oldukga kiiclik
boyutlarda pargalarin olusturulmasinda belirgin sinirlandirmalar ve zorluklar vardir. Yeni
aygitlarin boyut ve yerlesim (biitlinlesme) problemleri var olan geleneksel (bulk)
malzemelerle c¢oziilememektedir. Bundan dolay1 termoelektrik ince film malzemelerinin
gelistirilmesi  bir zorunluluk olmustur [5-7]. Bodylece termoelektrik aygitlarin
minyatiirlestirilerek mikro-boyutlu devre ve sistemlerde yerlesik bir sekilde termoelektrik
gli¢ jeneratorii veya sogutucusu olarak kullanilabilinmelerine imkan saglanmustir.

Metal-yariiletken ara yiizeylerin bilesimi, elektriksel ve optik o6zellikleri yariiletken
endiistrisi i¢in olduk¢a 6nemlidir. Silisyum (Si) gibi yariiletken bir alt yapi iizerine metal
bir filmin biiyiitiilmesiyle olusturulan ara yiizeylerin bu 6zellikleri, biiyiitme teknikleri ve
sartlart degistirilerek yogun bir sekilde calisilmaktadir. Metal-yariiletken kontaklarin
olusumu ve davranist VLSI (Very Large Scale Integrated ) teknolojisi i¢in kayda deger
bilimsel 6neme sahiptir. Isiya dayanikli metaller ve metal-silisyum bilesikleri kontak
ozelliklerinden dolay1r VLSI i¢in 6nemli aday malzemelerdir. VLSI, yiiksek iletkenlige
sahip ara baglanti malzemelerine ihtiya¢ duymaktadir [8, 9]. Tungsten (W) VLSI
teknolojisinde metalizasyon malzemesi olarak uzun bir kullanim ge¢misine sahiptir ve W
ince filmler entegre devrelerdeki mikro-elektronik ve opto-elektronik aygitlarda omik

kontaklar, diflizyon bariyerleri ve ara baglanti elemanlar1 (/ines, vias, plugs) olarak



kullanilmaktadirlar [10, 11]. Entegre devre imalatinda metal filmlerin biiyiitiilmesi i¢in ¢ok
sayida farkl teknik kullanilmaktadir ve bunlarin arasinda CVD-tungsten (Chemical Vapor
Deposition) biiylitme tekniginin esnekliginden dolay1 genis bir kullanim alan1 sunmaktadir.
En 6nemli uygulamasi, ¢ok seviyeli metalizasyon yapilari i¢in ara baglant1 yollarinin
olusturulmasidir [12]. CVD-W ¢ok kristalli Si ile mukayese edildiginde diisiik 6zdirencinin
sagladig1 essiz Ozelliklerinden, aliiminyum (Al) ile karsilastirildiginda elektromigrasyona
kars1 yiiksek direncinden, termal kararliligindan, biiyiitiilmeye uygunlugundan ve se¢ilimli
olarak belirli bir bolgeye biiyiitilebilme yeteneginden dolayr VLSI yapilarinda
kullanilmaktadir [13]. CVD-W, entegre devrelerdeki karmasiklik ve eleman yogunlugunun
artmasi ve mikron mertebesindeki karakteristik boyutlarin siirekli olarak kiigiilmesiyle
iligkili olan teknolojik problemlerin ¢éziimii i¢in uygun bir yontem olarak bilinmektedir
[14].

Entegre devre teknolojisinde ilgi ¢ekici cihazlar iiretmek i¢in 6rgii parametreleri ayni
olmayan malzeme tiirleri farkli film blyiitme teknikleri kullanilarak birbiri iizerlerine
biiylitiilmektedirler. Biiylitme sartlar1 degistirilerek yiiksek verimli ve dayanikli devre
elemanlar iiretilmeye g¢alisilmaktadir. Farkli bir¢cok ince film biiyilitme teknigi arasinda
MBE (Molecular Beam Epitaxy) olduk¢a ince film tabakalarinin biiyiitiilmesini miimkiin
kilmaktadir [15]. Teknolojik ilerlemelerle birlikte yariiletken biiyilitme tekniklerindeki yeni
gelismeler ozellikle yiiksek performansli devre uygulamalarinda silisyuma alternatif olan
bilesik yariiletkenler olarak adlandirilan ve c¢ogu periyodik cetvelin III-V grubu
elementlerinin  birlestirilmesiyle olusturulan yeni yariiletkenler kullanilmaktadir.
Elektronik ve opto-elektronik aygitlarin kullanildigr uygulamalarda genis bir kullanim
alanma sahip olmalarindan dolayr GaAs tabanli III-V grubu yariiletken hetero-yapilara
kars1 stirekli olarak artan bilimsel bir ilgi vardir [16, 17]. GaAs ve InAs yariiletken
bilesiklerinden olusturulan InGaAs yapilari, iizerinde en ¢ok c¢alisilan malzeme
gruplarindan biri olarak dikkat ¢ekmektedir. GaAs alt yapilar {izerine InGaAs tabakalarin
epitaksiyel olarak biiyiitiilmesi karsilastirilabilir yiiksek aygit performansi, genis alanl alt
yapilarin kullanilabilirligi ve goreceli olarak diisiik maliyetli olmalarimin sagladigi bir
takim avantajlar sunmaktadir. Son zamanlarda yiliksek performansl elektronik ve optik
aygitlarin iiretimi i¢in Orgii parametreleri farkli yariiletken filmlerin birbirleri iizerine
biiyiitiilmelerine olan ilgi artmistir. Uzun dalga boylu, yliksek hizli lazerler tabakalarin
epitaksiyel olarak biiyiitiiliip yalitilmalar1 sonucu gergeklesir [18]. Yaygin kullanima sahip

[I-V ve II-VI grubu yariiletkenleri birbirleri tizerine biiyiitiildiikleri zaman mikroyapilari



degisir ve bunun sonucu olarak ta fiziksel 6zelliklerinde 6nemli degisiklikler meydana
gelir [19].

Bu doktora tezinin amaci; sirasiyla plskiirtme (sputtering) yontemiyle kapton
(polyimide foil) alt yapilar lizerine biiyiitiilen termoelektrik p-tipi (Big,15Sbg gs)2Tes; ve n-tipi
Bix(TeooSep,1); yariiletken filmlerinin, LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor
Deposition) teknigi ile Si(100) alt yapilari {izerine biiyiitiilen W ince filmlerinin ve MBE
biiylitme yontemi kullanilarak GaAs(001) alt yapisi lizerine biiyiitiilen In,Ga;_ As (x=~0,09)
hetero-yapisinin mikroyapilarini elektron mikroskopi teknikleri (SEM, TEM, EDX ve
HRTEM) ile incelemektir.



2. ELEKTRON MIiKROSKOPISi

Mikroskop, gozle goriilemeyecek kadar kiiciik olan yapilarin goriintiilerini biiytiterek o
yapilar hakkinda ayrintili bilgiler sunan optik alettir. Mikroskopi ise, mikroskoba takilan
(detektor, analizor, sicaklik uygulama sistemleri vb.) cesitli aletlerle yapilan uygulamalari
ve numune hazirlanmasimi da igine alan bir tekniktir. Uzun yillardir kullanilan 11k
mikroskoplarinda numuneler 400-700 nm dalga boylu fotonlar ile elektron
mikroskoplarinda ise numuneler 0,001-0,01 nm dalga boylu elektronlar ile
incelenmektedir. Elektronlar ile fotonlarin dalga boyu arasindaki bu belirgin fark ayirma
giicli, biiyiitme oran1 ve alan derinligi gibi numunelerin mikroyapilarinin incelenmesinde
ayrintilt bilgilerin elde edilmesini etkileyen faktorler agisindan elektron mikroskoplarini
151k mikroskoplarindan daha avantajli yapmaktadir [20, 21].

Giliniimiizde elektron mikroskoplar1 ile malzemelerin mikroyapilart ve kimyasal
bilesimleri hakkinda ayrintili bilgiler elde etmek miimkiindiir. Bunun igin yapilmasi
gereken islem, problem i¢in uygun mikroskobu secerek gerekli inceleme ydntemlerini
uygulamaktir.

Maddelerin o6zelliklerinin anlasilmasi i¢in atomik boyutlardan daha kiigiikk dalga
boylarina ihtiya¢ vardir. Bu amagla TEM (Gegirmeli Elektron Mikroskobu) ve SEM
(Taramali Elektron Mikroskobu) gelistirilmistir. TEM ince numunelerin igyapilari
hakkinda bilgi elde etmekte kullanilirken, SEM ise numunelerin ylizey ve yiizeye yakin

bolgelerinin incelenmesinde kullanilmaktadir [22].

2.1. Difraksiyon Geometrisi

Difraksiyon, esas itibariyle iki veya daha fazla dalga arasindaki faz bagintilarindan ileri
gelir. ki dalga arasindaki yol farki, sifir veya dalga boyunun tam kati ise bu dalgalar ayni
fazdadirlar. Ayn1 fazli olmayan dalgalar bir araya geldiklerinde ise birbirlerini zayiflatarak
yikict girisim olustururlar. Ayni fazda olanlar bir araya geldiklerinde ise yapict girisimi
yani difraksiyon olustururlar.

Difraksiyon modellerinin verdigi sonuglarin kullanilmasiyla; bir numunenin kristal

sistemi ve Orgii yapist belirlenebilir ve ayrica kusur goriintiilerinin yorumlanmalarina esas



olan kristolografik bilgiler elde edilebilir. Bunlardan baska, kristaller arasindaki yonelim
hatalarini1 ve alasimlarda mertebenin derecesini tanimlamada kullanilir.

Elektronlar numune icerisinde hareket ettikleri siirece sagilmaya ugrarlar. Elektronlarin
numune icerisinde sacilmalar1 iki tiirlii olmaktadir. Bunlar esnek ve esnek olmayan
sacilmalardir. Esnek sagilma elektronlarla numunenin atom ¢ekirdegi arasindaki Coulomb
etkilesmesi, esnek olmayan sac¢ilma ise numune igerisinde hareket eden elektronlar ile
numunenin kendi elektronlar1 arasindaki Coulomb etkilesmesi sonucu olusur.

Elektron difraksiyonu esnek sagilma sunucu meydana gelmektedir. Difraksiyon
olusturan elektronlarin sayist ¢ok oldugundan, difraksiyon olay1 elektronlarin tek tek
difraksiyonu yerine bir elektron demetinin difraksiyonu seklinde tanimlanir. Elektron
difraksiyonu, numunenin difraksiyon desenini verdiginden numunenin mikroyapisinin
incelenmesinde esnek sagilmanin 6nemi biiytiktiir.

Numunede esnek olarak sagilan elektronlarin dalga boyu numunenin atom numarasina
bagli olarak degismektedir. Ornegin; elektronlarin 100 kV enerji ile atom numaras1 79 olan
altin numune {izerine génderilmesi sonucu esnek olarak sacildiklarinda dalga boylar1 5 nm
olmaktadir. Ayni olay atom numarasi 6 olan karbon iizerinde gergeklestirildiginde ise
esnek olarak sagilan elektronlarin dalga boylari 150 nm olmaktadir. Bunun nedeni, atom
numarasi biiyiik olan elementlerin elektronlar1 daha giiglii bir sekilde sacilmaya

ugratmasidir [23].

2.1.1. Bragg Difraksiyonu

Kiibik bir orgiiye sahip gercek bir kristal ile elektron demetinin etkilesmesi ele
alindiginda, bu kristal numenin ¢ok ince bir kesit alan1 Sekil 2.1°de gdsterilmektedir. Eger
numune lzerine Sekil 2.1°de gosterildigi gibi bir elektron demeti gelirse, A ve B
noktalarindaki atomlar tarafindan esnek olarak sagilacaktir. Elektron demeti bir dalga

olarak diisiiniilebilir ve X-1sinlarinin difraksiyonunda kullanilan benzer geometri burada da

kullanilabilir.



W

Sekil 2.1. Bir kristale gelen elektron demetinin sagilmasi. Gelen I siddetindeki demet numunenin diger
tarafindan sapmadan T olarak veya d aralikli atom diizlemleri tarafindan sagilmaya ugrayarak ¢ikar
[24].

Gelen demet igerisindeki elektron dalgalari ayni fazdadir ve ayni1 fazda olan dalgalar
birbirini kuvvetlendirerek gii¢lii bir elektron demetine yol agacaktir. D’de sagilan dalgalar,
eger sacilan iki dalga i¢in I’dan D’ye yol uzunlugu aynm ise veya yol uzunlugu dalga
boyunun bir tam kati kadar farklilik gosterirse ayni fazda olacaktir. Bu durumda
CB+BE=nA olur. Burada n bir tamsayi, A ise gelen elektron demetinin dalga boyudur.
Sekil 2.1°deki ABC ve ABE ti¢genlerinden BE=CB=dSin0 ve dolayisiyla kuvvetlendirme

sart1 icin;
2dSinO = nA (2.1)

oldugu goriilebilir. Bu ifade Bragg Kanunu olarak bilinir ve elektron difraksiyonu igin

uygulandig1 kadar yaygin olarak X-1sinlarinin difraksiyonunda da uygulanir.
2.1.2. Ters Orgii ve Ewald Kiiresi

Difraksiyon desenlerinin kolayca ¢oziimlerini saglayabilmek igin ters orgi
kavramindan faydalanilir. Kristal, 6rgiisii a, b ve ¢ vektorleriyle tarif edilmis bir birim
hiicreye sahip olsun. Bu durumda bu orgiiye karsihik gelen ters 6rgii vektorleria’, b™ ve ¢

olursa,



a = 1 (bxc) b = e (cxa) ¢ = 1 (axb) (2.2)
\Y \4 \Y

seklinde tanimlanir. Burada V kristal birim hiicresinin hacmidir. Gergek uzaydaki a, b, ¢
orgii vektorleri ile ters uzaydaki a’, b, ¢ vektorleri arasindaki iliski asagidaki denklemlere

bakilarak daha iyi anlagilabilir:
a".b=a".c=b".a=b .c=c .a=c .b=0 (2.3)
a.a=1;b.b=1;c.c=1 (2.4)

Bu ifadelerden iki vektdriin skaler carpim 6zelliginden b ile ¢’ a’ya, a ile ¢ ’mn
b’ye ve a” ile b ’1n ¢’ye dik oldugu sonucu ortaya cikar.

Bir kristalin mikroskop altindaki goriintlisii onun kristal orgiisiinii verir, bir kristalin
verdigi difraksiyon deseni ise o kristalin ters orgiisiiniin bir goriinlimiidiir. Bu ylizden ters
orgiide goriilen noktalar birer difraksiyon noktalar1 olup, gerg¢ek orgiiniin difraksiyona
ugramis diizlemlerini temsil ederler. Ters orgli noktalarinin kristalin gercek difraksiyon
diizlemlerini temsil edip etmediklerini daha dogrusu bu noktalarin kontrolleri Ewald

Kiiresi yardimiyla yapilir [25, 26].

1921 yilinda Alman fizik¢i Ewald tarafindan ortaya atilan bu izafi kiire yardimiyla ters
Orgiiniin tanimlanmas1 kolayca yapilabilmektedir. Ters orgli ve difraksiyon modeli
arasindaki iliski Ewald kiiresi ¢izimiyle kolayca gosterilebilir. Difraksiyonu alinan kristal
kendi ters orgiisii ile temsil edilir. Ewald kiiresi Sekil 2.2°de iki boyutta gosterilen yarigap1
1/A olan bir kiiredir. Bu kiirenin ters orgii ile olan kesisme yerleri birer ters o6rgii noktalari
daha dogrusu floresans ekran iizerinde olusan difraksiyon desenlerini olusturan noktalardir.
Bu difraksiyon noktalarinin olusumunun iyice anlasilabilmesi ic¢in Sekil 2.2’den

faydalanilir.



Sekil 2.2. Ewald kiiresi ¢izimi [24].

Bu sekilde elektron demetinin numune iizerine ¢arptiglr yerden (O) Akl difraksiyon
diizlemine cikilan dik, ters orgii vektorii gy ile gosterilmektedir. Bu vektoriin Ewald
kiiresini kestigi P noktas1 ters orgiiye ait bir nokta olup 4kl diizlemini ters orglide temsil
eder. O halde P noktasinin orijinden (O) olan uzaklig1 1/d olup, bu da ters orgili vektorii g
olmak zorundadir. Sekil 2.2°de 26=1°-2° oldugundan,

_g _ld 2.5
2 r 1 2

yazilir. Bu bagint1 kiiciik ac1 yaklagimi i¢in (sin~0) Bragg Kanunu’'nu ifade ettiginden P
noktasiin bir difraksiyon noktast oldugu kanitlanmis olur. Dolayisiyla difraksiyon sarti
"Ewald kiiresi, bir ters orgii noktasina dokundugu zaman difraksiyon meydana gelir”

seklinde yeniden diizenlenebilinmektedir [27].
2.2. Elektron Mikroskopi Cesitleri
2.2.1. Gegirmeli Elektron Mikroskopisi

Gegirmeli elektron mikroskobu, elektronlarin gecebilecegi kadar ince olan

numunelerden bilgi elde edebilmek icin kullanilan mikroskobun adidir. Gegirmeli elektron



mikroskopisi ise gecirmeli elektron mikroskobu ile yapilan inceleme, aragtirma ve
caligmalarin tiimiine denir. TEM ile elektron geg¢isi i¢in yeterince ince olan numunelerden
gecen elektronlar ile numunenin goriintiisii veya difraksiyon deseni olusturularak
mikroyapisi incelenebilir.

Genel olarak bir gecirmeli elektron mikroskobunda elektron kaynagi, mercekler ve
elektron demet ayarlayicilari bulunur. Elektron kaynagindan yiiksek gerilimlerde goriintii
olusumunu saglayacak elektronlar elde edilir ve elektron kaynagi olarak cogunlukla
tungsten tel flaman, LaBg kristali ve alan etkili yayilma kaynaklar1 kullanilir. Elektron
mikroskoplarinda kullanilan mercekler 151k mikroskoplarinda kullanilan mercekler ile ayni
gorevi stlenir. Farkli olarak elektron mikroskoplarinda kullanilan mercekler
elektromanyetik merceklerdir. Merceklerde olusturulan farkli elektromanyetik alanlar ile
elektronlarin izledigi yollar ¢alisma teknigine gore degistirilebilir. Mercekler yliksek
biiylitme ve ayirma giiciiniin olusumunu saglar. Elektron mikroskoplarindaki mercekler
yogunlastirma ve goriintli olusturma sistemlerinden olusur [24, 25, 28].

Ince bir numuneden gecen elektron demeti ii¢ bilesen igerir. Bunlar; esnek olarak
sacilan elektronlar, esnek olmayan sacgilmaya ugrayan elektronlar ve numune ile
etkilesmeden gecen elektronlardir. Elektronlarin numune ile etkilesimleri sonucu olusan
sagilma Ozelliklerinden faydalanilarak malzemelerin mikroyapilar1 hakkinda ayrintili bilgi
elde etmek miimkiindiir. Numuneden sagilan elektronlarin bir kisminin enerjisinin
yayilmasi sonucu ac¢isal degisme meydana gelir. A¢isal degismeye ugrayan elektronlarin
durdurulmas i¢in objektif mercegin arka odak noktasina bir elektron demet ayarlayicisi
yerlestirilir ve boylece biiyiik acilarda gelen elektronlarin goriintii olusumuna olan katkisi
Onlenir.

Elektronlarin numuneden gecebilmesi i¢in gerekli olan enerji, numunenin kalinligima ve
atom numarasina gore degisir. Amaca uygun olarak farkli TEM’ler gelistirilmistir. Kalin
numunelerin mikroskobik yapilarinin incelenebilmesi igin, elektronlarin enerjilerinin bu
numunelerden gegebilecek yeterlikte olmasi gerekir. Bu amag¢ dogrultusunda, voltaji
yaklagik 1-3 MV olan yiiksek voltajli mikroskoplar (HVEM) gelistirilmistir. Elektronlarin
dalga boyu, ivmelendirme voltaji ile ters orantili degismektedir. Yani, ivmelendirme voltaji
arttikca elektronlarin dalga boyu kiigiilmekte ve dolayisiyla da enerjileri de artmaktadir.
Boylece elektronlarin numune igerisine niifuz etmeleri kolaylasir ve numunenin ince
ayrintilart belirlenebilir. Voltajin artmasi ile elektronlarin numuneyi tahrip etme ihtimali

artacagindan dolay1 voltaj sinirlandirilmalidir. Yiiksek voltajli elektron mikroskoplarinin



ayirma gii¢lerinin fazla olmasindan dolay1 ¢ok fazli kompleks alasimlarin, minerallerin ve
seramiklerin incelenmesinde bu tiir mikroskoplar kullanilir. Daha sonralari, ¢oziimlemenin
iyl olmast amaciyla yiiksek ayirma giiglii elektron mikroskoplart (HREMs) ve 1980°lerde
orta seviye voltajima sahip (300400 kV) elektron mikroskoplar:t (IVEMs) gelistirilmistir
[15].

2.2.2. Taramah Elektron Mikroskopisi

Taramali elektron mikroskobunun c¢alismasi, TEM ile benzerdir. Bu, her iki
mikroskoptaki elektron tabancasi, yogunlastirma mercekleri ve vakum sistemi gibi
ozelliklerin  benzerlik gosterecegini  gostermektedir. Fakat goriintiilerin  meydana
getirilmesi ve biiylitiilmesi tamamen farkli yollarla olmaktadir. TEM ince numunelerin
icyapilart hakkinda bilgi saglarken, SEM biiyiik numunelerin yilizeye yakin kisimlart veya
ylizey yapilar1 hakkinda bilgi edinmek amaci ile kullanilir. SEM ile elde edilen goriintiileri
yorumlamak TEM ile elde edilen goriintiileri yorumlamaktan ¢ok daha kolaydir.

SEM’de kullanilan elektron tabancasi genellikle termoiyonik emisyon tipi tungsten
flamandir ve bu tip elektron tabancalari TEM’de kullanilan elektron tabancalarindan
genellikle daha diisiik enerjili elektronlar (2—40 keV) iiretir.

Elektronlar, objektif mercegin altinda yer alan tarama bobinleri tarafindan numuneyi
karsidan karsiya tarar. Numuneden sacilan elektronlar detektor ile toplanarak sinyal
olusturulur ve elektronik devreler yardimiyla goriintii elde edilir.

SEM’de numune iizerine gelen elektron demeti ile numune arasinda meydana gelen
etkilesmeler Sekil 2.3’de gosterilmektedir. SEM’de gerilim altinda ivmelendirilen elektron
demeti numune lizerinde bir noktaya odaklanir. Numune yiizeyine odaklanan demete
birincil elektron demeti denir. Elektronlarin numune icerisine girdigi bolgeye ise ‘etkilesim
hacmi’ denir. Bu bdlgede esnek ve esnek olmayan sagilmalar olur. Esnek sacilmalar,
elektron numuneden ¢ikincaya kadar; esnek olmayan sacilmalar ise elektronlarin enerjileri

bitinceye kadar veya numuneden ¢ikincaya kadar gerceklesir.

10



Birincil elektron demeti

l

e

Ikincil elektronlar Auger elektronlari

Geri sagilan elektronlar

Karakteristik X-1ginlari ¢———

Numune akimi

Sekil 2.3. SEM ile gonderilen elektron demetinin numune iizerindeki dagilimi ve ortaya ¢ikan farkli
etkilesmeler [29].

Numune yiizeyine ¢arpan elektronlarin bir kismi enerji kaybina ugramadan geri sagilir.
Elektronlarin numuneye ¢arpmasi sonucu numune yiizeyinde 10 nm derinlikte de ikincil
elektronlar olusur. Ikincil elektronlar, numune iizerine gelen elektron demetinin yiizey
atomlarin1 uyarip elektron koparmasi sonucu ortaya g¢ikarlar. Bu elektronlarin enerjileri
numune iizerine gelen elektronlarin enerjilerinden ¢ok daha kiigiik olup yaklasik 50 eV
civarindadir. Gelen demetin diger elektronlar1 ise numune tarafindan emilerek topraga
verilir. Bu sekilde olusan akima ‘numune akim1’ denir.

SEM’de numune {iizerine gelen elektron demeti ile numunenin etkilesimi sirasinda,
numune igersinde olusan X-isinlar1 disar1 yayilir. Ayrica numune yilizeyinde Auger
elektronlar1 da yayilabilir.

Numuneden gelen elektronlarin detektor ile algilanmasi sonucu olusan sinyal bir
cogaltict tarafindan yiikseltilerek katot 1sinlart tipine (CRT: Cathode Ray Tube)
gonderilir. CRT ekraninda numunenin fazla elektron yayinlayan bolgeleri aydinlik, diger
bolgeleri ise karanlik goriiniir.

Numuneden sacilan ikincil elektronlar sintilasyon sayicilart ile toplanir. Bu
elektronlarin sayisi, malzeme ylizeyinin atom numarasina ve yiizey yapisina baghdir. Geri
sagilan elektronlar ise kati hal detektorii ile toplanir. Geri sagilan elektron goriintiisiiniin
aydinlig1 incelenen numunenin atom numarasina baglidir.

Numuneden sac¢ilan X-1ginlart da yine kati hal X-iginlar1 detektorii (silisyum-lityum
kristali) ile algilanirlar. Algilanan siirekli ve karakteristik X-1sinlar1 yardimi ile numune

igerisinde bulunan farkli fazlarin analizi yapilabilir [27].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Deneysel Islemler

Deneysel islemler; film numunelerinin biiyiitiilmesi, diizlem-goriintii (plan-view) ve
kesit-alan (cross-section) TEM numunelerinin hazirlanmasi olmak {izere iki boliimde
incelenecektir. Bu calismada kullanilan termoelektrik p-tipi (BigsSboss)>Te; ve n-tipi
Bix(TepoSeo,1); yariiletken filmleri Almanya’da Martin-Luther Universitesi’nden,
W/Si(100) metal-yariiletken ince filmleri Ingiltere’de INMOS Limited (suan
STMicroelectronics) yariiletken sirketinden ve InGaAs/GaAs(001) hetero-yapist da
Ingiltere’de Bristol Universitesi’nden temin edilmistir.

Taramali elektron mikroskopisi (SEM: Scanning Electron Microscopy) analizlerinde
kullanilan termoelektrik p-tipi (Bigi5Sboss).Tes ve n-tipi Bix(TepoSep); filmleri ve
W/Si(100) metal-yariiletken ince filmleri numuneleri i¢in herhangi bir mekanik parlatma
ve kimyasal daglama islemi yapilmadigi i¢cin burada SEM numunelerin hazirlanmalar ile
ilgili bilgi verilmeyecektir. Bu numunelere sadece sirasiyla aseton ve metanol ¢oziiciileri

ile temizleme islemleri uygulanmistir.

3.1.1. Film Numunelerinin Biiyiitiilmesi

Termoelektrik p-tipi (Big15Sbggs).Tes ve n-tipi Bix(TepoSeo ); filmleri piiskiirtme
yontemi ile kapton (polyimide foil) alt yapilar {izerine biiyiitiildi. p-tipi (Big,15Sbogs).Tes
filmi 168 °C alt yap1 sicakliginda, 6,17 nm/s piiskiirtme hizinda (T1 numunesi) ve n-tipi
Biy(TepoSeo1); filmi 200 °C alt yapi1 sicakliginda, 6,051 nm/s piiskiirtme hizinda (T2
numunesi) olusturuldu. Her iki filmde de 3 pm kalinliginda nikel (Ni) kontaklar kullanildi.

W/Si(100) metal-yariiletken ince filmleri soguk duvarli reaktdr igerisinde
bicimlendirilmemis (bare) Si(100) alt yapilar1 iizerine segilimli olmayacak (blanket)
sekilde LPCVD teknigi ile (S1 ve S2 numuneleri) biiyiitiildii. S1 numunesinde, ilk agamada
7 scem (standart cubic centimetre for minute) WFq gaz1 280 °C’de 300 s zaman siiresince
Si alt yapi {lizerine gonderilerek biiylimenin ilk evresi gerceklestirilmistir. Daha sonra 100
sccm Hy, 5,6 sccm SiHyg (Silane), ve 7 sccm WFq (Tungsten hexafluoride) gazlarinin

karigimi kullanilarak 280 °C’de, 80 mTorr basingta 120 s siireyle film biiyiimesinin asil



evresi tamamlanmstir. Islem gecikme siiresi (process delay) 190 dakikadir. S2
numunesinde ise ilk asamada 7 sccm WFg gaz1 280 °C’de 20 s siireyle Si alt yap1 lizerine
gonderilerek biiylimenin ilk evresi tamamlanmistir. Daha sonra 500 sccm Hj, 6 sccm SiHg
ve 7 sccm WFg gazlarinin karisimi kullanilarak 280 °C’de, 100 mTorr basingta 200 s
siireyle film biiyiimesi gergeklestirilmistir. islem gecikme siiresi < 30 dakikadur.
In,Ga;,As/GaAs(001) hetero-yapist MBE yontemi ile ~550 °C’de biiyiitiildii. Hetero-
yap1, GaAs(001) alt yapis1 lizerine biiyiitilen ~3,5 um kalinligindaki InGaAs koruma
tabakasi iizerindeki GaAs/InGaAs tabakalarindan (AL884 numunesi) olusmaktadir. AL884
numunesi ~2,85-114,3 nm araliginda artan kalinliklara sahip 10 tane GaAs tabakasi
icermektedir. In atomlarinin konsantrasyonu x~0,09’dur. Orgii uyumsuzlugu AL884 i¢in

f=0,644’tiir (agaas=0,5653 nm, ajyas=0,6058 nm ve apGaas=0,5689 nm).

3.1.2. TEM i¢in Numune Hazirlanmasi

Gecirmeli elektron mikroskopisinde (TEM: Transmission Electron Microscopy)
incelenecek numunelerin kalinliklar1 elektronlarin gegebilecegi kadar ince (yaklasik 100
nm) olmalidir. Farkli numunelerde i1yi goriintii elde etmek amaciyla ¢esitli numune
hazirlama teknikleri gelistirilmistir. Tabakali yapilarin ara yiizeylerini incelemek ig¢in
numune hazirlanmasinda ‘kesit-alan’ (cross-section) yontemi basarili bir yontemdir. Bu
yontem ile numunedeki kusurlar ve film biiylitme esnasindaki durumlar hakkinda bilgi elde
edilebilir. Ayrica numunelerin biiylitme dogrultular1 g6z oniine alinarak ‘diizlem-goriintii’
(plan-view) numune hazirlama teknigi de gelistirilmistir. Bu teknikle hazirlanan numuneler

de i¢cyap1 hakkinda detayli bilgiler sunmaktadir.

3.1.2.1. ince Film Numunelerinin Hazirlanmasi

1. Bu bolimde W/Si(100) metal-yariiletken ince filmleri, p-tipi (Bio,15Sboss).Tes ve n-
tipi Bix(TepoSeo,1); termoelektrik filmleri ve InGaAs/GaAs(001) hetero-yapisi
kullanildi. Film pargalar1 sirasiyla 1sitilmis metal blok lizerine yapiskan madde
(black wax) ile yapistirildi. Kesme islemi sirasinda film ylizeyinin zarar gérmemesi
icin alt yapn iiste gelecek sekilde yerlestirildi. Filmin iyi yapigsmasi i¢in metal blok

sogumaya birakildu.
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2. Metal blok iizerindeki film parcast kesme islemi i¢in Elmas Tel Kesici’ye
(Diamond Wire Cutter-SXJ2 PRECISION WIRE SAW, MTI CORPARATION)
yerlestirildi. Diizlem-goriinti numuneleri 2x2 mm boyutlarinda, kesit-alan

numuneleri ise 2x1 mm boyutlarinda kesildi.

3. Kesilen numuneler sirasiyla aseton ve metanol c¢oziiclileriyle beherlere
yerlestirilerek ultrasonik temizleyicide (Wise Clean Ultrasonik Temizleyici)
temizlendi. Bu islem her iki ¢6ziicii i¢cin de yaklasik 20 dakika gerceklestirildi ve

herhangi bir sicaklik uygulamasi yapilmadi.

4. Temizlenen 2x2 mm ve 2x1 mm boyutlarindaki film numuneleri ge¢irmeli elektron
mikroskopisi (TEM) icin diizlem-goriintii ve kesit-alan numuneleri olarak

hazirlanmaya hazir hale getirildi.

3.1.2.1.1 Diizlem-Gériintii (Plan-View) Yontemi ile Numune Hazirlanmasi

Alt yapilar iizerine biiyiitiilen ince filmler ve ¢ok tabakali yapilarda ara yiizeylerin TEM
ile incelenmesi istendiginde, numunelerin biiyiime dogrultulari géz dniine alinarak diizlem-
goriinti  numune hazirlama teknigi kullanilir.  Diizlem-goriintii  numunelerinin

hazirlanmasinda agagidaki adimlar takip edildi:

1. Metal silindir tizerine yapistirici regine birakildi ve 1siticiya (hot plate) yerlestirildi.
Sicaklik ~130 °C’ye ayarlandi ve reginenin erimesi saglandi. Numune, film ylizeyi
altta kalacak sekilde, erimis recinenin tizerine konuldu ve metal silindire yapigmasi
sagland1 (Sekil 3.1). Yaklasik 10-15 dakika metal silindirin sogumasi ve erimis
recinenin kurumasi beklendi. Numunenin film yiizeyinin alt tarafa getirilmesinin

sebebi zimparalama islemi uygulanirken zarar gérmesini engellemektir.
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numune

—» recine

metal silindir

N

Sekil 3.1. Regine ile metal silindir {izerine yapistirilan diizlem-goriintii numunesinin sematik gosterimi

2. Zmmpara ile inceltme islemine gecildi. Zimparalama sirasinda i1sinmadan dolay1
numunenin zarar gérmemesi i¢in su damlatma islemi yapildi. Sirastyla 800 ve 1200
numarallt zimparalar ile numunenin alt yiizeyi ~70-80 pm kalinliga kadar inceltildi.
Burada ince zimpara kullanilmasinin amaci, olusacak kalin zimpara izlerinden

kacinmak ve parlak bir numune yiizeyi elde etmektir.

3. Metal silindir iizerindeki inceltilmis olan numune mekanik incelticiye (GATAN
DIMPLE GRINDER MODEL 656) yerlestirildi. Bu islem ile numunenin orta kismi
~ 60 pm oyuldu ve bdylece ¢ok daha ince bir alan elde edildi. Sekil 3.2°de mekanik

inceltme islemlerinin numune tizerindeki etkisi sematik olarak gosterilmektedir.

Alt yap1 —_—> Alt yapi E—— W
Zimparalama

. Mekanik Inceltme .
Film Film Film

Sekil 3.2. Sirasiyla alt yapinin zimparalanarak inceltilmesi ve mekanik inceltme cihazi kullanilarak orta
kisminin oyulmast

4. Numunenin metal silindirden ayrilmasi ve temizlenmesi i¢in, metal silindir
strastyla aseton ve metanol ¢oziiciileri igerisine birakildi. Temizlenen numunelerin

orta kistmlarinin delinmesinde iki farkli yontem kullanildi: T1 ve T2 numunelerinin
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orta kisimlar1 Argon-iyon bombardimani yontemi ile delinirken, S1 ve S2 diizlem-
goriintlii numunelerin orta kisimlar1 kimyasal ¢ozelti kullanilarak delindi. Kimyasal
¢cOzelti yontemiyle hazirlanacak olan numuneler bir lam iizerine lakomit varnis
(kimyasal stvims1 madde) ile Sekil 3.3’te gosterildigi gibi ortasi bos kalacak sekilde

yapistirildi. Yapistirilan numuneler yaklasik 1 saat kurumaya birakilda.

5. Kurutulan numunelerden S1 ve S2 numunelerinin orta kisimlart % 17 HF, % 83

HNOs; [30] kimyasal ¢ozeltisi kullanilarak delindi.

6. Kimyasal ¢ozelti kullanilarak ortasi delinen numuneler aseton ¢oziiciisii ile lamdan

ayrildi.

7. Son olarak numuneler metanol c¢oziiciisiinde iyice temizlenerek Sekil 3.4’te
gosterildigi gibi bakir (Cu) slot-grid iizerine yapistirildi. Boylelikle kimyasal
yontemle hazirlanan diizlem-goriinti numuneleri TEM incelemeleri i¢in

hazirlanmis oldu.

Numune

Lam

Lakomit
varnisg

Sekil 3.3. inceltilen ve ortas1 oyulan numunenin lam iizerine yerlestirilmesi ve iistten goriiniisii

8. Argon-iyon bombardimani yontemi ile hazirlanacak olan diizlem-goriintii T1 ve T2
numuneleri ise temizlendikten sonra epoxy yapistiricist ile Cu slot-grid {lizerine

yapistirildi.

9. Grid lizerine yapistirilan numuneler Argon-iyon incelticisine (GATAN PRECISION
POLISHING SYSTEM MODEL 691) yerlestirildi. Farkli iyon kaynag agilarinda

(6rnegin, £10° ve +4°) ve farkli iyon kaynagi akimlarinda (6rnegin, sol iyon
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kaynagi icin 35 ve 53 pA ve sag iyon kaynagi i¢in 40 ve 55 pA) numunelerin orta
kisimlarinin delinmesi saglandi. Sekil 3.4’te Cu slot-grid’e yapistirilan ve argon-
iyon incelticisinde ortast delinen Ornek bir numunenin sematik goriintiisii

gosterilmektedir.

Cu slot-grid

Numune

Sekil 3.4. Cu slot-grid iizerine yapistirilan ve ortasi delinen numunenin sematik gosterimi

3.1.2.1.2 Kesit-Alan (Cross-Section) Yontemi ile Numune Hazirlanmasi

Tabakal1 yapilarin ara yiizeyleri elektron mikroskopisi ile incelenirken, ‘kesit-alan’
numune hazirlama yontemi ile hazirlanan numuneler kullanilir. Ciinki ‘kesit-alan’
numunelerinin  ara  yiizeyleri elektron mikroskobu ile dogrudan  gdzlenip
incelenebilmektedir. Kesit-alan numunelerinin hazirlanmasinda asagidaki adimlar takip

edildi:

1. Kesilen ve temizlenen numunelerden iki tanesi film yiizeyleri birbirine gelecek

sekilde epoxy ile yapistirildi (Sekil 3.5) ve kurumaya birakildi.
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birinci numune ikinci numune

1 mm 1 mm .
film ytizeyi film ytizeyi

alt yap1 alt yap1
> mm 2 mm
, ______________________ yapistirilmis numune

Sekil 3.5. Numunelerin film yiizeylerinin birbirine yapistiritlmasi

2. Yapisan filmlerden olusan numune diizlem-goriintli numunesinin hazirlamasinda
yapilan isleme benzer sekilde metal silindir iizerine konulan re¢inenin erimesinden
sonra silindir yiizeyine dik olacak sekilde yerlestirildi (Sekil 3.6) ve yaklasik 10-15

dakika bekletilerek sogumasi ve yapismasi saglandi.

film ylizeyleri

—» recine

metal silindir

N

Sekil 3.6. Regine ile metal silindir tizerine yapistirilan kesit-alan numunesinin sematik gosterimi
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3.

Metal silindir iizerine yapistirilan numunenin bir ylizeyi, sirasiyla 800 ve 1200
numarali zimparalar ile inceltilerek diiz ve parlak bir numune yiizeyi elde edildi.
Zimparalama islemi sirasinda numune tizerine su damlatildi. Sonra numune aseton
icerisine birakilarak metal silindir iizerinden ayrilmasi saglandi. Zimparalanan
ylizey metal silindir {izerine gelecek sekilde tekrar recine ile yapistirilip,
numunenin diger ylizeyi ayni zimparalama islemleriyle ~ 40-50 um kalinliga kadar
inceltildi. Sekil 3.7°de zimparalama sonucu inceltilen numunenin bir yiizeyi

sematik olarak gosterilmektedir.

o~ film
alt yap1 alt yap1
film €poxy

Sekil 3.7. Zimpara ile inceltilen kesit-alan numunesinin bir yiizeyinin sematik goriiniisi

4. Her iki ylizeyi inceltilen numune mekanik incelticiye yerlestirildi. Bu islem ile

5.

numunenin orta kismi ~ 35 um oyularak iyice inceltildi.
Numunenin metal silindirden ayrilmasi ve temizlenmesi i¢in, metal silindir sirasiyla

aseton ve metanol ¢oziiciileri i¢erisine birakildi.

Temizlenen numune epoxy ile Cu slot-grid lizerine yapistirildi.

Grid iizerine yapistirilan numune Argon-iyon incelticisine yerlestirildi. Farkli iyon
kaynagi acilarinda (Ornegin, +10° ve +4°) ve farkli iyon kaynagi akimlarinda
(6rnegin, sol iyon kaynagi icin 37 ve 51 pA ve sag iyon kaynagi i¢in 41 ve 56 pA)

numunenin orta kisminin delinmesi saglandi.
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Bolim 3.1.2.1.1 ve 3.1.2.1.2°de anlatildig1 gibi hazirlanan numunelerin SEM ve TEM
analizleri Firat Universitesi Elektron Mikroskopi Laboratuari’'nda (FUEMLab) yapilds.
SEM analizlerinde JEOL JSM 7001F Taramali Elektron Mikroskobu ve TEM analizlerinde
JEOL JEM 2100F Yiiksek Coziiniirliiklii Gegirmeli Elektron Mikroskobu kullanildi.
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4. TERMOELEKTRIK MALZEMELER

Termal ve elektriksel iletkenlik arasindaki iliski, uygulama yoniinden bazi ilging
sonuglar dogurmaktadir. Buna en basit 6rnek elektriksel iletkenlikle baglantili olan
elektriksel direncin sicaklikla degisimidir [31, 32]. ki 6nemli fiziksel 6zellik olan termal
ve elektriksel iletkenlik arasindaki bu iliski termoelektrik olay ile agiklanabilinmektedir.

Termoelektrik olay 19. yiizyilin baslarinda kesfedilmistir. U¢ ana termoelektrik olay
vardir: Seebeck, Peltier ve Thomson etkileri. Bu etkiler 1s1 enerjisini elektrik enerjisine
veya elektrik enerjisini 1s1 enerjine doniistiirme olaylarmi agiklamaktadir. Alman fizik¢i
Seebeck; iki farkli metalden meydana gelen ve termogcift olarak adlandirilan simetrik
devrede, sicaklik farki oldugu zaman termoelektrik akim denilen bir elektrik akimi
meydana geldigini fark etmistir. Bu olaya Seebeck etkisi denilmistir [33, 34]. Kati
termoelektrik sogutucu i¢in temel olusturan Peltier etkisi ise 1831 yilinda kesfedilmistir.
Bu etki, iki farkli iletkenin kontak noktasindan DC elektrik akimi gegirildiginde 1s1
sogrulmasi veya salinmasi olayini agiklamaktadir [35]. Thomson etkisi, Peltier etkisine
benzerdir ve farkli olarak bir metal ¢ubuktan akim gecirildiginde 1s1, sicaklik degisimiyle
iligkili olarak salmir veya sogrulur. Bu etkinin kullanim alani sinirhidir. Ama 1850
yillarinda William Thomson (Lord Kelvin) tarafindan bulunmasi bilimsel bakimdan ¢ok
onemlidir [36].

Is1 enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiirmek ya da bunun tersi olan elektrik
enerjisini en yiiksek verimle sogutma sistemlerinde kullanmak son yillarin 6nemli bir
arastirma ve uygulama konusu olmustur. Bu ozelliklere sahip malzemeler termoelektrik
malzemeler olarak adlandirilirlar [37]. Termoelektrik malzemelerin 1s1 enerjisini elektrik
enerjisine doniistiirmesi ve elektronik sogutucu olarak kullanimi aktif olarak
arastirtlmaktadir. Termoelektrik aygitlar ince filmler gibi kullanilabilir olan uygun
malzemelere ve diger malzeme tiirlerine ihtiyag¢ duymaktadirlar. Termoelektrik
uygulamalar i¢in en 1iyi malzemeler dar band aralikli tabakali yapilara sahip
yariiletkenlerdir [38].

Giliniimiizde termoelektrik malzemeler, termoelektrik gii¢ liretimi ve mikroelektronik

sogutma uygulamalar1 i¢in ilgi ¢ekici malzemelerdir. Termoelektrik gii¢ liretecleri ve



termoelektrik sogutma aygitlar1 asir1 derecede basit olan avantajlara sahiptirler ve
caligmalari i¢in herhangi bir hareketli parcaya veya akiskana ihtiya¢ duymazlar [39].

Termoelektrik aygitlar giivenilir enerji doniistiiriiciileridirler ve yukarida belirtildigi gibi
mekanik olarak hareketli parcalari olmadiklari i¢in giiriiltiisiiz ve titresimsizdirler [40],
kirlilik icermezler, bakim gerektirmez ve uzun Omiirliidiirler [41]. Ayn1 zamanda bu
teknolojiye dayali aygitlar, kesin sicaklik kontrolii ile ¢cok dar bir alana uygulama imkani
saglayan ¢ok kii¢lik boyutlarda imal edilebilmektedirler.

Calismalarin ¢ogu termoelektrik sogutuculardaki ve oda sicakligina yakin sicakliklarda
kullanilan gii¢ iireteclerindeki {istiin performanslarindan dolay1 (Bi,Sb),(Te,Se); tabanli
termoelektrik malzemeler ve aygitlar {izerinde yapilmaktadir [42]. En iyi termoelektrik
malzemeler BiyTe; tabanli yariiletken malzemelerdir. Bi,Te; tabanli malzemeler, bu
malzemenin ilk nesil {iretiminin 6nerilmesinden bu giine gegen 40-50 yi1l boyunca genis
Olciide calisilmaktadir ve bu malzeme grubu sicakligin 400 K’den daha diisiik oldugu
termoelektrik ve sogutma {iretimindeki uygulamalar i¢in hala en etkili 6zelliklere sahip
malzeme grubu olarak kullanilmaktadir [40]. 0,13 eV olan dar optik enerji bandi ile Bi;Te;
ikili VA-VIA grubu kalkojenid (chalcogenide) yariiletken bilesik sinifina aittir [43].
Bi,Tes bilesikleri 3-Te ve 2-Bi tabakast ile tipik bir rombohedral simetriye sahiptir [44] ve
kristal yapist R3m uzay grubu ile rombohedraldir. Bi,Te; sistemi, a-ekseni boyunca olan
termoelektrik davranisin c-ekseni boyunca olan termoelektrik davranistan daha {istiin
oldugu anizotropik 0Ozelliklere sahiptir. Genel olarak termoelektrik malzemeler;
termopillerin, termal ve kizilotesi sensorlerin, lazer diyotlarin, 1s1 pompalarinin, ¢ok kiiciik
elektronik aygitlarin, yiiksek verimlilige sahip fotovoltaik giines pillerinin ve termoelektrik
sogutucularin liretiminde kullanilmaktadir [3, 45].

Termoelektrik bir malzemenin veya aygitin performansi, malzemenin ZT parametresine
baglidir. Burada T mutlak sicakliktir ve bu parametre ile malzemenin termoelektrik verimi

belirlenmektedir. Z parametresi,

7=S%c/k 4.1)

bagintisi ile hesaplanir. Bu ifadede o elektriksel iletkenlik, k termal iletkenlik ve S Seebeck
katsayisidir. Malzemenin Z parametresi S ve ¢’nin artirilmasi veya x’nin disiirtilmesi ile
yiikseltilebilir Ancak es zamanli olarak yiiksek elektriksel iletkenlige, yiiksek Seebeck

katsayisina ve diisiik termal iletkenlige sahip termoelektrik malzemeler bulmak zordur
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[39]. Son yillarda diisiik termal iletkenlige sahip yeni malzemelerin gelistirilmesi i¢in ve
bundan dolay1 da termoelektrik 6zelliklerin artirilmasi i¢in yapilan bir¢ok ¢alisma vardir. Z
parametresini artirmaya yonelik cesitli muhtemel yaklasimlar incelenmektedir.

Giincel termoelektrik aygitlarda yaygin olarak kullanilan birgok onemli yariiletken
alasimlarinda ana bilesik olarak bulunan Bi,Te; farkli metotlar ile sentezlenmektedir [46]
ve ince film ile diger malzeme formlarinda iiretilmektedir. Tek kristalli Bi;Te; ¢ogunlukla
Bridgman ve Czochralsky teknikleri ile iretilirken, ince filmler CVD, PVD (Physical
Vapor Deposition) [47], MBE ve Sputtering (piiskiirtme) teknikleri kullanilarak
biiylitiillmektedir.

Ince film termoelektrik malzemeler diger malzeme gruplar ile mukayese edildiginde,
bunlar Z parametresinin artmasina yonelik daha etkili 6zellikler sunmaktadir [48]. Z
parametresinin  degerindeki artma, malzemeler igindeki fonon ve elektronlarin
hareketlerinin kontrol edilmesiyle basarilir. Bi,Te; ve Sb,Te; ince filmleri ve
Bi,Tes/Sb,Tes sliperorgii ince filmleri MBE ve MOCVD (Metal-Organic Chemical Vapor
Deposition) gibi teknikler ile termoelektrik malzemeler olarak biiyiitiilmektedirler.
Bi,Tes/Sb,yTes siiperorgii ince filmleri, diger Bi;Te; ve Sb,Te; malzemelerinkinden daha
yiiksek Z degerine ve daha diislik termal iletkenlige sahiptir [49]. Venkatasubramanian ve
arkadaglar1 p-tipi Bi;Te;/Sb,Tes siiperorgiilerinde 300 K’de ZT degerini 2,4°e
gelistirmiglerdir [50] ve bu deger verim acisindan bir mutfak sogutucusu ile
yarigabilmektedir. Giiniimiizde bir¢ok arastirmact daha ytiksek verime sahip termoelektrik

malzemeler ve aygitlar liretmek i¢in ¢alismalar yapmaya devam etmektedir.

4.1. Mikroyapisal Analiz

Bu boliimde piiskiirtme (sputtering) yontemi ile kapton (polyimide foil) alt yapilar
lizerine biiylitilen p-tipi (Big15Sbogs).Tes (T1 numunesi) ve n-tipi Bix(TegoSeo1); (T2
numunesi) termoelektrik filmlerin yiizey morfolojileri taramali elektron mikroskopisi
goriintli teknikleri ve mikroyapilart gegirmeli elektron mikroskopisi goriintii teknikleri
kullanilarak arastirildi. Filmlerin kimyasal analizleri EDX (Enerji-Ayirim  X-Isini
Spektrometresi) spektrumlar1 alinarak yapildi. SEM incelemeleri ikincil elektron goriintii
teknigi, TEM c¢alismalar1 ise aydinlik-alan ve karanlik-alan goriintii teknikleri ile
gerceklestirildi. Uygun bolgelerden secilmis alan difraksiyonu (SAD: Selected Area
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Diffraction) desenleri alindi. Bununla birlikte, TEM numunelerinin HRTEM (High
Resolution Transmission Electron Microscopy) goriintiilerinden T1 ve T2 numunelerinin

orgii yapilart goriintiilendi.

4.1.1. SEM Gozlemleri

Termoelektrik T1 ve T2 film numunelerinin SEM c¢alismalarinda kullanilacak olan
filmler 4x4 mm ebatlarinda kesildi. Film yiizeylerinin zarar gormemesi saglandi. Kimyasal
daglama islemi gerceklestirilmedi. Sadece aseton ve metanol ¢oziiciileri ile film ylizeyleri

temizlendi.

4.1.1.1. T1 Numunesinin SEM Gozlemleri

Sekil 4.1’de T1 numunesinin 2500X biiylitme oraninda cekilen SEM gdriintiisii
gosterilmektedir. Goriintiiden goriilebildigi gibi, T1 numunesinin yiizey yapisi farkli boyut
ve morfolojilere sahip tanelerden olugmaktadir. Yiizey yapisin1 olusturan tanelerin
ortalama boyutlarimin ~0,4 pm ile ~2 um araliginda farkli biiyiikliiklere sahip olduklar
belirlenmistir. Resimde gosterilen bolgede dikkat ¢ekici olan diger bir nokta ise, film
ylizeyini boydan boya gecen c¢atlagin varligidir. Catlak tane smirlart boyunca
ilerlemektedir. Var olan bu uzun ¢atlagin T1 numunesinin yapisal bir bozuklugu olmadig:
ve numune hazirlama islemleri sirasinda dis etkiler sonucu olustugu diisiiniilmektedir.
Daha 6nce belirttigimiz gibi T1 termoelektrik filmi serit seklinde kapton alt yap: iizerine
biiylitiilmiistiir. Kapton biikiilebilir bir malzemedir ve 6zellikle kesme ve sonradan tutma
islemleri sirasinda yapilan yanlis bir uygulama sonucu kapton alt yapi tizerindeki filmin de
onunla birlikte bukiilebilirlik sergiledigi goriilmiistiir. Di1s bir etki sonucu olusturulan bu
zorun film yilizeyinde meydana getirilen gerilmelerin yiizeyde gdzlenen bu gibi catlaklar
olusturdugu diistiniilmektedir. T1 numunesinin farkli bolgelerinde de benzer catlaklara
rastlanmistir.  Sekil 4.2’de, Sekil 4.1°deki film yilizeyinin tamamindan aliman EDX
spektrumu gosterilmektedir. Spektrum sonuglar1 Tablo 4.1°de verilmektedir. Sonuglara
bakildiginda, T1 numunesinde yiizeyi olusturan yapilarin atomik olarak % 63,56 Te, %
30,93 Sb ve % 5,51 Bi igerdigi goriiliir. Bu sonuglar T1 numunesinin yiizeyinde herhangi

bir safsizlik ve ikincil fazin bulunmadigini gostermektedir. Ayrica EDX spektrumu
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sonuglarindan T1 filminin alasimlama oranlarmin deneysel olarak basarildig

anlasilmaktadir.

10pm FUEMLAB
20.0kV SEI SEM

Sekil 4.1. T1 numunesinin genel ylizey yapisini gdsteren SEM goriintiisii
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Sekil 4.2. Sekil 4.1°de gosterilen yiizeyin tamamindan alinan EDX spektrumu
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Tablo 4.1. Sekil 4.2°deki EDX spektrumunun sonuglari

Element Agirlikga % Atomik %
Sb 28,91 30,93
Te 62,26 63,56
Bi 8,83 5,51
Toplam 100,00 100,00

T1 numunesinin film yiizeyinin yapis1 hakkinda daha detayli bilgiler edinebilmek igin
daha yiiksek biiylitmeli goriintiiler alinmistir. Sekil 4.3, T1 numunesinin 10000X
biiylitmede cekilen detayli SEM resmidir. Bu biiylitme oraninda T1 numunesinin film
ylizey yapisindaki morfolojik farkliliklar daha net bir sekilde gozlenelebilinmektedir.
Gorlintii  incelendiginde, Sekil 4.1°deki biliylitme oraninda gozlenen biiyiikk boyutlu
yapilarin aslinda daha kiigiik boyutlara sahip tanelerin bir araya gelerek olusturduklari
karmasik istiflenmeler olduklar1 agik¢a gortilmektedir. Film piiriizlii bir yiizey morfolojine
sahiptir. Bu ilging yapilarin kimyasal bilesimleri hakkinda bilgi sahibi olabilmek i¢in hem
ylizey iizerinde farkli noktalardan hemde yiizeyin tamamindan EDX spektrumlar
almmistir. Sekil 4.4.a’da gosterilen EDX spektrumu yiizeyin tamamindan (Spektrum 1),
Sekil 4.4.b’de gosterilen EDX spektrumu Sekil 4.3’teki 2 nolu yapidan (Spektrum 2), Sekil
4.4.c’de gosterilen EDX spektrumu Sekil 4.3°te 3 olarak isaretlenen noktadan (Spektrum 3)
ve Sekil 4.4.d’de gosterilen EDX spektrumu Sekil 4.3’te 4 olarak belirtilen yapidan
(Spektrum 4) alinmustir. Spektrumlarin elementsel sonuglart Tablo 4.2’de verilmektedir.
Yiizeyin tamamindan ve yiizey iizerinde farkli noktalardan alinan EDX spektrumlarindan,
incelenen film yiizeyinin her bolgesinin birbirine yakin atomik yiizdelere sahip Sb, Te ve
Bi atomlarindan olustugu goriilir. Bir o6nceki EDX sonuglar1 ile birlikte
degerlendirildiginde, T1 filminin bagaritlh  bir gekilde Tretildigi  sonucuna
varilabilinmektedir. Ciinkii istenilen dogrultuda, film herhangi bir safsizlik veya ikincil faz
icermemektedir. Film, atomik olarak beklenen dagilimi alagimlama oranlari ile uyum

icerisinde sergilemektedir.
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Sekil 4.3. T1 numunesinin yiizeyinde yer alan farkli boyutlardaki tanelerin SEM goriintiisii
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Sekil 4.4. Sekil 4.3’te (a) yilizeyin tamamindan, (b) 2 nolu, (¢) 3 nolu ve (d) 4 nolu noktalardan alinan EDX
spektrumlari
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Tablo 4.2. Sekil 4.4’teki EDX spektrumlarinin sonuglari

SPEKTRUM 1
Element Agirlikca % Atomik %
Sb 28,51 30,48
Te 62,92 64,18
Bi 8,57 5,34
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 2
Sb 27,90 29,94
Te 62,63 64,14
Bi 9,47 5,92
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 3
Sb 28,43 30,50
Te 62,11 63,59
Bi 9,46 591
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 4
Sb 28,17 30,19
Te 62,68 64,10
Bi 9,15 5,71
Toplam 100,00 100,00

Sekil 4.3’teki incelenen film yiizeyinin 20000X biiyiitmede alinan ¢ok daha detayl
SEM goriintiisii Sekil 4.5’te gosterilmektedir. Goriintiiye bakildiginda, biiylik boyutlu
taneleri olusturan kiiciik boyutlu taneler acik¢a goriilmektedir. Kiigiik boyutlu tanelerin
bazilariin kendi aralarinda bir yonelim iliskisi varmis gibi bir araya gelerek oriilmiis
tuglalar gibi istiflenerek birlestikleri ve bir kisminin da herhangi bir yonelim iligkisine
bagli kalmaksizin rastgele daginik halde ylizeyde yer aldiklar1 gézlenmektedir. Ayrica
birlesmeler sonucu olusan biiyiik boyutlu tanelerin de kendi aralarinda gelisi giizel
yonelimli olduklar1 net olarak izlenilmektedir. Kii¢iik boyutlu tanelerin ortalama boyutlari

~0,25 um olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.5. Sekil 4.3’te gosterilen bolgenin detayli SEM goriintiisii

T1 numunesinin film yilizeyinin 2500X biiylitme oraninda diger bir bolgesinden alinan
SEM goriintiisii Sekil 4.6’da gosterilmektedir. Film yilizeyinin farkli bolgelerinden ayni
bliylitme oranlarinda alinan bu gibi yeni goriintiiler ile filmin ylizey yapisi1 hakkinda daha
kesin bilgilerin elde edilmesi amaglanmaktadir. Goriintiiden anlagilabilecegi gibi, T1
numunesinin yiizey morfolojisinin Sekil 4.1°de incelenen bolge ile benzer oOzellikler
sergiledigi goriilmektedir. Bu biiylitmede gozlenen biiylik boyutlu tanelerin olgiilen
boyutlarinin da yine ayni deger araliginda (~0,4-2 pum) degistigi belirlenmistir. Sekil
4.7°de, goriintiilenen film yiizeyinin tamamindan alinan EDX spektrumu gosterilmektedir.

Tablo 4.3’te verilen spektrum sonuglar1 incelendiginde, film kompozisyonunu olusturan

elementlerin diger bolgeler ile uyum igerisinde olduklari tespit edilmistir.
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10pm FUEMLAB  6/29/2011
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Sekil 4.6. T1 numunesinin farkli bir bdlgesinden alinan ve yiizey yapisint gosteren SEM goriintiisii
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Sekil 4.7. Sekil 4.6°da gosterilen film yiizeyinin tamamindan alinan EDX spektrumu

31




Tablo 4.3. Sekil 4.7°deki EDX spektrumunun sonuglari

Element Agirlikga % Atomik %
Sb 28,20 30,25
Te 62,40 63,87
Bi 9,40 5,88
Toplam 100,00 100,00

T1 numunesinin yilizey yapisini olusturan tanelerin morfolojilerini daha detayh
gorebilmek icin 10000X biiyiitme oraninda alman SEM goriintiisii Sekil 4.8°de
gosterilmektedir. Kismen sikisik kismen de aralarinda bosluklar bulunacak sekilde yiizeyde
dagilan diizensiz kii¢lik boyutlu yapilar ve bunlarin kendi aralarinda belirli yonelimlere
uyarak olusturduklari taneler filmin ylizey yapisini tamamlamaktadir. Bu goriintiiden bazi
tanelerin cubuk goriintimlii, bazilarinin eseksenli yapiya sahip olduklar1 ve bazilarinin da
daha karmagsik bir morfoloji sergiledikleri goriilmektedir. Biiyiikk boyutlu tanelerin
olusturduklart yiginlarin film yiizeyinin pirizliligini artirdigr diisiiniilmektedir. Sekil
4.9°da, incelenen film ylizeyinin farkli bolge ve noktalarindan alinan EDX spektrumlari
gosterilmektedir. Sekil 4.9.a’daki EDX spektrumu Sekil 4.8’de gosterilen yiizeyin
tamamindan (Spektrum 1), Sekil 4.9.b’deki EDX spektrumu Sekil 4.8’de 2 nolu bolgeden
(Spektrum 2), Sekil 4.9.c’deki EDX spektrumu Sekil 4.8’de 3 olarak isaretlenen noktadan
(Spektrum 3) ve Sekil 4.9.d’deki EDX spektrumu Sekil 4.8’de 4 olarak belirtilen, biiyiik
boyutlu tanelarin arasinda yer alan boslugun icerisinden (Spektrum 4) alinmistir. Tablo
4.4’te verilen spektrum sonuglarina bakildiginda, kimyasal analizleri yapilan tiim bolge ve
noktalarin birbirine yakin atomik yiizdelerde yalnizca Sb, Te ve Bi elementlerini ihtiva
ettigi goriiliir. Film yilizeyinde herhangi bir ikincil faz olusumunun olmadig1 ve yiizeyin
safsizlik atomlar1 icermedigi tespit edilmistir. Elde edilen bu sonuglar ile birlikte diger
bolgelerden alinan biitiin EDX spektrumlari ve sonuglar1 beraber degerlendirildiginde,
filmin bilesim olarak alagimlama yiizdelerine uygun oranlarda Sb, Te ve Bi igerdigi

sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.8. T1 numunesinin farkl bir yiizey bolgesinden alinan SEM goriintiisii
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Sekil 4.9. Sekil 4.8’de (a) ylizeyin tamamindan, (b) 2 nolu bdlgeden, (¢) 3 nolu ve (d) 4 nolu noktalardan
aliman EDX spektrumlari
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Tablo 4.4. Sekil 4.9°da gosterilen EDX spektrumlarinin sonuglari

SPEKTRUM 1
Element Agirlikca % Atomik %
Sb 28,87 30,94
Te 61,85 63,26
Bi 9,28 5,80
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 2
Sb 28,60 30,70
Te 61,77 63,27
Bi 9,63 6,03
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 3
Sb 28,50 30,57
Te 62,13 63,57
Bi 9,37 5,86
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 4
Sb 28,88 30,95
Te 62,83 63,25
Bi 9,29 5,80
Toplam 100,00 100,00

Sekil 4.10’da  T1 numunesinin 20000X biiylitmede alinan SEM goriintiisii
gosterilmektedir. Sekil 4.8’de gozlenen yapilarin detayli goriintiileri bu biiyiitme oraninda
daha yakindan izlenebilinmektedir. Benzer morfolojik 6zelliklerin film yiizeyinin bu
bolgesinde de siirdiiriildiigli goriiliir. Film yilizeyinde ortalama biiyiikliikleri ~0,25 um olan
kiictik boyutlu yapilarin birlesmeleri sonucu ortaya ¢ikan biiyiik boyutlu tane yiginlarinin
karmasik sekilleri bu bolgede de net olarak gozlenilebilinmektedir. Yapilar gelisi giizel

yonelimlidirler ve film piiriizlii bir yiizeye sahiptir.
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Sekil 4.10. Sekil 4.8°de gosterilen bdlgenin detayli SEM goriintiisii

T1 numunesinin farkli bélgelerinden alinan SEM goériintiilerinde, film yiizeyinde daha
ilging goriinimli yapilarinda var oldugu goézlenmistir. 400X biiyiitmede cekilen Sekil
4.11°deki SEM goriintiisiinde bu ilging yapilarin 6 tanesi goriilebilinmektedir. Bu yapilarin
tane yiginlarinin olusturdugu topaklar olduklari diistiniilmektedir. Film yiizeyinde yer alan
bu biiylik boyutlu topaklardan bir tanesinin 7500X biiylitmede alinan daha yakin
goriinimlii SEM resmi Sekil 4.12°de ve bu topagin iizerinden alinan EDX spektrumu da
Sekil 4.13’te gosterilmektedir. Goriintiiden de goriilebildigi gibi, bu topaklarin farklh
biiyiikliiklerdeki tanelerin bir araya gelmeleri sonucu olustuklari goriiliir. T1 numunesinin
farkli bolgelerinde yapisal yiginlarin bulundugu tespit edilmisti, ancak hi¢birinin boyutu bu
oranda biiyiik degildi. Kiiresel yapidaki topagin ¢ap1 yaklasik olarak 10,8 pm olarak
Olciilmiistiir. Tablo 4.5’te verilen EDX sonugclari, topagin atomik yiizde olarak % 30,36 Sb,
% 64,18 Te ve % 5,45 Bi kompozisyonu ile film yapisina dahil oldugu goriiliir. Tahmin

edilenin aksine herhangi bir yabanci veya ikincil fazin varligina rastlanmamustir.
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Sekil 4.11. T1 numunesinde film yiizeyindeki biiylik topaklar1 gosteren SEM goriintiisii

— ipm  FUEMLAB 7/2/2011
20.0kV SEI SEM WD 6.4mm 3:44:08

Sekil 4.12. Sekil 4.11°de ok ile gdsterilen topagin detayli SEM goriintiisii
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Sekil 4.13. Sekil 4.12°deki topagin lizerinden alinan EDX spektrumu

Tablo 4.5. Sekil 4.13’teki EDX spektrumunun sonuglari

Element Agirlikea % Atomik %
Sb 28,38 30,36
Te 62,87 64,18
Bi 8,75 5,46
Toplam 100,00 100,00

4.1.1.2. T2 Numunesinin SEM Gozlemleri

Sekil 4.14, T2 numunesinin 2500X biiyiitme oraninda film ylizeyinin genel
morfolojisini gésteren SEM goriintiisiidiir. Film yiizeyinin boyutlar1 ~0,6 um ile ~2,8 um
araliginda degisen topak goriiniimlii tane yapilar1 igerdigi goriiliir. 11k izlenimler filmin
puriizlii bir yiizeye sahip oldugu yoniindedir. Yiizeyin genel kimyasal element analizinin
yapilmast amaciyla yiizeyin tamamindan aliman EDX spektrumun Sekil 4.15°te
gosterilmektedir. Tablo 4.6’da verilen EDX spektrumu sonuglar1 degerlendirildiginde,
yiizeydeki yapilarin atomik olarak % 56,35 Te, % 37,33 Bi ve % 6,32 Se icerdigi goriiliir.
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Sekil 4.14. T2 numunesinin yiizeyinin genel SEM goriintiisii
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Sekil 4.15. Sekil 4.15’te gosterilen film yiizeyinin tamamindan alinan EDX spektrumu
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Tablo 4.6. Sekil 4.16’daki EDX spektrumunun sonuglari

Element Agirlikca % Atomik %
Se 3,22 6,32
Te 46,42 56,35
Bi 50,36 37,33
Toplam 100,00 100,00

T2 numunesinde film yiizeyini olusturan topak seklindeki yapilarin morfolojilerini daha
yakindan gosteren 10000X biiyiitmeli SEM goriintiisii Sekil 4.16’da gosterilmektedir. SEM
goriintiisiinden, film yiizeyinin aslinda ¢ok daha kiigiik boyutlu ve karmasik morfolojili
yapilardan olustugu goriiliir. Olgiilen ortalama boyutlar ~0,15 pm ile ~0,8 pum
araligindadir. Bu yapilar yiizeyin her bolgesinde bulunarak film yapisim
olusturmaktadirlar. Bazilar yiizeyde gédmiilmiis halde, bazilar1 ise olusturduklar1 yiginlar
ile topaklar seklinde yer almaktadirlar. T2 filminin yiizey morfolojisini olusturan bu
yapilarin kimyasal analizleri i¢in alinan EDX spektrumlar1 sirasiyla Sekil 4.17.a, b, ¢ ve
d’de gosterilmektedir. Sekil 4.17.a’daki EDX spektrumu Sekil 4.16’da gosterilen film
ylizeyinin tamamindan (Spektrum 1), Sekil 4.17.b’deki EDX spektrumu Sekil 4. 16’da
gosterilen film yilizeyinin 2 nolu bdlgesinden (Spektrum 2), Sekil 4.17.c’deki EDX
spektrumu Sekil 4.16°’da gosterilen film ylizeyinin 3 olarak isaretlenen noktasindan
(Spektrum 3) ve Sekil 4.17.d’deki EDX spektrumu S$ekil 4. 16°da gosterilen film yiizeyinin
4 nolu bolgesinden (Spektrum 4) almmistir. Spektrum sonucglart Tablo 4.7’de
verilmektedir. Sonuglar incelendiginde, film yiizeyinin kimyasal bilesimi Se, Te ve Bi
elementlerinden olugmaktadir. Atomik olarak birbirine yakin olan yiizdelerden filmin
incelenen yiizeyinin farkli nokta ve bolgelerinin ayni kompozisyona sahip oldugu goriiliir.
Ikincil bir fazin izine ve herhangi bir safsizliga rastlanmamaktadir. Bunlar arzu edilen
sonuglardir. Ciinkii bu sonuglarla T2 filminin alagimlama oranlarina uygun bir sekilde

biiyiitiildiigli anlagilabilinmektedir.
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Sekil 4.16. T2 numunesinin yiizeyindeki tane yapilarinin SEM goriintiisii
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Sekil 4.17. Sekil 4.17°deki film yiizeyinin (a) tamamindan, (b) 2 nolu bdlgeden, (¢) 3 olarak isaretlenen
noktadan ve (d) 4 nolu bolgeden alinan EDX spektrumlari
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Tablo 4.7. Sekil 4.18’de gosterilen EDX spektrumlarinin sonuglari

SPEKTRUM 1
Element Agirlikca % Atomik %
Se 3,24 6,36
Te 46,39 56,31
Bi 50,37 37,33
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 2
Se 3,26 6,38
Te 46,74 56,63
Bi 50,00 36,99
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 3
Se 3,50 6,86
Te 46,38 56,11
Bi 50,12 37,03
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 4
Se 3,17 6,20
Te 47,10 57,03
Bi 49,73 36,77
Toplam 100,00 100,00

Sekil 4.18, ayn1 bolgenin 20000X biiyiitme oraninda alinan SEM goriintiisiidiir. Bu
biiyiitmede, film yiizeyinde yer alan diizensiz ve gelisi gilizel yonelimli tane yapilar1 daha
net goriilmektedir. Yapilar, aralarinda bosluk kalmayacak sekilde yiizeyin igerisinde

dagilmakta ve yiginlar olusturarak topaklasmaktadirlar.
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Sekil 4.18. Sekil 4.18’deki bolgenin detayli SEM goriintiisii

T1 numunesinde gozlenen biiyiik boyutlu topaklar T2 numunesinde de gozlenmistir.
Sekil 4.19’da biiyiik boyutlu topaklarin yogun bir sekilde yer aldiklari film yiizeyinin
1000X biiylitmede c¢ekilen SEM resmi gosterilmektedir. T1 numunesi ile mukayese
edildiginde, T2 numunesinin film yiizeyi ¢ok daha fazla sayida topak goriiniimlii yapilar
icermektedir. Sekil 4.20, T2 numunesinin topaklarin da bulundugu yiizey bolgesinden
2500X biiylitme oraninda alinan SEM goriintiisiidiir. Biiylik boyutlu topaklar diginda film
ylizeyinin morfolojisinin incelenen diger bolgeler ile ayni oOzellikleri sergiledigi
goriilmektedir. Gortintlideki biiylik boyutlu topaklarin ortalama caplari ~ 8,5 um olarak
Ol¢iilmiistlir. Yiizeyin tamamindan ve 2 nolu topaktan alinan EDX spektrumlar: sirasiyla
Sekil 4.21.a ve b’de gosterilmektedir. Tablo 4.8’deki spektrum sonuglarindan, hem film
ylizeyinin hem de topaklarin atomik olarak birbirine yakin yiizdelerde Se, Te ve Bi
atomlarini igerdikleri goriiliir. Bu sonuglar, T1 filminde oldugu gibi T2 filminde de ylizey
morfolojisinin benzer sekilde bazi kiigiik boyutlu tanelerin bir araya gelerek ¢ok daha

biiyiik boyutlu yiginlar olusturarak bu topaklanmalar1 olusturduklarini géstermektedir.
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Sekil 4.19. T2 numunesinin film yiizeyindeki biiyiik boyutlu topaklarin SEM goriintiisii
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Sekil 4.20. Sekil 4.20’deki biiyiik boyutlu topaklarin bazilarinin daha yakindan ¢ekilen SEM goriintiisii
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Sekil 4.21. Sekil 4.21°deki bolgenin (a) tamamindan ve (b) 2 nolu topagin iizerinden alman EDX
spektrumlari

Tablo 4.8. Sekil 4.22°de gosterilen EDX spektrumlarimin sonuglari

SPEKTRUM 1
Element Agirlikca % Atomik %
Se 3,54 6,91
Te 46,72 56,41
Bi 49,74 36,68
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 2
Se 3,40 6,67
Te 45,99 55,82
Bi 50,61 37,51
Toplam 100,00 100,00
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T2 numunesinin yiizeyini olusturan yapilarin 10000X biiylitme oraninda ¢ekilen SEM
goriintiisii Sekil 4.22°de gosterilmektedir. Yapilarin ortalama boyutlar1 ~0,14 um ile ~0,55
um arasinda degismektedir. Sekil 4.23.a’da gosterilen EDX spektrumu yiizeyin
tamamindan (Spektrum 1), Sekil 4.23.b’de gosterilen EDX spektrumu film ylizeyinde 2
olarak isaretlenen noktadan (Spektrum 2), Sekil 4.23.c’de gosterilen EDX spektrumu film
ylizeyindeki 3 nolu noktadan (Spektrum 3) ve Sekil 4.23.d’de gosterilen EDX spektrumu 4
nolu bolgeden (Spektrum 4) alinmistir. Spektrum sonuglari Tablo 4.9’da verilmektedir.
Sonuglara bakildiginda, Sekil 4.22°deki film ylizeyinin atomik olarak yilizde bilesim
oranlarinin hem kendi igerisinde hem de T2 filminin incelenen diger bdlgelerinden alinan
EDX spektrumlarinin sonuglar1 ile ortalama olarak birbirine ¢ok yakin degerler olduklar
goriilmektedir. Buradan genel sonuglar itibar1 ile T2 filminde alasimlama oranlarinin
biiylitme sirasinda basarili bir sekilde gerceklestirildigi ve filmin baska bir faz icermedigi
anlagilmaktadir. Sekil 4.24 ayni bolgenin 20000X biiyiitmede alinan daha detayl ylizey
gorlintiisiidiir. Filmin diger bolgelerle benzer morfolojik 6zellikler sergiledigi acikca

gbzlenebilinmektedir.
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Sekil 4.22. T2 numunesinin farkli bir bolgesinden alinan ve tane yapilarint gésteren SEM goriintiisii
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Sekil 4.23. Sekil 4.23’te gosterilen film ylizeyinin (a) tamamindan, (b) 2, (¢) 3 olarak isaretlenen
noktalarindan ve (d) 4 nolu bdlgeden alinan EDX spektrumlar1
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Tablo 4.9. Sekil 4.24°te gosterilen EDX spektrumlarinin sonuglari

SPEKTRUM 1
Element Agirlikca % Atomik %
Se 3,35 6,55
Te 46,69 56,52
Bi 49,96 36,93
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 2
Se 2,93 5,74
Te 47,49 57,57
Bi 49,58 36,69
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 3
Se 3,64 7,12
Te 46,04 55,70
Bi 50,32 37,18
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 4
Se 3,17 6,21
Te 46,70 56,66
Bi 50,13 37,13
Toplam 100,00 100,00
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Sekil 4.24. T2 numunesinin Sekil 4.23te gdsterilen film yiizeyinin detayli SEM goriintiisii

4.1.2. TEM Gozlemleri

T1 ve T2 termoelektrik film numunelerinin TEM incelemelerinde diizlem-goriintii ve
kesit-alan TEM numuneleri kullanildi. Numuneler mekanik inceltme islemlerinden sonra

argon-iyon incelticisinde hazirlandi.

4.1.2.1. T1 Numunesinin TEM Gozlemleri

Sekil 4.25.a, b ve c’de diizlem-goriinti T1 numunesinin sirasiyla aydinlik-alan,
karanlik-alan TEM goériintiileri ve goriintillenen bolgeden alinan uygun SAD deseni
gosterilmektedir. Aydinlik-alan ve karanlik-alan goriintiilerinden T1 numunesinin
mikroyapisinin ince tanelerden olustugu goriliir. Tane boyutlart ~10 nm ile ~35 nm

arasinda degismektedir. Difraksiyon halkalarindan olusan SAD deseni, nano boyutlu ince
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taneler arasinda yonelim iliskisi bulunmadigi gostermektedir. Taneler gelisi giizel

yonelimleri ile film yapisini1 olusturmaktadirlar.

200 kV

() (b)

200 kV

(©

Sekil 4.25. Diizlem-goriintii T1 numunesinin nano-boyutlu tanelerden olusan mikroyapisini gosteren (a)
aydinlik-alan, (b) karanlik-alan TEM goriintiileri ve (¢) SAD deseni
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Diizlem-goriintii T1 numunesinin ince mikroyapiya sahip baska bir bolgesi Sekil
4.26°da gosterilmektedir. Sirasiyla Sekil 4.26.a ve b’deki aydinlik-alan ve karanlik-alan
resimlerinden dogrudan o6lgiilen tane boyutlar1 ~10 nm ile ~30 nm arasindadir. Sekil
4.26.c’deki SAD deseni gelisi giizel yonelimli ¢ok kristalli yapinin kanit1 olan difraksiyon
halkalarindan olusmaktadir. Daha diisiik biiylitmede alinan bu goriintillerden T1
numunesinin ince tanelerden olusan mikroyapisinin filmin genelinde devam ettigi
diisiiniilmektedir. SAD deseni sadece difraksiyon halkalarindan olusmaktadir. Bu durum
incelenen bolge igerisinde farkli ikincil bir fazin bulunmadigini gostermektedir.

Termoelektrik T1 filminin mikroyapist hakkinda daha net ve kesin bilgiler edinebilmek
i¢in diizlem-goriintii T1 numunesinin farkli bir¢ok bolgesinden aydinlik-alan, karanlik-alan
TEM goriintiileri ve difraksiyon desenleri alinmistir. Sekil 4.27.a’da gosterilen aydinlik-
alan TEM goriintiisiinden, T1 numunesinin mikroyapisini olusturan ince tanelerin yapisal
davraniglarinin SEM go6zlemlerinden elde edilen sonuglar ile paralellik sergiledikleri
goriilmektedir. Ince yapil tanelerin olusturduklar1 yi8mlar aydinlik-alan gériintiisiinde ¢ok
net bir sekilde gozlenebilinmektedir. Bu yiginlarin ilk bakista sahip olduklar1 gdriintimler,
tipki SEM resimlerinde sahip olduklar1 goriiniimler gibidir. Sekil 4.27.b’deki karanlik-alan
TEM resminde ince mikroyap1 daha kolay bir sekilde izlenmektedir. Aydinlik ve karanlik-
alan goriintiilerinden oOl¢iilen tane boyutlarinin ~10 nm ile ~30 nm arasinda degistigi
belirlenmigtir. Sadece difraksiyon halkalarindan olusan SAD deseni (Sekil 4.27.c) ¢ok
kristalli taneler arasinda yonelim iligkisi bulunmadigini kanitlamaktadir.

Sekil 4.28’de farkli bolgelerden alinan aydinlik-alan ve karanlik-alan TEM goriintiileri
gosterilmektedir. Karanlik-alan TEM resminden nano boyutlu tanelerin olusturdugu ince
mikroyap1 agikca goriilmektedir. Bununla birlikte aydinlik-alan TEM resmi dikkatlice
incelendiginde nano boyutlu tanelerin olusturduklar1 daha biiylik boyutlu tane kiimeleri
fark edilebilinmektedir. Elde edilen bu ve benzeri goriintiilerden diizlem-goriintii T1
numunesinin mikroyapisinin 6ziinde ince tanelerden meydana geldigi ama bu ince
tanelerin de kendi aralarinda daha biiylik boyutlu tane kiimeleri olusturarak mikroyapiy1
tamamladiklar1 goriilmektedir.

Diizlem goriintii T1 numunesinin farkli bolgelerinden aliman aydinlik-alan TEM
goriintiileri Sekil 4.29°da gosterilmektedir. 4 farkli bolgeden alinan bu goriintiilerden, T1
filminin ince mikroyapisi net bir sekilde gézlenmektedir. Mikroyap: tiimiiyle gelisi giizel
yonelimli ¢ok kristalli tanelerden olusmaktadir. Herhangi bir ikincil faza ve yapisal

bozukluklara rastlanmamaktadir.
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Sekil 4.26. Diizlem-goriintii T1 numunesinin ince mikroyapisini gosteren (a) aydinlik-alan, (b) karanlik-alan
TEM resimleri ve (¢) uygun SAD deseni
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Sekil 4.27. Diizlem-goriintii T1 numunesindeki ince taneleri ve bunlarin olusturduklart kismi yiginlarini
g yig
gosteren (a) aydinlik-alan, (b) karanlik-alan TEM goriintiileri ve (¢) SAD deseni
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Sekil 4.28. Diizlem-goriinti T1 numunesinde tane kiimelerini goésteren (a) aydinlik-alan ve (b) ince
mikroyapiy1 agiga ¢ikaran karanlik-alan TEM goriintiileri
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Sekil 4.29. Diizlem-goriintii T1 numunesinin farkli alanlarindan alinan aydinlik-alan TEM goriintiileri
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Diizlem-goriintii T1 numunesinin atomik 6rgii yapisini goriintiileyebilmek icin yiiksek
ayirma glclii gecirmeli elektron mikroskopisi (HRTEM) teknigi kullanilarak atomik
boyutta goriintiiler alindi. Normal biiyiitme oranlarinda goriintiilenen nano-boyutlu ¢ok
kristalli tanelerin HRTEM goriintiileri Sekil 4.30, 4.31, 4.32 ve 4.33’te gosterilmektedir.
Gelisi giizel yonelimli taneler, yiiksek bliylitme oraninda orgii goriintiileriyle beraber net
olarak goriilmektedirler. Diizlemler arasi mesafe (dny) degerleri goriintiiler iizerinde
sayilarla belirtilen bolgeler i¢in hesaplanmistir. Sekil 4.30°’da 1 nolu bolge i¢in dpy =
0,2564 nm, 2 nolu bolge i¢in dyy = 0,2564 nm, 3 nolu bolge i¢in dpy =~ 0,1732 nm, 4 nolu
bolge icin dyy = 0,1732 nm ve 5 nolu bélge icin dyy = 0,1732 nm olarak Olglilmiistiir.
Sonuglara bakildiginda, incelenen 5 farkli bolgenin goriintiiden de anlasilabilecegi gibi
kendi i¢lerinde farkli yonelimlere sahip olmalarina ragmen 1 ile 2 nolu bdlgelerin ayni djy
degerine ve 3, 4 ve 5 nolu bolgelerin de ayni djy degerine sahip olduklari anlasilmistir.
Buradan farkli yonelimlerdeki farkli bolgelerin ayni orgli yapisina sahip olduklar
farkedilebilinmektedir. Goriintii dikkatlice incelendiginde, incelenen bolgelerin haricinde
atomik Orgii yapis1 goriilebilen bagka bolgelerinde bulundugu goriiliir. Nano-boyutlu
tanelerin atomik boyuttaki gelisi glizel yonelimleri net bir sekilde gozlenmektedir. Sekil
4.31’de diizlem-goriintii T1 numunesinin baska bir bolgesinden alinan ve ayni yonelime
sahip atomlardan olusan tek bir tanenin yer aldigt HRTEM goriintiisii gosterilmektedir. 1
olarak isaretlenen bolge icin dyy = 0,2564 nm bulunmustur. Iincelenen bdlgenin ¢ok sayida
yapisal kusur igerdigi tespit edilmistir. Sekil 4.32°de farkli yonelimlere sahip tanelerden
olusan mikroyapinin 6rgii yapist goriilmektedir. 1 nolu bolge i¢in dyy = 0,2564 nm ve 2
nolu bolge i¢in dyy = 0,3003 nm’dir. Sekil 4.33, diizlem-goriintii T1 numunesinin daha
yiiksek biiyiitmede aliman HRTEM goriintiisiidiir. Resim {izerinde iki farkli bolge
isaretlenmesine ragmen, tiim bolge ayni kristalografik yonelime sahiptir. Hem 1 hem de 2
nolu bolge i¢in dyy = 0,3003 nm bulunmustur. Elde edilen biitin HRTEM goriintiilerinden
ve hesaplanan d;y degerlerinden, diizlem-goriintii T1 numunesinin gelisi giizel yonelimli
tane yapisi atomik boyutta da gozlenmistir ve {li¢ farkli diizlemler aras1 mesafe degerine

sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.30. Diizlem-goriintii T1 numunesin farkli yonelimlere sahip tanelerinin HRTEM goriintiisii

goriintii T1 numunesinde tek yonelimli bir tanesinin HRTEM goriintiisi

Sekil 4.31. Diizlem-
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Sekil 4.33. Diizlem-goriintii T1 numunesinde daha yiiksek biiyiitmede alinan HRTEM goriintiisii
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T1 filminin hazirlanan kesit-alan TEM numunelerinden faydalanilarak, filmin biiyiime
dogrultusuna dik dogrultudaki mikroyapis1 hakkinda bilgi edinmek miimkiin olmaktadir.
Diizlem-goriintii TEM numunelerinde filmin biiylime dogrultusuna paralel dogrultularda
alman TEM gorintiileri ile mikroyapisal Ozellikler belirlenmektedir. Bu sekilde
gerceklestirilen TEM analizleri yardimiyla film numunelerinin farkli dogrultularda sahip
olduklar1 mikroyapilar1 net olarak tanimlanabilinmektedir. Sekil 4.34.a ve b, kesit-alan T1
numunesinin mikroyapisin1 gdsteren aydinlik-alan ve karanlik-alan TEM resimleridir. Her
iki goriintiiden de anlasilabilecegi gibi, T1 filmi biiylime dogrultusuna dik dogrultuda da
ince bir mikroyap1 sergilemektedir. Karanlik-alan TEM resminde bazi tanelerin ¢ok sayida
kristal yap1 kusuru ihtiva ettigi goriilmektedir. Aydinlik-alan ve karanlik-alan
resimlerinden Olgiilen tane biiytikliikleri ~10 nm ile ~50 nm arasinda degismektedir.
Difraksiyon halkalarindan olusan SAD deseni, kesit-alan T1 numunesinin mikroyapisini
olusturan nano boyutlu ince tanelerin aralarinda yonelim iliskisi bulunmadan gelisi giizel
yonelimlere sahip olduklarin1 gosterir ve film bu dogrultuda da ¢ok kristalli tane yapisina
sahiptir. Sekil 4.35, ayn1 bolgenin daha yiiksek biiylitme oraninda ¢ekilen aydinlik-alan ve
karanlik-alan TEM resimleridir. Farkli yapilara sahip gelisi giizel yonelimli ¢ok kristalli
taneler net olarak goriilmektedirler.

Kesit-alan T1 numunesinin gelisi giizel yonelimli ¢ok kristalli tanelerden olusan ince
mikroyapisin1 gosteren aydinlik-alan ve karanlik-alan TEM resimleri ve goriintiilenen
bolgeden alinan uygun SAD deseni sirasiyla Sekil 4.36.a, b ve c’de verilmektedir. Cok
kristalli tanelerin ortalama boyutlart ~15 nm ile ~40 nm araliginda degismektedir.
Difraksiyon halkalarindan olusan SAD deseni, nano boyutlu taneler arasinda herhangi bir
yonelim iliskisi bulunmadiginin kanitidir. Ayrica incelenen bu alandaki bazi tanelerin de
cok sayida kristal yap1 kusuru icerdigi Sekil 4.36.b’deki karanlik-alan TEM goriintiisiinden
anlagilmaktadir.

Sekil 4.37°de kesit-alan T1 numunesinin farkli bolgelerinden alinan aydinlik-alan ve
karanlik-alan TEM goriintiileri gosterilmektedir. Film benzer mikroyapisal 6zelliklerini bu
bolgelerde de sergilemeye devam etmektedir.

T1 filminin kesit-alan TEM numunelerinden alinan difraksiyon desenlerine
bakildiginda, ilgili desenlerin sadece difraksiyon halkalarindan olustuklar1 goriiliir. Bu
durum diizlem-goriinti TEM numunelerinden elde edilen difraksiyon desenleri ile beraber
degerlendirildiginde, film numunelerinin mikroyapilarinin kristalografik olarak tiim

dogrultularda ayni1 6zelligi sergiledigini gostermektedir.
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Sekil 4.34. Kesit-alan T1 numunesinin (a) aydinlik-alan, (b) karanlik-alan TEM goériintiileri ve (¢) uygun
SAD deseni
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Sekil 4.35. Sekil 4.36’daki bolgenin daha yiiksek biiyiitmeli (a) aydinlik-alan ve (b) karanlik-alan TEM
goriintiileri
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Sekil 4.36. Kesit-alan T1 numunesinin ince mikroyapisini gosteren (a) aydinlik-alan, (b) karanlik-alan TEM
goriintiileri ve (¢) uygun SAD deseni
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Sekil 4.37. Kesit-alan T1 numunesinin farkli bolgelerinden alinan (a) aydinlik-alan ve (b) karanlik-alan TEM
goriintiileri
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4.1.2.2. T2 Numunesinin TEM Gozlemleri

Diizlem-goriintii T2 numunesinin mikroyapisini gosteren TEM resimleri Sekil 4.38°de
verilmektedir. Sekil 4.38.a’daki aydinlik-alan TEM goériintiisti, boyutlar1 ~5 nm ile ~35 nm
arasinda degisen tanelerden olusan ince mikroyapiy1 net olarak sergilemektedir. Bazi
bolgelerde tane sinirlar1 net olarak gozlenirken bazi bolgelerde ise tanelerin iist tiste
bindikleri gortliir. T2 filminin SEM gozlemlerinden elde edilen sonuglar hatirlandiginda,
filmin yiizey yapisinin bazi bolgelerde st iiste binen yapilardan olustugu gézlemlenmisti.
Bu davranigin  filmin i¢ yapisinda da var oldugu aydinlik-alan goriintiisiinden
anlasilmaktadir. Ayni1 bolgenin difraksiyona ugramis elektron demetinin se¢ilmesiyle elde
edilen karanlik-alan TEM goriintiisii Sekil 4.38.b’de gosterilmektedir. Diizensiz tane yapisi
bu goriintiiden de izlenebilinmektedir. Sekil 4.38.c, goriintiilenen bolgeden alinan SAD
desenidir. Desen difraksiyon halkalarindan olusmaktadir. Aydinlik-alan, karanlik-alan
goriintiiler1 ve SAD deseni birlikte degerlendirildiginde, incelenen bodlgenin gelisi giizel
yonelimli ¢ok kristalli tanelerden olustugu sonucuna varilmaktadir. Bazi taneler kusur
ihtiva etmektedir.

Sekil 4.39.a, b ve c, diizlem-goriintii T2 numunesinin farkli bir boélgesinden alinan
sirastyla aydinlik-alan, karanlik-alan goriintiileri ve uygun SAD desenidir. ince mikroyap1
ve bu mikroyaptyr olusturan taneler aydinlik-alan goriintiistinden rahatlikla
secilebilinmektedirler. Tane sinirlart oldukca belirgindir ve taneler bireysel olarak
izlenebilinmektedirler. Cok nadir bazi tanelerin iist iiste bindikleri gozlenmektedir. Tane
yapist eseksenlidir ve ortalama biiyiikliikleri ~10 nm ile ~30 nm araliginda degismektedir.
Ayn1 bolgenin karanlik-alan TEM goriintiisiinde nano boyutlu taneler daha belirgindirler
ve bazi taneler kusur yapilar1 ihtiva etmektedir. Aydinlik-alan ve karanlik-alan
goriintiilerinde bazi tanelerin {izerlerinde goriintii ayriliklari gozlenmektedir. Incelenen
bolgenin kalinligina ve tanelerin elektron demeti ile etkilesen bolgelerinin morfolojik
ozelliklerine bagli olarak boyle goriintii ayriliklarinin gdzlenmesi normal bir durumdur.
Aydinlik-alan goriintiisiinde dikkat ¢ceken diger bir nokta ise tanelerinin ¢ogunun genis tane
sinirlarina sahip olmalaridir. Tane sinirlar1 birlesik degildir. Sekil 4.39.¢’de gosterilen SAD
deseni aydinlik-alan ve karanlik-alan goriintiilerinden gozlenen mikroyapiy1 destekleyecek
sekilde difraksiyon halkalarindan olusmaktadir. Ortalama tane boyutunun 20 nm oldugu

kabul edilirse, SAD desenindeki halkalarin kendi i¢indeki kesikliliklerinin az olmast bunun
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bir sonucudur. Sonu¢ olarak diizlem-goriinti T2 numunesinin mikroyapisi, aralarinda

yonelim iligkisi bulunmayan ¢ok kristalli ince tanelerden olusmaktadir.
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Sekil 4.38. Diizlem-goriintii T2 numunesinde nano-boyutlu tanelerden olusan mikroyapryr gosteren (a)
aydinlik-alan, (b) karanlik-alan TEM goriintiileri ve (¢) uygun SAD deseni
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Sekil 4.39. Diizlem-goriintii T2 numunesinde farkli bir boélgeden alinan (a) aydinlik-alan, (b) karanlik-alan
TEM goriintiileri ve (¢) uygun SAD deseni
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Diizlem-goriintii T2 numunesinin farkli bolgelerinden alinan aydinlik-alan, karanlik-
alan TEM goériintiilerinden ve uygun SAD desenlerinden, T2 filminin gelisi giizel
yonelimli ¢ok kristalli tanelerden olusan ince bir mikroyapiya sahip oldugu sonucuna
vartlmaktadir. Nano boyutlu tanelerden olusan mikroyapt filmin tamaminda
korunmaktadir. Sekil 4.40.a, b, ¢ ve d’de gosterilen aydinlik-alan TEM goriintiileri bize T2
filminin diizlem-gdriintii numunelerinde sergiledigi mikroyapisal 6zellikler hakkinda kesin
bilgiler sunmaktadir.

Sekil 4.41°de bazi ilging yapilar gosterilmektedir. Aga¢ dallar1 seklinde goriiniimlere
sahip olan bu yapilar T2 filminin genel mikroyapisal 6zelliklerine uymaktadir. Farkli
goriiniimlerinin ~ sebebinin  ise numune hazirlama islemlerinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Argon-iyon incelticisinde hazirlanan TEM numunelerinde bazen bdyle
ilging yapilara rastlamak miimkiindiir. Olusan bu yapilar dikkatlice incelendiginde, bilesim
olarak farklilik gostermedikleri tespit edilmistir. T2 filminin nano boyutlu tanelerden
olusan ince mikroyapisinin farkli gériiniimlerinden ibaret yapilardir.

Diizlem-goriinti T2 numunesinin HRTEM goriintii teknigi kullanilarak alinan orgii
goriintiileri Sekil 4.42, 4.43 ve 4.44’te gosterilmektedir. Dilizlem-goriintii T1 numunesinde
yapildig1 gibi goriintiiler iizerinde igaretlenen bolgelerin dj; degerleri belirlenmistir. Sekil
4.42.a’da 1 nolu bolge i¢in dpy = 0,1892 nm, 2 nolu bolge i¢in dyy = 0,1892 nm, 3 nolu
bolge i¢in djy = 0,2202 nm ve 4 nolu bolge i¢in dyy = 0,206 nm olarak bulunmustur. Sekil
4.42.b’de atomik boyutta gézlenen yapisal bir bozukluk gosterilmektedir. Gosterilen bolge
Sekil 4.42.a’da ¢evre i¢ine alinan alanin biiyiitiilmiis goriintlisidiir. Atomik diizlemlerde
meydana gelen kaymalar net olarak goriilmektedir. Olusan bu kaymalar atomik bosluklara
ve kenar bolgelerde orgii dizilimlerinde bozulmalara neden olmustur. Diizlem-goriintii T2
numunesinin farkli bir bolgesi i¢in Sekil 4.43°te 1 nolu bolge i¢in dyy = 0,2258 nm, 2 nolu
bolge i¢in dyy = 0,168 nm, 3 nolu bolge i¢in dyy = 0,1892 nm ve 4 nolu bolge icin
diw = 0,1892 nm’dir. Sekil 4.44’te ii¢ farkli atomik yoOnelime sahip bolgeler
goriilebilinmektedir ve 1 nolu bélge i¢in dyy = 0,2258 nm olarak bulunmustur.
Gorlintlilenen diger iki bolgeden birincisi 1 nolu bdlge ile ayni orgii yapisina sahiptir,
ancak diger bolge iyi kontrast vermedigi i¢in saglikli 6l¢lim yapilamamistir. Elde edilen
sonuglar degerlendirildiginde, diizlem-goériinti T2 numunesinin nano-boyutlu bazi
tanelerinin orgii boyutunda farkli yonelimlere sahip olmalarina ragmen ayni atomik 6rgii

yapisina sahip olduklar1 (6rnegin; Sekil 4.42°de 1 ve 2 nolu bolgeler) goriilmektedir.
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Sekil 4.40. Diizlem-goriintii T2 numunesinin ince mikroyapisini gosteren aydinlik-alan TEM goriintiileri
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(©) (d)

Sekil 4.41. Diizlem-goriinti T2 numunesinde nano-boyutlu tanelerden olusan farkli goriiniimlere sahip
yapilarin aydmlik-alan TEM resimleri
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(b)

Sekil 4.42. Diizlem-goriintii T2 numunesinin gelisi giizel yonelimli tanelerinin (a) HRTEM goriintiisii ve (b)
yapisal bozuklugun daha yakindan goriiniimii
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200 kV

Sekil 4.43. Diizlem-goriintii T2 numunesinin farkli bir bolgesinden alinan ¢ok kristalli tanelerin HRTEM
gorlintlisti

Sekil 4.44. Diizlem-goriinti T2 numunesinin aralarinda yonelim iliskisi bulunmayan tanelerin HRTEM
goriintiisii
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Termoelektrik T2 filminin, T1 filminde oldugu gibi, biiyiime dogrultusuna dik
dogrultudaki mikroyapisini incelemek amaciyla kesit-alan TEM numuneleri hazirlanmistir
ve gecirmeli elektron mikroskobunda incelenmistir. Bdylelikle filmin farkli dogrultularda
sahip oldugu mikroyapisal ozellikleri hakkinda genel bir sonu¢ ¢ikarmak miimkiin
olacaktir. Kesit-alan T2 numunesinin aydinlik-alan TEM goriintiisii Sekil 4.45.a’da
gosterildigi gibidir. ilk bakista filmin kesit-alan dogrultusunda sahip oldugu ince
mikroyapr goriilebilinmektedir. Ayni bdolgenin karanlik-alan TEM goriintiisii  Sekil
4.45.b’de gosterilmektedir. Ortalama boyutlart ~10 nm ile ~50 nm arasinda degisen taneler
her iki goriintiiden de agikga izlenebilinmektedir. Sekil 4.45.c’deki SAD deseni goriintiilen
bolgenin tane yapisi1 hakkinda kesin bilgiler sunmaktadir. Desen difraksiyon halkalarindan
olusmaktadir. Bu durumda, aydinlik-alan ve karanlik-alan TEM goriintiilerinde goriilen
nano boyutlu tanelerin gelisi giizel yonelimlere sahip ¢ok kristalli taneler olduklar
sonucuna varmak oldukca kolaydir.

Sekil 4.46.a, b, ¢ ve d’de kesit-alan numunesinin ince mikroyapisini siirdiirdiigii farkl
bir bolgeden alinan sirasiyla aydinlik-alan, karanlik-alan TEM goriintiileri ve uygun SAD
deseni gosterilmektedir. Aydinlik-alan TEM goriintiistinde, farkli geometrik sekillere sahip
olan tanelerin bazilarinin tane sinirlari net olarak belirgindir ve bu taneler bireysel olarak
izlenebilinmektedirler. Tane yapisi diizensizdir ve bazi tanelerin st {liste bindikleri
goriilmektedir. Bu durum diizlem-goriinti TEM ve SEM numunelerinde gozlenen yapisal
Ozellikle benzerdir. Ayn1 bolgenin daha yiiksek biiyiitmede alinan aydinlik-alan goriintiisii
Sekil 4.46.b’de verilmektedir. Sekil 4.46.c incelenen bdlgenin karanlik-alan goriintiistidiir.
Difraksiyon halkalarindan olusan SAD deseni (Sekil 4.46.d), kesit-alan T2 numunesinin
incelenen bolgesinin mikroyapisinin aralarinda yonelim iliskisi bulunmayan ¢ok kristalli
tanelerden olustugunu gostermektedir. Ince mikroyapi film igerisinde farkli dogrultularda
korunmaktadir.

Sekil 4.47.a ve b’de sirasiyla gosterilen aydinlik-alan ve karanlik-alan TEM resimleri,
kesit-alan T2 numunesinin bazi bolgelerinin ¢ok daha ince tanelerden olustugunu gosterir.
Ozellikle karanlik-alan TEM resminde oldukg¢a ince olan mikroyapi ¢ok net bir sekilde
gozlenmektedir ve Ol¢iilen ortalama tane boyutu ~5 nm’dir. Bu durum, T2 filminin bazi
bolgelerinin nano-kristalli tanelerden olustugunu gostermektedir ve Sekil 4.47.c’deki SAD
deseni bu diisiinceyi desteklemektedir. Desen diger bdlgelerden alinan difraksiyon
desenleri ile mukayese edildiginde, daha diizgiin ve tamamlanmig halkalardan

olusmaktadir ve mikroyap1 icerisinde biliylime sirasinda kalan zorlanmalarin varligim

75



kanitlayacak sekildedir. Benzer mikroyapisal 6zellikler Sekil 4.48.a ve b’deki aydinlik-alan
ve karanlik-alan TEM goriintiilerinde de bulunmaktadir. Mikroyap1 oldukga ince ve gelisi

giizel yonelimli ¢ok kristalli tanelerden olugmaktadir.

200kV W » 200 kV

() (b)

200 kV

©

Sekil 4.45. Kesit-alan T2 numunesinin ¢ok kristalli tanelerini gésteren (a) aydinlik-alan, (b) karanlik-alan
TEM goriintiileri ve (¢) SAD deseni
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200 kV 200 kV

(b)

200 kV 200 kV

(©) (d)

Sekil 4.46. Kesit-alan T2 numunesinin ince mikroyapisint gosteren (a) aydinlik-alan, (b), (c¢) karanlik-alan
TEM goriintiileri ve (d) uygun SAD deseni
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(a) (b)

200 kV

(c)

Sekil 4.47. Kesit-alan T2 numunesindeki asir1 ince taneleri gosteren (a) aydinlik-alan, (b) karanlik-alan TEM
goriintiileri ve (c) asir1 ince tane yapisina ve mikroyapi igerisindeki zorlanmalara uygun SAD
deseni

78



200 kV

(b)

Sekil 4.48. Kesit-alan T2 numunesindeki asir1 ince tanelerin yer aldigi farkli bir bolgenin (a) aydinlik-alan ve
(b) karanlik-alan TEM goriintiileri
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Kesit-alan T2 numunesinin farkli bolgelerinden alinan aydinlik-alan TEM goriintiileri

Sekil 4.49°da gosterilmektedir. Benzer mikroyapisal 6zellikler dikkat ¢ekicidir.

100 nm
—

200 kV

(c) (d)

Sekil 4.49. Kesit-alan T2 numunesinin farkli bolgelerinden alinan degisik morfolojilere sahip bolgelerin
aydinlik-alan TEM resimleri
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5. W/Si(100) METAL-YARIILETKEN INCE FiLMIi

Metal-yariiletken kontaklar bir metalin yariiletkene temas ettirilmesiyle olusturulur.
Metal, yariiletken ile kontak edildiginde, termal denge kuruluncaya kadar metal ile
yariiletken arasinda yiikk gecisleri olur. Metalden yariiletkene, yariiletkenden metale
elektron gecisi metal ile yariiletkenin Fermi enerji diizeylerinin esit oldugu termal denge
durumuna kadar devam eder. Bdylece metal-yariiletken araylizeyinde yiiklerin
ayrilmasiyla yeni bir yiik dagilimi sonucunda bir potansiyel engeli olusur. Arayilizey
bolgesi, yariiletken tarafinda olusan ve hareketli yiiklerin olmadig1 yiiksek direngli bir
bolgedir. Metal-yariiletken kontaklarda, metal ile yariiletken arayilizeyinde bir potansiyel
engel olustugunu ilk olarak Schottky, eklemde olusan bu potansiyelin metal ile
yariiletkenin is fonksiyonlar1 arasindaki farktan kaynaklandigini ise Mott agiklamistir.
Schottky-Mott teorisine gore potansiyel engeli, metal ve yariiletkenin is fonksiyonlari
arasindaki fark sebebiyle olugmaktadir [51].

Engelin dogrultucu veya omik olmasi yariiletkenin tipine, metalin ve yariiletkenin is
fonksiyonlarina baglidir. Metalin is fonksiyonu ®,, , yariiletkenin is fonksiyonu @ olmak
lizere metal/n-tipi yariiletken eklemlerde ®,,> @ ise engel dogrultucu, ®,<d; ise engel
omik olur. Metal/p—tipi yariiletken eklemlerde ise @, > @; ise engel omik, O, <Ds ise engel
dogrultucudur. Metal-yariiletken kontaklarda yiikiin her iki tarafta serbestce hareket
edebildigi kontak tiirii omik kontak, yiikiin bir taraftan digerine gore daha kolay hareket
ettigi kontak tiirli ise dogrultucu kontak olarak bilinir [52, 53].

Metal-yariiletken — kontaklarin  elektriksel iletkenlik  ozelliklerinden yeterince
faydalanabilmek ve uygun kontaklar hazirlanarak elektronik devrelerde kullanabilmek igin
karakteristiklerinin iyi bilinmesi gerekir. Kontagin ideal olmasi ylizeylerin temiz ve
pliriizsiiz olmasina baglidir.

Metal-yariiletken kontaklar gelisen elektronik sanayinde bir¢ok alanda yer almaktadir.
Elektronik sanayinde metal-yariiletken kontaklardan elde edilen Schottky diyotlar, giines
pilleri, mikrodalga karistiric1 detektorleri, varaktorler (kapasiteleri uygulanan gerilimle
degisen kondansatorler), hizli anahtar (switching) uygulamalari gibi bir¢ok alanda

kullanilmaktadir.



VLSI teknolojisinde  yiiksek performansli aygitlarin  basarili  bir  sekilde
tiretilebilinmeleri i¢in metal-yariiletken kontaklar sik¢a kullanilmaktadirlar [54]. VLSI, tek
bir ¢ipin igerisinde binlerce (giiniimiizde bu sayr oldukca artmistir) transistoriin
birlestirilmesiyle entegre devre olusturma islemidir. Bu yontem 1970’lerde kompleks
yariiletkenlerin ve iletisim teknolojilerinin gelismeye baslamasiyla ortaya c¢ikmustir.
Mikroislemciler birer VLSI aygitidir.

Ozellikle yiiksek erime sicakliklarma sahip 1stya dayanikli metaller (refractory metals)
entegre devrelerin metalizasyonuda kullannrma uygun aday malzemeler olarak
incelenmektedirler. VLSI’da metal-silisyum bilesiklerinin ve 1stya dayanikli metallerin
kullaninminda etkin olan itici gli¢, bu kontaklarin sahip olduklar1 bir takim faydali
ozellikleridir. Bu 6zellikler boyutlarin kiigiiltiilmesi ile artis gostermeyen kontak direnci ve
cizgisel kapasitanstir. VLSI i¢in karsilikli ara baglantilarla iligkili olan gecikmeler baskin
bir faktor olmaktadir, dyle ki VLSI, kontak bolgesinde ¢ok yiiksek iletkenlik saglayan ara
baglant1 6zelliklerine sahip malzemelere ihtiya¢ duymaktadir.

Tungsten, mikro-elektronik ve opto-elektronik aygitlardaki bazi uygulamalar i¢in seckin
bir metaldir. Tungsten’in baz iistiin 6zellikleri, onu geg¢it (gate) kontaklar1 ve ULSI/VLSI
aygitlarindaki ara baglanti elemanlari, AlI-W tabanli teknolojide difiizyon bariyerleri, X-
151 litografisinde maskeler i¢in absorbsiyon tabakasi ve X-1s1m1 aynalarinda alternatif
tabakalar icin uygun kilmaktadir [55].

Yapilan bir takim ¢aligmalar ile tungsten metalinin 6zellikle VLSI teknolojisi (yeni
nesil ULSI: Ultra Large Scale Integrated) ig¢in ¢ok c¢ekici aday bir malzeme oldugu
kesfedilmistir ve halen birgok arastirmaci tarafindan {iizerinde c¢alisilmaya devam
edilmektedir. VLSI uygulamalarinda W metalinin sec¢ilmesinde etkin olan faktorler
siralanacak olursa: rahat bulunabilirlik, islenebilirligin kolay olmasi ve diger metallerle
mukayese edildiginde sahip oldugu diisiik malzeme direncidir. Si’'un dogrudan W metali
ile olusturulan kontaklarinin sahip olduklar1 cazip kontak 06zellikleri onlar1 VLSI
teknolojisi i¢in kullanilabilir bir aday yapmaktadir. Giinlimiizde tungsten, VLSI’nin
sonraki jenerasyonu olan Si tabanli ULSI’da yollar (via), hatlar (/ine) ve tampon (plug)
bolgeleri ile kontaklar olusturmak i¢in kullanilmaya halen devam edilmektedir [10, 56-58].
Tungsten yariiletken entegre devre iiretimi i¢in 6nemli bir malzemedir.

Tungsten, entegre devre teknolojisindeki VLSI/ULSI uygulamalarinda omik kontaklar
ve kaynak icin yollar, hatlar, tamponlar, transistorlerin gecit alanlar1 ve kanallar1 (dren)

gibi ara baglanti elemanlar1 olarak kullanilmaktadirlar. Giiniimiizde W’nin en yaygin
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kullanim alanlar1 ¢ok katmanli metalizasyon sistemlerinde metal tabakalar1 arasindaki
tamponlarin olusturulmas1 ve DRAM’lardaki (Dynamic Random Access Memory)
‘wordline’ yapilaridir. Modern metalizasyon sistemleri hiz agisindan devrenin miikemmel
performansini garanti altina almak i¢in diislik direncin varligina ihtiya¢ duymaktadir. Yeni
nesil ¢ipler 100 nm’nin oldukga altinda kritik boyutlara sahip ara baglantilar igerecektir.
Bu nedenle nano boyutlu W ara baglantilarin 6lgeklendirilme davranisini ¢alismak
zorunludur. 1992°da metal baglantilarin boyutu 0,5 um mertebelerinde iken, 2006°da 0,1
um’nin ¢ok daha altina diismiistiir [59, 60].

Kullaniglt metalizasyon uygulamalarinda W metali, faz olusumunun kolayca meydana
gelebildigi buharlagtirma ve piiskiirtme teknikleri kullanilarak Si gibi yariiletken bir alt
yapi lizerine biriktirilerek biiyiitiiliir ve film olusumu saglanir. Bu iki teknikten bagka W,
CVD tekniginin farkli versiyonlari (LPCVD ve PECVD: Plasma Enhanced Chemical
Vapor Deposition) ile de yariiletken alt yapilar lizerinde biyiitiilebilinmektedir. CVD
kullanilarak degismeyen kesin ortam sicakligi sartlart altinda secilimli (selective)
biiylitmelerle sonug¢lanan film olusumlar1 basariyla gerceklestirilebildigi i¢in bu film
biiylitme teknigi bu alanda favori bir yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. W kaynagi
olarak ¢cogunlukla WF4 (bazen W(CO)e: Tungsten hexacarbonyl [11]), indirgeyici olarak ta
H, , Si, GeHs; ve SiHy4 kullanilir. Biiyiitme parametrelerine bagh olarak farklt W fazlari
elde edilebilir. bee kristal yapisina sahip termodinamiksel olarak kararli a-W veya Al15’e
benzer bir kristal yapili yar1 kararhh B-W ve hatta amorf W filmler bile
biiylitiilebilinmektedir. Kontak bolgesindeki metal atomlarinin biiylimesi, metal ve
yariiletken alt yap1 arasindaki kimyasal reaksiyonun sonucu olarak baslamaktadir. Baska
bir deyisle, olusan metal biiylimesi se¢ilimli olabilmektedir. Olusturulan yiizey yalitimi ile
kaplanan alt yap1 bolgelerinde metal biiylimesi olmadig1 i¢in tepkimeye giren gazlar ile alt
yap1 arasindaki reaksiyon sadece secilimli biiyiitmenin yaptirilacagi alana 6zgiidiir. Boyle
bir uygulamada W atomlar1 WF¢ , H, ve SiH, gazlar1 kullanilarak kontak alanlarindaki agik
Si alt yapr yiizeyleri tizerine se¢ilimli bir bi¢gimde biiyiitiilebilinmektedirler [55, 58, 61-67].
Tungsten’in Si alt yap: ilizerine indirgenmesini gdsteren kimyasal reaksiyonlar asagidaki

gibidir:
2 WFe+3Si ——» 2W+3SiF,1 .1)

WFe+3H, ——> W+6HF! (5.2)
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SiH, + WFs ——» W+ SiFy + 2 HF 1+ H, 4 (5.3)

Kontak ve ara baglanti metalizasyonlari, yariiletken endiistrisinde bilinen alt yap:
tiiketimi, diizenli (uniform) olmayan ara yiizeyler ve tutarsiz elektriksel ozellikler gibi
birtakim istenmeyen durumlar ile baglantili olmaktadir. Son yillarda gelisen teknoloji ile
beraber film biiylitme tekniklerinde ortaya c¢ikan cesitlilik ve amaca uygun yeni
yontemlerin kullanimindaki kolaylik, kusursuz kontak metalizasyonlar1 i¢in alternatif
avantajlar sunmaktadir. Bu baglamda LPCVD yéntemine biiyiik bir ilgi vardir. Oncelikli
amag aygit yapilarindaki pozitif gelismeler oldugu i¢in deneysel ¢alismalarin cogu LPCVD
ile gerceklestirilmektedir ve boylelikle de W filmler Si alt yapilar {izerinde basarili bir
sekilde biiytitiilmektedir. Si tliketiminin, solucan delikleri (wormhole) olarak adlandirilan
tineller ve Si alt yapilar igerisine film atomlarmin niifuz etmeleri (incorsion-
encroachment) ile iligkili oldugu gézlenmektedir [56, 61, 62, 68—70].

Sonu¢ olarak tabakali yapilarda ara yiizeyler film o6zelliklerini dogrudan
etkileyeceginden bu alanda yapilacak olan mikroyapisal ¢aligmalar biiylik bir 6neme
sahiptir. W/Si (100) metal-yariiletken ince filminin ara yiizeyinin dogasini anlamak i¢in
LPCVD veya diger yontemler ile Si alt yapilar iizerine biiyiitilen W filmlerinin ara

ylzeylerinin TEM ile 6zellikle HRTEM analizleri yapilmalidir.

5.1. Mikroyapisal Analiz

Bu boliimde LPCVD teknigi ile H, + WFg + SiHs kimyasal reaksiyonlar1 sonucu
Si(100) alt yapilari iizerine biiyiitiilen iki farkli W filmlerinin (S1 ve S2 numuneleri) yiizey
yapilar1 taramali elektron mikroskopisi goriintii teknikleri kullanilarak incelendi. S1 ve S2
SEM numunelerinin yiizeylerinin elementel kimyasal analizleri EDX spektrumlar1 alinarak
yapildi. SEM incelemelerinde ikincil elektron (SEI: Secondary Electron Image) goriintii
teknigi kullanildi. Film yiizeylerinin farkli bolge ve noktalarindan alimman EDX
spektrumlari ile numunelerin kimyasal bilesimleri belirlendi ve ikincil fazlar ile sazsizlik
fazlar arastirildi. Gegirmeli elektron mikroskopisi analizlerinde aydinlik-alan ve karanlik-
alan goriintli teknikleri ile elde edilen goriintiilerden film numunelerinin tane yapilart ve
incelenen farkli bolgelerden alinan seg¢ilmis alan difraksiyonu desenleri ile de bu taneler

arasindaki yonelim iligkileri incelendi.

84



5.1.1. SEM Gozlemleri

SEM incelemelerinde kullanilacak olan S1 ve S2 numuneleri ~3x3 mm ebatlarinda film
ylizeyleri zarar gormeyecek sekilde kesildi. Kesilen numuneler sirasiyla aseton ve metanol

coziiciilerinde temizlendi. Herhangi bir kimyasal daglama islemi yapilmadi.

5.1.1.1. S1 Numunesinin SEM Gozlemleri

Sekil 5.1, S1 numunesinin 5000X biiylitmede alinan ikincil elektron SEM
goriintiisiidiir. Resim incelendiginde S1 numunesinin yiizey morfolojisinin kii¢iik boyutlu
yapilardan olustugu goriiliir. SEM goriintlisiinde dikkat ¢eken diger bir ayrinti ise film
ylizeyinde cok sayida mikro catlagin var oldugudur. Burada gosterilmeyen daha diisiik
biiylitme oranlarinda c¢ekilen resimlerde de S1 numunesinin film yiizeyinin benzer
goriiniimlii ¢ok sayida mikro ¢atlak ihtiva ettigi gozlemlenmistir. Sekil 5.1°de goriilen bu
mikro catlaklarin bazilar1 resim {izerinde I, II ve III olarak isaretlenmistir. Yapilan
6l¢iimler sonucunda I nolu mikro ¢atlagin uzunlugunun ~0,93 pm ve genisliginin ~0,3 um,
II nolu mikro catlagin uzunlugunun ~1,2 pm ve genisliginin ~0,27 pm ve III nolu mikro
catlagin uzunlugunun ~0,84 um ve genisliginin ~0,16 um oldugu tespit edilmistir. Bunlara
ilave olarak S1 numunesinin film yilizeyinde birka¢ mikro ¢atlak daha mevcuttur. Sekil
5.2°de, Sekil 5.1°de gosterilen yiizey bolgesinden aliman EDX spektrumlari, Tablo 5.1°de
de EDX spektrumlarinin atomik ve agirlikga % cinsinden elementel sonuglari
gosterilmektedir. Sekil 5.2.a’daki EDX spektrumu Sekil 5.1°de gosterilen film yiizeyinin
tamamindan (Spektrum 1), Sekil 5.2.b’deki EDX spektrumu I nolu mikro c¢atlagin
icerisinden (Spektrum 2), Sekil 5.2.c’deki EDX spektrumu Sekil 5.1°de 3 olarak
isaretlenen noktadan (Spektrum 3) ve Sekil 5.2.d’deki EDX spektrumu Sekil 5.1°de 4
olarak isaretlenen yapidan (Spektrum 4) almmistir. Tablo 5.1°deki EDX sonuglar
incelendiginde, Sekil 5.1°de gosterilen bolgenin W film atomlarina ek olarak O ve Si
atomlarm da igerdigi goriilmektedir. Ilging olan nokta, mikro catlagin igerisinden ve
hemen kenarindan alinan EDX spektrumlarinda Si pikinin bulunmamasidir. Biz biiyiitme
sartlarin1 ve sicakligin1 géz Oniine alarak Si pikinin alt yapidan geldigini ve film yapisinda
herhangi bir W-Si bilesik fazinin (6rnegin WSi,) var olmadigini diisiinmekteyiz. Diger bir
yabanci faz olarak gdzlenen O pikinin de film biiylimesi sonrasinda atmosfer ortamindan

olugsan oksitlenme oldugu varsayilmaktadir. Bu diisiince ve varsayimlari kesin olarak
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netlestirmek i¢in TEM analizlerine

vermektedir.

ihtiyag vardir. SEM analizleri sadece bir 6n fikir

 Vanat a1

S ~ . e
FUEMLAB 7/1/2011
WD 5.8mm 11:30:41

Sekil 5.1. S1 numunesinin genel SEM goriintiisii. Boyutlari 6l¢iilen mikro ¢atlaklar oklarla isaretlenmistir
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Sekil 5.2. Sekil 5.1°de (a) yiizeyin tamamindan, (b) I nolu mikro ¢atlagin igerisinden, (¢) 3 ve (d) 4 olarak
isaretlenen noktalardan alinan EDX spektrumlari
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Tablo 5.1. Sekil 5.2°de gosterilen EDX spektrumlarinin sonuglari

SPEKTRUM 1
Element Agirlikca % Atomik %
@) 1,10 9,84
Si 3,10 15,76
W 95,80 74,40
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 2
O 1,32 13,28
W 98,68 86,72
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 3
O 1,50 14,88
W 98,50 85,12
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 4
O 1,46 12,63
Si 3,18 15,65
A\ 95,36 71,72
Toplam 100,00 100,00

Sekil 5.3 ayn1 bolgenin 10000X biiyiitme oraninda alinan detayli SEM goriintiistidiir.
Bu goriintiide II nolu mikro g¢atlak daha net bir sekilde goriinmektedir ve g¢atlagin ig
kisminda kiiciik boyutlu yapilarin yer aldig1 goriilebilinmektedir. Sekil 5.3’te gosterilen
goriintiiden S1 numunesinin film yapisinin ¢ok kristalli tanelerden olustugu sonucuna
varilabilir. Film yilizeyinde bulunan yapilarin ortalama boyutlarinin ~0,21 pm ile ~0,88 um
arasinda degisen biiyiikliiklere sahip olduklar1 belirlenmistir ve yiizeydeki yapilar diizensiz
morfoloji sergilemektedir. Gortintiilenen yiizeyin farkli bélge ve noktalarindan alinan EDX
spektrumlar ile, ylizeyde yer alan yapilarin kimyasal analizleri yapilmistir. Sekil 5.4’te,
Sekil 5.3’te gosterilen bolgeden alinan EDX spektrumlari ve Tablo 5.2°de bu EDX
spektrumlarinin  sonuglar1 gosterilmektedir. Sekil 5.4.a’daki EDX spektrumu yiizeyin

tamamindan (Spektrum 1), Sekil 5.4.b’deki EDX spektrumu 2 nolu yapidan (Spektrum 2),
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Sekil 5.4.c’deki EDX spektrumu 3 olarak isaretlenen noktadan (Spektrum 3) ve Sekil
5.4.d’deki EDX spektrumu 4 olarak isaretlenen yapidan (Spektrum 4) alinmistir. Tablo
5.2’deki spektrum sonuglari incelendiginde, elde edilen sonucglarin Tablo 5.1°deki sonuglar

ile benzerlikler gosterdigi goriilmektedir.

7/1/2011
X 10,000 20.0kV SEI SEM 5.8mm 11:41:40

Sekil 5.3. S1 numunesinin yiizey yapisint yakindan gosteren SEM goriintiisi
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Sekil 5.4. Sekil 5.3’te (a) yiizeyin tamamindan, (b) 2 nolu yapidan, (c¢) 3 olarak isaretlenen yapidan ve (d) 4
olarak isaretlenen noktalardan alinan EDX spektrumlari
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Tablo 5.2. Sekil 5.4’teki EDX spektrumlarinin sonuglari

SPEKTRUM 1
Element Agirlikca % Atomik %
O 1,40 12,18
Si 3,14 15,57
W 95,46 72,25
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 2
O 1,10 11,35
w 98,90 88,65
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 3
0 1,11 9,20
Si 4,78 22,64
W 94,12 68,16
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 4
O 1,29 11,49
Si 2,85 14,43
W 95,85 74,07
Toplam 100,00 100,00

S1 numunesinin film yiizeyinde bulunan yapilarin daha deteyl goriintiilerini gosteren
20000X biiytitmeli SEM goriintiisti Sekil 5.5’te gosterilmektedir. S1 numunesinin yiizey
yapisinin farkli morfoloji ve boyutlara sahip yapilardan olustugu goriiliir. Ayrica goriintii
detayli olarak incelendiginde, film ylizeyinde yer alan yapilarin aralarinda bosluklar

olusmus sekilde yer aldiklar1 ve bazi yapilarin {ist iiste binerek yiginlar olusturduklari

gbzlemlenmektedir.

Sekil 5.6, S1 numunesinin film yiizeyinin farklt bir bolgesinden 5000X biiyiitme
oraninda alinan SEM goriintiistidiir. Sekil 5.1°de film yiizeyinde gozlenen mikro catlaklar
bu bolgede de bulunmaktadir. Sekil 5.6’daki I nolu mikro ¢atlagin uzunlugunun ~2,81 pm

ve genisliginin ~0,24 pm, II nolu mikro ¢atlagin uzunlugunun ~1,54 um ve genisliginin
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~0,2 um, IIT nolu mikro ¢atlagin uzunlugunun ~2,18 um ve genisliginin ~0,26 pm ve IV
nolu mikro ¢atlagin uzunlugunun ~1,73 um ve genisliginin ~0,16 pum ile ~0,48 um
araliginda degistigi belirlenmistir. Sekil 5.7°de, Sekil 5.6’da gdsterilen film bdlgesinin
ylizeyinin tamamindan ve farkli bolgelerinden alinan EDX spektrumlar1 gosterilmektedir.
EDX spektrumlarinin sonuglar1 Tablo 5.3°te verilmektedir. Sekil 5.7.a’da gosterilen EDX
spektrumu film ylizeyinin tamamindan (Spektrum 1), Sekil 5.7.b’de gosterilen EDX
spektrumu 2 olarak isaretlenen noktadan (Spektrum 2), Sekil 5.7.c’de gosterilen EDX
spektrumu 3 nolu bolgeden (Spektrum 3) ve Sekil 5.7.d’de gosterilen EDX spektrumu 4

olarak isaretlenen noktadan alinmustir.

_'.

1pm  FUEM 7/1/2011
X 20,000 20.0kV SEI SEM WD 5.8mm 11:49:24

Sekil 5.5. S1 numunesinin detayli SEM goriintiisii. Yiizeydeki yapilar net olarak goriilmektedir
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FUEMLAB 7/1/2011
20.0kvV SEI SEM WD 5.9mm 12:07:46

Sekil 5.6. S1 numunesinin farkli bir yiizey bolgesinden alinan SEM goriintiisii
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Sekil 5.7. Sekil 5.6’da (a) yiizeyin tamamindan, (b) 2 olarak igaretlenen noktadan, (¢) 3 nolu bolgeden ve (d)
4 olarak isaretlenen noktadan alinan EDX spektrumlar1
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Tablo 5.3. Sekil 5.7°de gosterilen EDX spektrumlarinin sonuglari

SPEKTRUM 1
Element Agirlikca % Atomik %
O 1,00 8,91
Si 3,29 16,75
W 95,71 74,35
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 2
Si 3,21 17,85
w 96,79 82,15
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 3
O 1,26 12,76
W 98,74 87,74
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 4
O 0,98 8,57
Si 3,80 18,96
w 95,22 72,47
Toplam 100,00 100,00

Sekil 5.6°daki bolgenin 10000X biiyilitme oraninda alinan SEM goriintiisti Sekil 5.8°de
gosterilmektedir. Goriintiiden de anlasilabilecegi gibi S1 numunesinin incelenen bu
bolgesinin daha oOnce incelenen diger film ylizeyi bolgeleri ile yapisal olarak benzer
ozellikler sergiledigi goriiliir. IV nolu mikro catlagin i¢ kisminda bulunan yapilar ve
catlagin etrafinda olusan yapisal yiginlar net olarak izlenebilinmektedir. Bununla beraber
film yiizeyinin degisik bolgelerinde dilizensiz yapilar arasinda biiyiik bosluklarin olustugu
ve bazi kii¢iik boyutlu yapilarin biiyiik boyutlu yapilarin arasinda gémiilmiis olarak yer
aldiklar1 gozlemlenmektedir. Yapilarin Slgiilen ortalama biiyiikliiklerinin ~0,18 pum ile
~1,09 um arasinda degistigi ve nadir olarak yiizeyde ~0,10 pm boyutlarinda kiigiik
yapilarin da bulundugu belirlenmistir. Film ylizeyinin tamamindan ve farkli bolgelerinden

almman EDX spektrumlar: sirasiyla Sekil 5.9.a, b, ¢ ve d’de, spektrum sonuglar1 ise Tablo
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5.4’te gosterilmektedir. Sekil 5.9.a’daki EDX spektrumu Sekil 5.8’de gosterilen film
yilizeyinin tamamindan (Spektrum 1), Sekil 5.9.b’deki EDX spektrumu IV nolu mikro
catlagin icerisinden (Spektrum 2), Sekil 5.9.c’deki EDX spektrumu 3 olarak isaretlenen
yapidan (Spektrum 3) ve Sekil 5.9.d’deki EDX spektrumu 4 olarak isaretlenen yapidan
(Spektrum 4) alinmstir.

: - 3 f’l y _'_L ‘»
lpm FUEMLAB 7/1
X 10,000 20.0kV SEI SEM WD 5.9mm 12:59:32

Sekil 5.8. S1 numunesinin SEM ile ¢ekilen detayl yiizey goriintiisii
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Sekil 5.9. Sekil 5.8’de (a) ylizeyin tamamindan, (b) IV nolu mikro catlagin igerisinden, (c) 3 ve (d) 4 olarak
isaretlenen yapilardan alinan EDX spektrumlari
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Tablo 5.4. Sekil 5.9°daki EDX spektrumlarinin sonuglart

SPEKTRUM 1
Element Agirlikca % Atomik %
O 1,12 10,11
Si 2,89 14,78
W 95,99 75,11
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 2
Si 3,44 18,92
w 96,56 81,08
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 3
O 1,15 9,92
Si 3,82 18,78
A\ 95,03 71,31
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 4
O 1,19 10,34
Si 3,65 18,01
W 95,15 71,65
Toplam 100,00 100,00

Sekil 5.10, S1 numunesinin 20000X biiylitmede alinan SEM goriintiistidiir. Yapilar
arasindaki bosluklar ve biiylik boyutlu yapilarin {izerlerine yerlesmis olan daha kiigiik
boyutlu yapilar bu biiylitme oraninda agik¢a gozlenilebilinmektedir. Ayrica daha 6nceden
diger bolgelerden edinilen sonuclara paralel olarak film ylizeyindeki bazi yapilarin diger
yapilarin arasmma gomiildiigii, baz1 yapilarin yiginlar olusturdugu ve genel olarak SI

numunesinin film ylizeyindeki yapilarin diizensiz morfolojik 6zellikler sergiledigi net bir

sekilde goriilmektedir.
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Gl o™
7/1/2011
WD 5.9mm 1:05:34

Sekil 5.10. S1 numunesinin daha detayl ylizey goriintiisiinii gdsteren SEM resmi

5.1.1.2. S2 Numunesinin SEM Gozlemleri

S2 numunesinin 5000X biiylitme oraninda alman yilizey goriintiisii Sekil 5.11°de
gosterilmektedir. SEM goriintiistinden S2 numunesinin film yiizeyinin morfolojisinin
kiigiikk boyutlu yapilardan olustugu ve S1 numunesinin aksine S2 numunesinin film
yiizeyinde herhangi bir mikro ¢atlagin bulunmadig1 agikca goriilebilinmektedir. Ayrica bu
biliylitme oraninda alinan bu goriintli, S2 numunesinin film bdlgesinin mikroyapisinin
aralarinda yonelim iliskisi bulunmayan cok kristalli tanelerden olustugu izlenimini de
verebilmektedir.

Sekil 5.12, ayni bdlgenin 10000X biiylitme oraninda elde edilen SEM goriintiistidiir.
Farkli boyut ve morfolojik oOzelliklere sahip yapilar daha net bir sekilde
gozlenebilinmektedir. Film yiizeyinde yer alan yapilarin kimyasal analizlerinin
yapilabilmesi i¢in  gergeklestirilen EDX  spektrumu analizleri  Sekil 5.13°te

gosterilmektedir. Sekil 5.13.a’da gosterilen EDX spektrumu yiizeyin tamamindan
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(Spektrum 1), Sekil 5.13.b’de gosterilen EDX spektrumu SEM goriintiisiinde 2 olarak
isaretlenen noktadan (Spektrum 2), Sekil 5.13.c’de gosterilen EDX spektrumu 3 olarak
isaretlenen gozenekli yapidan (Spektrum 3) ve son olarak Sekil 5.13.d’de gosterilen EDX
spektrumu film ylizeyinde 4 nolu bélgeden (Spektrum 4) alinmistir. Tablo 5.5’te verilen
EDX spektrumu sonuglarina bakildiginda; S2 numunesinin film yiizeyinin incelenen bu
bolgesinin oksijen igermedigi, 2 olarak isaretlenen bolgenin sadece tungsten piki verdigi ve
analiz edilen diger bolgelerinde silisyum ve tungsten fazlarimi igerdigi goriliir. Atomik
ylizde olarak silisyum igerigi ~%17 civarindadir. Bu normal sartlarda beklenen bir

sonugtur ve spektrumda bulunan Si pikinin alt yapidan geldigi diisiiniilmektedir.

Sekil 5.11. S2 numunesinin genel yiizey yapisini gosteren SEM resmi
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Sekil 5.12. S2 numunesinin farkl 6zelliklere sahip yapilarini gosteren SEM goriintiisii
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Sekil 5.13. Sekil 5.12°de (a) yiizeyin tamamindan, (b) 2 olarak isaretlenen noktadan, (c¢) 3 olarak igaretlenen
gozenekli yapidan ve (d) 4 nolu bolgeden alinan EDX spektrumlart
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Tablo 5.5. Sekil 5.13’teki EDX spektrumlarinin sonuglari

SPEKTRUM 1
Element Agirlikca % Atomik %
Si 3,02 16,95
W 96,98 83,05
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 2
W 100,00 100,00
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 3
Si 2,90 16,34
W 97,10 83,64
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 4
Si 2,91 16,40
W 97,09 83,60
Toplam 100,00 100,00

S2 numunesinin 20000X biiyiitme oraninda alinan film yiizeyinin detayli yapisini
gosteren SEM goriintiisii Sekil 5.14’te gosterilmektedir. S1 numunesinin film yiizeyinin
yapist ile karsilastirildiginda, S2 numunesinin film yiizeyinde bulunan yapilarin bazilarinin
gozenekli morfoloji sergiledikleri, yiizeydeki yapilarin kismi yiginlar olusturduklart ve
yapilar arasinda biiyiik boyutlu bosluklarin olusmadigi goézlenmektedir. Yapilan dlgiimler
sonucu S2 numunesinin Sekil 5.14’te gozlenen film ylizeyindeki yapilarin ortalama
boyutlarinin ~0,138 pm ile ~0,51 um arasinda degistigi belirlenmistir. incelenen film
ylizeyinin tamamindan ve farkli bolgelerinden aliman EDX spektrumlari sirasiyla Sekil
5.15.a, b, ¢ ve d’de ve EDX spektrumlarinin sonuglar1 Tablo 5.6’da gdsterilmektedir. Sekil
5.15.a’da gosterilen EDX spektrumu yiizeyin tamamindan (Spektrum 1), Sekil 5.15.b’de
gosterilen EDX spektrumu film ylizeyinde 2 olarak isaretlenen noktadan (Spektrum 2),
Sekil 5.15.c’de gosterilen EDX spektrumu film ylizeyinde 3 olarak igaretlenen bolgeden
(Spektrum 3) ve Sekil 5.15.d’de gosterilen EDX spektrumu 4 olarak isaretlenen noktadan
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(Spektrum 4) alinmistir. Tablo 5.6’daki sonuglar incelenen bir dnceki bdlgenin sonuglari

ile paralellik sergilemektedir.

7/1/2011
WD 5.7mm 9:53:14

Sekil 5.14. S2 numunesinin detayli yiizey yapisini gosteren SEM goriintiisii
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Sekil 5.15. Sekil 5.14’te (a) ylizeyin tamamindan, (b) 2 olarak isaretlenen noktadan, (c) 3 olarak isaretlenen
yapidan ve (d) 4 olarak isaretlenen noktadan alinan EDX spektrumlari
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Tablo 5.6. Sekil 5.15’te gosterilen EDX spektrumlarinin sonuglari

SPEKTRUM 1
Element Agirlikca % Atomik %
W 100,00 100,00
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 2
Si 3,08 17,24
W 96,92 82,76
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 3
Si 3,14 17,51
W 96,86 82,49
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 4
Si 3,27 18,13
W 96,73 81,87
Toplam 100,00 100,00

Sekil 5.16’da S2 numunesinin farkli bir film yiizeyi bolgesinden 5000X biiyiitme
oraninda ¢ekilen SEM resmi gosterilmektedir. Ayni biiyilitme oraninda g¢ekilen Sekil
5.11°deki SEM resmi ile beraber ele alindiginda, S2 numunesinin film ylizey yapisinin
farkl1 bolgelerde benzer yapisal ozellikler sergiledigi goriilmektedir. Farkli bolgelerde
benzer morfolojik 6zellikler sergileyen yapilarin kendi igerlerinde diizgiin bir yapisal dizin
sergilemedikleri gozlenmektedir. Standart bir yapi geometrisinden ve biiyiikliigiinden
bahsetmek miimkiin degildir. Baz1 yapilar gdzenekli morfoloji sergilerken bazilar1 da daha

diiz bir goriiniim sergilemektedir. Yapilarin ortalama biiyiikliikleri 1 um’nin altindadir.
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7/1/2011
,Tmm 10:10:47

Sekil 5.16. S2 numunesinin farkli bir yiizey bolgesinin genel SEM goriintiisii

Sekil 5.16°da 5000X biiylitmede goriintiilenen film yiizeyindeki karisik morfolojilere
sahip yapilarin 10000X biiylitmede alinan detayli SEM goriintiileri Sekil 5.17°de
gosterilmektedir. Goriintii incelendiginde, benzer goézenekli yapilar ve film ylizeyini
olusturan yapilarin kendi aralarinda sergiledikleri farkli morfolojik 6zellikler daha net bir
sekilde gozlenebilinmektedir. Bazi yapilarin orta kisimlart gukurlagsmistir. Bununla birlikte
film yilizeyinde mikro catlaklarin olusmadigi ancak bazi yapilar arasinda bosluklarin
bulundugu tespit edilmistir. Yapilan 6l¢iimler film yiizeyindeki yapilarin biiyiikliiklerinin
~0,13 pum ile ~0,63 pm arahiginda degistigi belirlenmistir. Film yiizeyinde bulunan
yapilarin kimyasal analizleri i¢in alinan EDX spektrumlar1 Sekil 5.18’de gosterilmektedir.
Sekil 5.17°deki film ylizeyinin tamamindan aliman EDX spektrumu Sekil 5.18.a’da
(Spektrum 1), film ylizeyinde 2 olarak isaretlenen noktadan aliman EDX spektrumu Sekil
5.18.b’de (Spektrum 2), 3 olarak isaretlenen gozenekli yapidan alinan EDX spektrumu
Sekil 5.18.c’de (Spektrum 3) ve 4 olarak isaretlenen noktadan alinan EDX spektrumu Sekil
5.18.d’de (Spektrum 4) gosterilmektedir. Spektrum sonuglart Tablo 5.7’de verilmektedir.
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Sekil 5.17. S2 numunesinin yiizey yapilarinin daha yakindan ¢ekilen SEM goriintiisii
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Sekil 5.18. Sekil 5.17°de (a) yiizeyin tamamindan, (b) 2 olarak isaretlenen noktadan, (¢) 3 olarak igaretlenen
gozenekli yapidan ve (d) 4 olarak igaretlenen noktadan alinan EDX spektrumlari

109



Tablo 5.7. Sekil 5.18’deki EDX spektrumlarinin sonuglari

SPEKTRUM 1
Element Agirlikca % Atomik %
W 100,00 100,00
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 2
Si 3,48 19,10
W 96,52 80,90
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 3
Si 3,31 18,29
W 96,69 81,71
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 4
Si 3,06 17,13
W 96,94 82,87
Toplam 100,00 100,00

Sekil 5.19, S2 numunesinin 20000X biiyiitmede alinan daha detayli SEM goriintiisiidiir.
Herhangi bir geometrik forma uymayan goézenekli ve farkli morfolojik 6zelliklerdeki
yapilar ve kismi olarak olusan yapi yigmnlari agik¢a goriilmektedir. S1 numunesi ile
mukayese edildiginde, S2 numunesinin film yiizeyindeki yapilarin olduk¢a karmagik
morfolojiler sergiledikleri bu biiylitme oraninda daha net bir sekilde anlagilmaktadir.
Sirastyla yiizeyin tamamindan alinan EDX spektrumu Sekil 5.20.a’da (Spektrum 1), 2
olarak isaretlenen yapidan alinan EDX spektrumu Sekil 5.20.b’de (Spektrum 2), 3 olarak
belirtilen gozenekli yapidan alinan EDX spektrumu Sekil 5.20.c’de (Spektrum 3) ve son
olarak 4 nolu gozenekli bolgeden alinan EDX spektrumu Sekil 5.20.d’de (Spektrum 4)
gosterilmektedir. Spektrum sonuglart Tablo 5.8’de verilmektedir. Spektrum sonuglarina
bakildiginda, incelenen bolgenin diger bolgelerde oldugu gibi oksijen igermedigi goriiliir.
Bu durum S1 numunesinin aksine S2 numunesinin film yiizeyinde oksitlenmis herhangi bir

bolgenin bulunmadigini gosterir.
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Sekil 5.19. S2 numunesinin detayli SEM goriintiisii
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Sekil 5.20. Sekil 5.19’da (a) yiizeyin tamamindan, (b) 2 olarak isaretlenen yapidan, (c¢) 3 ve (d) 4 olarak
isaretlenen gozenekli yapidan alinan EDX spektrumlari
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Tablo 5.8. Sekil 5.20°de gosterilen EDX spektrumlarinin sonuglari

SPEKTRUM 1
Element Agirlikca % Atomik %
Si 3,05 17,07
W 96,95 82,93
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 2
Si 2,94 16,53
W 97,06 83,47
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 3
Si 2,98 16,72
w 97,02 83,28
Toplam 100,00 100,00
SPEKTRUM 4
Si 2,93 16,51
W 97,07 83,49
Toplam 100,00 100,00

5.1.2. TEM Gozlemleri

S1 ve S2 filmlerinin TEM analizleri i¢in diizlem-gdriintii ve kesit-alan TEM numuneleri
hazirlandi. Diizlem-goriintii numunelerinin hazirlanmasinda kimyasal numune hazirlama
yontemi kullanildi. Diizlem-goriinti TEM numunelerinde W film tabakalarinin ve W-Si
ara yiizeylerinin incelenebilinmesinde kimyasal numune hazirlama yontemi daha basaril
sonuglar vermektedir. Si alt yapmmin yok edildigi ve sadece W film tabakasinin
gozlenilebilinmesi i¢in deneysel islemler kisminda belirtilen kimyasal ¢ozelti kullanildi.
Kesit-alan TEM numuneleri mekanik inceltme islemlerini takiben argon-iyon incelticisinde

hazirlandi.
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5.1.2.1. S1 Numunesinin TEM Gozlemleri

Sekil 5.21, diizlem-goriintii S1 TEM numunesinin aydinlik-alan TEM goriintiisiidiir.
Aydinlik-alan goriintiistinden goriilebilecegi gibi, tungsten filmin mikroyapis1 biiytikliikleri
~60 nm ile ~300 nm araliginda degisen ve aralarinda yonelim iligkisi bulunmayan
tanelerden olusmaktadir. Tungsten filmin farkli bir bolgesinden alinan aydinlik-alan TEM
resmi Sekil 5.22°de gosterilmektedir. Aralarinda yonelim iliskisi bulunmayan gelisi giizel
yonelimli taneler net olarak gozlenilmektedir. Tane boyutu ~60 nm ile ~290 nm araliinda
degismektedir. Sekil 5.21 ve 5.22°de gosterilen her iki goriintiide incelendiginde kimyasal
numune hazirlama yontemi ile hazirlanan numunelerde tane yapisinin net olarak
gozlenebilindigi ve numunenin kimyasal ¢ozeltiyle delinen orta kismina yakin bdlgelerinde
Si alt yapinin tiimiiyle yok edildigi ve W tanelerinin diizgiin bir dagilim sergiledigi acik¢a
goriilmektedir. Bu durum tane yapisinin saglikli bir sekilde incelenebilinmesi acgisindan

bliyiik kolayliklar sunmaktadir.

200 kV

Sekil 5.21. Diizlem-goriintii S1 numunesinin nano-boyutlu tane yapisini gosteren TEM goriintiisii
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200 kV

Sekil 5.22. Diizlem-goriintii S1 numunesinin farkli bir alanindan ve mikroyapiy1 olusturan tanelerin net bir
sekilde izlenebildigi TEM goriintiisii

W-Si filminin mikroyapisinin ve tanelerinin yonelim iliskileri hakkinda daha fazla bilgi
elde etmek icin diizlem-goriinti SI TEM numunesinde elektron difraksiyon g¢alismasi
yapilmistir. ST numunesinin aydinlik-alan TEM goriintiisii ve uygun SAD deseni sirasiyla
Sekil 5.23.a ve b’de gosterilmektedir. Aydinlik-alan goriintiisii incelenen bolgenin yalnizca
tungsten filmden olustugunu ve silisyum alt yapi igermedigi sonucunu vermektedir.
Difraksiyon deseni yalnizca tungsten filmden gelen difraksiyon halkalarindan
olusmaktadir. Diizlem-goriinti TEM numunesinde incelenen herhangi bir bdlgede Si alt
yapmun var olmasi durumunda, Sekil 5.23.b’deki gibi difraksiyon deseninde difraksiyon
halkalarmma ek olarak (100) yonelimli tek kristal Si alt yapidan gelen difraksiyon
noktalarin1 da igermesi gerekmektedir. Bununla birlikte Sekil 5.23b’deki desen yalnizca
tek bir fazin (W film) varligin1 agiklayacak sekilde sadece difraksiyon halkalarindan
olusmaktadir. SAD desenindeki difraksiyon halkalarindan bir kismi indislenmistir
(merkezden disa dogru sirasiyla (110), (200), (211), (220), (310), (222) ve (321)). Ayrica
Sekil 5.23.a’daki bolgeden alinan SAD deseninden incelenen bdlgedeki W taneleri
arasinda yonelim iligkisi bulunmadigr goriiliir. Gelisi giizel yonelimli W tanelerinin

buyiikliikleri ~80 nm ile ~350 nm aralifinda degismektedir.
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(b)

Sekil 5.23. Diizlem-goriinti S1 numunesin sadece W tanelerinden olusan mikroyapisini (a) aydinlik-alan
TEM goriintiisii ve (b) ¢ok kristalli yapinin kanit1 olan SAD deseni
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Diizlem-goriintii S1 numunesinin mikroyapist hakkinda daha fazla bilgi edinebilmek
icin numunenin farkli alanlarindan TEM goriintiileri alinmistir. Boylelikle numunenin
mikroyapist hakkinda daha net fikirler elde etmek miimkiin olacaktir. Sekil 5.24.a, b ve c,
sirastyla diizlem-goriintii S1 numunesinin aydinlik-alan, karanlik-alan TEM goriintiilerini
ve gorilintiilenen bolgeden alinan uygun SAD desenini icermektedir. Karanlik-alan TEM
goriintiisii (211) yansimasindan elde edilmistir. Difraksiyon deseni yalnizca difraksiyon
halkalarindan olugmaktadir ve bu sonu¢ aydinlik-alan ve karanlik-alan TEM
goriintiilerinde gosterilen numune alanlarinin silisyum alt yapr icermedigi ve sadece
tungsten filmden olustugunu ortaya koymaktadir. Ayrinca W-Si ve W-O elementleri
arasinda olusmasi muhtemel herhangi bir ikincil fazin varligimna da rastlanmamaktadir.
Difraksiyon halkalarindan olugan SAD deseni, biiytikliikleri ~100 nm ile ~400 nm
araliginda degisen tungsten taneleri arasinda yonelim iliskisi bulunmadigmin iyi bir
kanitin1 sunmaktadir. Taneler gelis giizel yonelimlidir.

Simdiye kadar yapilan TEM analizleri ele alindiginda, diizlem-goriintii S1 numunesinin
mikroyapisinin beklendigi gibi aralarinda yonelim iligkisi bulunmayan tanelerden olustugu
goriiliir. Bu durum ayn1 numunenin SEM gozlemleri ile uyum igerisindedir. Tane yapisi ve
alt yapr varligi incelemelerine ek olarak S1 numunesinde farkli bir¢ok alandan alinan
goriintiiler ile degisik yapisal Ozellikler de arastirilmaktadir. Bu amag¢ dogrultusunda
diizlem-goriintli S1 numunesinin diger bir ince alanindan alinan aydinlik-alan ve (110)
yansimasindan elde edilen karanlik-alan TEM goriintiileri ve uygun SAD deseni sirasiyla
Sekil 5.25.a, b ve c¢’de goriilmektedir. Sekil 5.25.a’daki aydinlik-alan TEM resminden
dogrudan 6l¢iilen tane boyutu ~50 nm ile ~290 nm araligindadir. Taneler arasinda yonelim
iligkisi bulunmadigi Sekil 5.25.c’deki SAD deseninden anlasilmaktadir. Desen benzer
sekilde difraksiyon halkalarindan olusmaktadir. Herhangi bir ikincil fazin varligina

rastlanmamaktadir. incelenen bolgede yapisal bir bozukluk gdzlenmemektedir.
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Sekil 5.24. Diizlem-goriintii S1 numunesinin aralarinda yonelim iligkisi bulunmayan biiyiikk boyutlu
tanelerden olusan mikroyapisint gosteren (a) aydinlik-alan, (b) karanlik-alan TEM resimleri ve
(c¢) uygun SAD deseni
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(c)

Sekil 5.25. Diizlem-goriintii S1 numunesinin aralarinda yonelim iligkisi bulunmayan daha kii¢iikk boyutlu
tanelerden olusan mikroyapisini gosteren (a) aydinlik-alan, (b) karanlik-alan TEM resimleri ve
(¢) uygun SAD deseni
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Sekil 5.26.a, b, ¢, d, e ve f’de diizlem-goriintii S1 numunesinin farkli alanlarindan alinan
aydmlik alan TEM gériintiileri gdsterilmektedir. Incelenen tiim farkli alanlar aralarinda
yonelim iligkisi bulunmayan gelisi giizel yonelimli tungsten tanelerinden olusmaktadir.
Tane biiytikliikleri ~50 nm ile ~400 nm aralifindadir. Hi¢bir alanda silisyum alt yapinin
varligina rastlanmamaktadir. Bu sonug incelenen diger tiim numune alanlari ile birlikte ele
alindiginda, kimyasal yontemle hazirlanan diizlem-goriintii S1 numunesinde silisyum alt
yapimin timiiyle yok edildigini ve geriye yalnizca tungsten filmin kaldigini gostermektedir.
Argon-iyon incelticisi ile hazirlanan diizlem-goriintii TEM numunelerinde benzer sonuglari
elde etmek olduk¢a zordur. Ciinkii argon-iyon incelticisinde hazirlanan numunelerde argon
atomlarinin neden oldugu ikincil etkiler numunenin yapisal 6zelliklerinde istenilmeyen
degisikliklere sebebiyet verebilmektedir. Ayrica goriintiiler dikkatlice incelendiginde bazi

tanelerin ¢cok sayida kusur icerdigi goriilmektedir.

200kV W ozdn 200 kV

(@) (b)
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Sekil 5.26. Diizlem-goriintii S1 numunesinin farkli alanlarindan alinan aydinlik-alan TEM goriintiileri
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Ince filmlerde film-alt yap: ara yiizey yapisinin incelenebilinmesi igin kesit-alan TEM
numuneleri kullanilir. Kesit-alan TEM numuneleri mekanik inceltme islemlerinden sonra
argon-iyon incelticisi ile hazirlanir. Film malzemelerinde ara yiizey yapist film
ozelliklerini dogrudan etkileyen en 6nemli parametrelerden biridir. Filmlerin biiylimeleri
esnasinda ve sonrasinda ara yiizey bolgesinde ikincil fazlarin olusmasi, piiriizli bir ara
ylizey yapisi, alt yapi iizerinde siireklilik gdstermeyen ince bir film tabakasi ve kristal yap1
kusurlar gibi film 6zelliklerini dogrudan etkileyen bir takim olaylar olusabilir. Bu nedenle
kesit-alan TEM numunelerinde film-alt yap1 ara yiizeylerinin detayli bir sekilde
incelenmesi gerekmektedir.

Sekil 5.27, 5.28 ve 5.29’da kesit-alan S1 numunesinin ayni bolgelerinin sirasiyla

g = 311 ve g = 440 dogrultularinda cekilen aydinlik-alan goriintii ¢iftleri sunulmaktadir.
Gorlintlilerden de goriilebildigi gibi kesit-alan S1 numunesinin film-alt yap1 ara yiizeyinin
kiiciik boyutlarda piiriizlii bir ara ylizey yapist sergilemektedir. Aydinlik-alan goriinti
ciftlerinden, piiriizlii film-alt yap: ara yiizeyinde Si alt yapiya niifuz eden W film uglarinin

(spike) ortalama derinlikleri ~9 nm olarak olgiilmiistiir.

~

e

ity

200 kV

() (b)

Sekil 5.27. Kesit-alan S1 numunesinin sirasiyla (a) g,=311 ve (b) g.=440 dogrultularinda cekilen
aydinlik-alan goriintiileri
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Sekil 5.28. Kesit-alan S1 numunesinin sirasiyla (a) g, =311 ve (b) g,=440 dogrultularinda baska bir ara
yiizey bolgesinden ¢ekilen aydinlik-alan goriintiileri

200 kv [N . 200 kV

() (b)

Sekil 5.29. Kesit-alan S1 numunesinin sirastyla (a) g;= 311 ve (b) g=440 dogrultularinda farkl1 bir ara
yiizey bolgesinden g¢ekilen aydinlik-alan goriintiileri
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Sekil 5.30.a, kesit-alan S1 numunesinde silisyum alt yap1 icerisine dalan biiyiik boyutlu

tungsten film yapisinin g;= 311 dogrultusunda alinan aydinlik-alan TEM goriintiisiidiir.
Alt yap1 igerisine niifuz eden filmin ayn1 g dogrultusunda daha ytiksek biiylitmede ¢ekilen
detayli TEM gorintiisii ise Sekil 5.30.b’de goriilmektedir. TEM goriintiisiinden, silisyum
alt yap1 icerisine dalan tungsten filmin derinligi ~0,4159 um, genisligi ise ~1,254 pm
Ol¢iilmiistiir. Biiyiik boyutlu benzer niifuz etme olaylar1 tungsten film-silisyum alt yap1 ara
ylizeyinin farkli bolgelerinde de gozlenmistir ve ortalama derinliklerinin ~0,5 pm,

uzunluklarinin ise ~1,5 um oldugu belirlenmistir.

200 kV

(C))
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(b)

Sekil 5.30.a, b. Kesit-alan S1 numunesinde Si alt yap1 igerisine niifuz eden biiyiik boyutlu W film
bdlgelerinin aydinlik-alan TEM goriintiileri

5.1.2.2. S2 Numunesinin TEM Gozlemleri

Diizlem-goriintii S2 numunesinin aydinlik-alan, karanlik-alan TEM goriintiileri ve
incelenen numune alanindan uygun SAD deseni sirasiyla Sekil 5.31.a, b, ¢ ve d’de
gosterilmektedir. Sekil 5.31.d’deki SAD deseni kesikli difraksiyon halkalarindan ve
difraksiyon noktalarindan olugmaktadir. Tungsten-silisyum diizlem-gorinti TEM
numunelerinde alt yapinin kimyasal islemler sonucunda yok edilemedigi durumlarda ¢ok
kristalli tungsten filmin tane yapisini tanimlayan difraksiyon halkalarina ek olarak desende
tek kristal (100) yonelimli silisyum alt yapiya ait difraksiyon noktalar1 da birlikte
gozlenmektedir. Sekil 5.31.a’daki aydinlik-alan TEM goriintiistinde Si alt yap1 ve W film
beraber goriinmektedir. Sekil 5.31.b ve c¢ sirasiyla ¢ok kristalli W film tanelerinden gelen

difraksiyon halkalarindan (211) ve tek kristalli Si alt yapidan gelen difraksiyon

noktalarindan (Oii) yansimalariin seg¢ilmesiyle elde edilen karanlik-alan TEM
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goriintiileridir. Goriintiiler ve SAD deseninden S2 numunesinin film-alt yap1 ara yiizeyinde

herhangi bir W-Si ve W-O bilesik fazlarinin var olmadig1 anlagilmaktadir.

(@) (b)

(c) ()

Sekil 5.31. Diizlem-goriintii S2 numunesinde W film ve Si alt yapinin beraber goriindiigii (a) aydinlik-alan,
(b) W (¢) Si yansimasinin se¢ilmesiyle elde edilen karanlik-alan TEM resimleri ve (d) uygun SAD
deseni
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Sekil 5.32, diizlem-go6riintii S2 numunesinin Si alt yapmin W film ile beraber
bulundugu bagka bir alandan alinan aydinlik-alan TEM goriintiileri gosterilmektedir. Cok
kristalli W film tanelerinin biiyiikliikleri 200 nm’nin altindadir. Sekil 5.31°de gosterilen
numune alani ile birlikte ele alindiginda, Si alt yapinin elektronlarin gecisi i¢in oldukca

ince oldugu ve ayrica kimyasal ¢ozeltinin etkisiyle olusan kalinlik farkinin olusturdugu

goriintii ayriliklar1 da goriilmektedir.

200 kV

(@) (b)

©

Sekil 5.32. Si alt yapmin W film ile beraber bulundugu bagka bir alandan alinan aydinlik-alan TEM
goriintiileri
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Sekil 5.33.a, diizlem-goriintii S2 numunesinin aydinlik-alan goriintiisiidiir. Kalinlik
bantlarinin olusmadigi farkli bir alanda Si ve W ayni anda gozlenmektedir. Diizlem-
goriintii S2 numunesinde alt yapr iizerindeki tungstenin varligi ara yiizey hakkinda bilgi
elde etmede firsat sunmaktadir. Sekil 5.33.a’da gosterilen alandan alinan SAD deseni Sekil
5.33.b’de gosterilmektedir. Difraksiyon deseni, difraksiyon halkalar1 ve noktalarini ayni
anda icermektedir. Difraksiyon desenindeki halkalar ve noktalar sirasiyla tungsten ve
silisyuma aittirler ve bu durum diizlem-goriintii S2 numunesinde ara yiizeysel herhangi bir

W-Si bilesik fazinin bulunmadigin1 dogrulamaktadir.

200 kV

(@) (b)

Sekil 5.33. Diizlem-goriintii S2 numunesinde W-Si ara yiizeyinin gozlendigi (a) aydmnlik-alan TEM
goriintiisii ve (b) uygun SAD deseni

Diizlem-goriintii S2 numunesinde Si alt yapinin yok edildigi ve sadece W tanelerin
gbzlendigi film mikroyapisin1 gosteren aydinlik-alan, karanlik-alan TEM resimleri ve
uygun SAD deseni sirastyla Sekil 5.34.a, b ve c’de gosterilmektedir. Karanlik-alan TEM
resmi (200) yansimasindan elde edilmistir. Difraksiyon deseni yalnizca difraksiyon
halkalarindan olusmaktadir ve W film taneleri arasinda yonelim iligkisi bulunmadiginin iyi
bir gostergesini sunmaktadir. Aydinlik-alan TEM goriintiisiinden Slgiilen ortalama tane
biiytikliikleri ~50 nm ile ~320 nm arasindadir ve bazi taneler ¢ok sayida c¢izgisel kusur
icermektedir. Bununla birlikte aydinlik-alan TEM resminde oklarla isaretlenen bazi ilging

yapilar dikkat cekmektedir.
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Sekil 5.34. Diizlem-goriintii S2 numunesinde Si alt yapmnin tamamen yok edildigi alana ait (a) aydinlik-alan,
(b) karanlik-alan TEM resimleri ve (¢) uygun SAD deseni

Sekil 5.35’te diizlem-goriintii S2 numunesinin farkli alanlarindan alman aydinlik-alan
TEM goriintiileri  gosterilmektedir. Bu gorintiiler diizlem-goriintii S2 numunesinin
mikroyapist hakkinda daha net bilgiler sunmaktadir. Tiim bolgeler aralarinda y6nelim

iliskisi bulunmayan ve Si alt yapr igermeyen gelisi giizel yonelimli W tanelerinden
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olusmaktadir. Olgiilen ortalama tane boyutlar1 ~50 nm ile ~240 nm araliginda
degismektedir. Baz1 taneler kusur icermektedir. Sekil 5.34.a’da gbzlenen ilging goriiniimli
yapilar Sekil 5.35.de de gozlenmektedir. Oklarla gosterilen bu ignemsi yapilarin detayl
goriintiileri Sekil 5.36.a’daki aydinlik-alan TEM goriintiisiinde oldukg¢a net bir sekilde
goriilmektedir. Ignemsi morfolojiye sahip yapilarm ortalama uzunluklari ~200 nm
civarindadir. Sekil 5.36.b ve c’de sirasiyla ayni alanin karanlik-alan TEM goriintiisii ve
uygun SAD deseni gosterilmektedir. Desen yalmizca difraksiyon halkalarindan
olusmaktadir. Ignemsi yapilarin kimyasal bilesimleri hakkinda net bir bilgiye sahip
olabilmek i¢in EDX analizleri yapilmistir. EDX spektrumu Sekil 5.37°de, spektrum sonucu
ise Tablo 5.9°da verilmektedir. Spektrum sonucu incelendiginde, goriintiilenen alan
icerisindeki ignemsi morfolojiye sahip yapilarin WO; fazi oldugu diisiiniilmektedir. Ciinkii
spektrum atomik olarak % 69,89 O, % 25,63 W ve % 4,48 Cu igermektedir. Spektrumda
bulunan Cu pikinin diizlem-goriintii S2 numunesinin tizerine yapistirildigi Cu slot-grid’den
geldigi diisiiniilmektedir. Benzer morfolojiye sahip ignemsi yapilar diizlem-goriintii S2
numunesi icerisinde baska alanlarda da gozlenmistir. ilgili goriintiiler Sekil 5.38.a ve
b’deki aydinlik-alan TEM goériintiilerinde verilmektedir.

Sekil 5.39, ignemsi yapilarin Si alt yapi ile birlikte gézlendigi bir alandan alinan TEM
gorlintiisiidir. EDX spektrumu Sekil 5.40°ta gosterilmektedir. Tablo 5.10°daki sonuglar
incelendiginde incelenen bolge atomik olarak % 18,29 O, % 5,9 W, % 74,38 Si ve % 1,43

Cu igermektedir.

200 kV 200 kV e

(@) (b)
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Sekil 5.35. Diizlem-goriintii S2 numunesinin farkli bolgelerinden alman aydinlik-alan TEM goruntileri.
Ignemsi yapilar ve asir1 kusur yogunlugu dikkat cekmektedir
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Sekil 5.36. Diizlem-goriintii S2 numunesinde ignemsi yapilarin yogun olarak bulundugu alandan alian (a)
aydinlik-alan, (b) karanlik-alan TEM goriintiileri ve (¢) uygun SAD deseni
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Sekil 5.37. Sekil 5.36’da gozlenen ignemsi yapilardan alinan EDX spektrumu

Tablo 5.9. Sekil 5.37°deki EDX spektrumunun sonuglari

Element Agirlikea % Atomik %
0 18,29 68,89
Cu 4,65 4,48
W 77,06 25,63
Toplam 100,00 100,00

200 kV

(@) (b)

Sekil 5.38. Farkli bolgelerde gozlenen ignemsi yapilarin aydinlik-alan TEM goriintiileri
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Sekil 5.39. Diizlem-gdriintii S2 numunesinde Si alt yapi ile ignemsi yapilarin birlikte goriindiigi (a) aydinlik-
alan, (b) Si yansimasinin segilmesiyle elde edilen karanlik-alan TEM resimleri ve (¢) uygun SAD
deseni
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Sekil 5.40. Sekil 5.39°da gosterilen bolgeden alinan EDX spektrumu

Tablo 5.10. Sekil 5.40°ta gosterilen EDX spektrumunun sonuglari

Element Agirlikea % Atomik %
0 8.23 18.29
Cu 2.55 1,43
W 30.50 5.90

Si 58.73 74.38
Toplam 100,00 100,00
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S2 film numunesinde W-Si ara yiizey yapisinin incelenmesi amaciyla argon-iyon
incelticisinde kesit-alan TEM numuneleri hazirlandi. Film-alt yap1 ara ylizeyinin yapisal
ozelliklerinin belirlenebilinmesi icin kesit-alan S2 numunelerinin farkli bolgelerinden
goriintiiler alind1. Gergeklestirilen TEM analizlerinde, kesit-alan S1 numunesinde yapildig:
gibi, ayn1 ara yiizey bolgelerinin farkli g difraksiyon vektorleri dogrultularinda goriintiiler

alindi. Sekil 5.41, 5.42, 5.43 ve 5.44’te kesit-alan S2 numunelerinin sirasiyla Sekil 5.41.a
ve b’de g1=3il ve g2:13i dogrultularindan, Sekil 5.42.a ve b’de g1=3il ve g2=13i
dogrultularindan, Sekil 5.43.a ve b’de g;=040 ve g4:4_120 dogrultularindan ve Sekil

5.44.a ve b’de g4= 420 ve gs= 400 dogrultularindan alinan aydinlik-alan TEM goriintii
ciftleri gosterilmektedir. Goriintii ¢iftlerinden de goriilebilecegi gibi, S2 numunesinin film-
alt yap1 ara ylizeyi dalgali bir morfoloji sergilemektedir. Film-alt yap1 ara ylizeyinde ¢ok
kiiciik bir olgekte nadir niifuz etme olaylar1 gézlenmistir. Boyutlarinin uzunluk olarak

~0,143-0,18 um ve derinlik olarak ~0,007-0,014 pm arasinda degistigi belirlenmistir. Bu

niifuz bolgeleri oklarla resimler iizerinde isaretlenmistir.

100 nm
—

100 nm
—

(@) (b)

Sekil 5.41. Kesit-alan S2 numunesinin sirasiyla (a) g, =311 ve (b) g;=131 dogrultularinda farkli bir ara
yiizey bolgesinden ¢ekilen aydinlik-alan goriintiileri
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Sekil 5.42. Kesit-alan S2 numunesinin sirasiyla (a) g, =311 ve (b) g;=131 dogrultularinda farkli bir ara
yiizey bolgesinden ¢ekilen aydinlik-alan goriintiileri

0.2 ym
—
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—

() (b)

Sekil 5.43. Kesit-alan S2 numunesinin sirasiyla (a) g;= 040 ve (b) g;= 420 dogrultularinda farkli bir ara
ylizey bolgesinden ¢ekilen aydinlik-alan goriintiileri
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Sekil 5.44. Kesit-alan S2 numunesinin sirasiyla (a) g;= 420 ve (b) gs= 400 dogrultularinda farkli bir ara
yiizey bolgesinden ¢ekilen aydinlik-alan goriintiileri
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6. InGaAs/GaAs (001) HETERO-YAPISI

Yariiletken teknolojisindeki Onemli ilerlemeler zorlanmis tabakali siiper oOrgiilerin,
coklu kuantum kuyulariin ve hetero-yapilarin iiretimini miimkiin kilmaktadir. Farkli o6rgii
sabitlerine ~ sahip = malzemelerin  birlesimlerinden  olduk¢a  ilging  yapilar
olusturulabilinmektedir ve 1980’lerin sonunda yariiletken endiistrisinde hakim olan
geleneksel bilgi, lazer aygitlariin yalmizca Orgii sabitleri uyumlu olan epitaksiyel
malzemelerden yapilabilecegi yoniindeydi [8, 71].

MBE ve MOVPE (Metalorganic vapour phase epitaxy) gibi film biiylitme
tekniklerindeki gelismeler atomik Olgekte diisiik bir piiriizliilikle kusursuz ara yiizeylere
sahip asir1 ince yariiletken filmlerin biiyiitiilmelerini miimkiin kilmaktadir [72, 73].
Elektronlarin durumu g6z oniine alindiginda, fiziksel boyutlar karakteristik uzunluklar ile
karsilastirildigi zaman kuantum boyut etkileri ortaya c¢ikar. Boyle bir durumda
elektronlarin davranigi ortalama serbest yol ve de Broglie dalga boyu ile dalga paketi
kullanilarak belirlenebilinir. Yaygin bircok yariiletkende bu uzunluk 10 nm ile 100 nm
arasinda degismektedir.

Son yillarda bir¢ok yeni opto-elektronik ve elektronik aygitlarin kullanildig1 teknolojik
uygulamalarda genis bir kullanim alanina sahip olmalarindan dolayr aralarinda orgii
uyumsuzlugu olan GaAs tabanli III-V grubu yariiletken hetero-yapilara kars: siirekli olarak
artan bilimsel bir ilgi vardir [17]. Ozellikle ikili GaAs ve InAs yariiletken bilesiklerinden
olusturulan tU¢lii InGaAs yapilar1 bu alanlarda en fazla ¢alisilan malzeme grubu olarak
dikkat ¢cekmektedir. GaAs alt yapilar1 lizerine InGaAs tabakalarinin epitaksiyel olarak
biiyiitiilmesi goreceli olarak yiiksek aygit performansi, genis alanli alt yapilarin
kullanilabilirligi ve diisiik maliyetlerin avantajint sunmaktadir. InGaAs/GaAs hetero-
epitaksiyel yapilart modiilasyon katkili alan etkili transistorler (Modulation-Doped Field
Effect Transistor), heteroeklemli bipolar transistorler, 1-1,7 um dalga boyu araliginda
calisan detektorler, yariiletken lazerler ve rezonant tiinel diyotlar1 gibi opto-elektronik ve
elektronik uygulamalar i¢in oldukg¢a kullanighdirlar [74, 75].

Orgii sabitlerinin uyumlu oldugu durumda, hetero-yapilar ¢ok yiiksek derecede bir
miikemmellikte biiyiitiilebilinmektedirler (6rnegin, GaAs-Ga;.Al.As). Benzer yapilar
(stiperorgiiler ve hetero-yapilar), Si-Ge, SiGe/Si, InAs-GaSb(AlSb), InAlAs-InGaAs,
InGaAs-GaAs, Ge-GaAs, CdTe-HgTe, CdMnTe-ZnMnSe, , GaAsP-GaAs, GaAs-GaP,



ZnS-ZnSe, ZnSe-ZnTe, PbTe-PbSnTe vb gibi III-V, II-VI ve IV grubu bilesiklerin farkli
kombinasyonlarindan olusturulabilirler. Bu yapilar arasinda en biiyiik ilgi, ilging fiziksel
ozellikleri ve optik iletisim ve yiiksek hizli elektronik aygit uygulamalarindan dolay1
In,Ga;.,As/GaAs iizerindedir. Bu biiylik ilginin nedeni (InGa)As sistemlerinin genis yasak
enerji araligina (0,36—1,43 eV) sahip olmas1 ve bu sistemlerdeki elektron hareketliliklerinin
en yliiksek hareketliliklerden biri olmasidir [76—80].

In,Ga;.«As/GaAs hetero-yapilarinda band parametrelerinin kesin olarak bilinmesi, bu
yapilarin teknolojik uygulamalari i¢in gereklidir. Band parametrelerinin belirlenmesi x’in
alacag degerlere bagliligindan dolay1 6nemsiz bir problem degildir [81]. Uglii In,Ga;.As
alagimlarinin bilesim oranlarindaki degisiklikler, elektronik ozelliklerinde farklilasmaya
neden olmaktadir. Yapiyr olusturan InAs ve GaAs ele alindiginda; InAs’in elektronik
ozellikleri GaAs’in elektronik oOzelliklerinden olduk¢a farklidir. InAs’in elektron
hareketliligi 30000 cm?/Vs’dir ve bu deger GaAs’in elektron hareketlilik degerinden
yaklagik ii¢ kat daha biiyliktiir. InAs’in yasak enerji araligi degeri, GaAs’in yasak enerji
aralig1 degerinden yaklasik dort kat daha kiigiik olan 0,354 eV’a esittir. Son olarak InAs ve
GaAs’in Orgii sabitleri sirastyla 0,60583 nm ve 0,56533 nm’dir. InAs ve GaAs’in
mitkemmel karisabilirlik o6zelliklerinden dolayr In,Ga;As alasiminin arzu edilen
Ozellikleri InAs’in mol kesrinin ayarlanmasi ile elde edilebilinmektedir. In,Ga;_,As’in 6rgi
sabiti olan a, x degeri tarafindan tanimlanan kat1 bilesimin dogrusal olarak degistirilmesi

sonucu bulunur [82]:

a=0,60583 — 0,04050(1-x) (6.1)

Yiiksek In igerigi daha yiiksek elektron hareketliligine ve In,Ga;..As ile GaAs’in Orgil
sabitleri arasinda daha biiylik bir farka neden olur. In,Ga;_,As ile GaAs’in Orgili sabitleri
arasindaki fark ise orgli uyumsuzlugunun olusumuna sebebiyet verir.

Bir¢ok aragtirmacinin vurguladig gibi ilging yapisal, elektriksel ve optik malzemeler
tiretmek icin Orgii sabiti farkli olan bir malzeme bir alt yap1 iizerine epitaksiyel olarak
biiylitiilmelidir [83]. Boyle bir durumda alt yap1 ve film tabakasinin 6rgii sabitlerindeki
farkliligin sonucu olarak epitaksiyel tabakalarin i¢inde zor olusur ve bu zor yapiya eslik
eder. Yapilarin igerisinde olusan bu zor her iki sekilde de olabilmektedir: germe zoru veya
sikistirma zoru. Bu zor tiirlerinden herhangi birinin varlig1 yapilarin elektriksel ve optik

ozelliklerinde ilave degisikliklerin ortaya c¢ikmasini saglamaktadir [84, 85]. Film
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tabakasinin biiyiimesi sirasinda kritik film kalinliginin yaklagik degerine ulasildigi zaman,
bliyiiyen filmin plastik deformasyonundan dolay1 alt yapi-film ara yiizeyinde uyumsuzluk
cizgisel kusurlart (misfit dislocations) olusur ve elastik zorun gevsemesi baslar.
Uyumsuzluk ¢izgisel kusurlarinin olusumu ve kaymalar1 sonucu elastik zor giderilir. Bu
siiregte ayrica film tabakasit hacmi igerisinde mikro ikizlenmeler, diizlemsel kusurlar ve
tabaka kalinlig1 boyunca epitaksiyel tabaka i¢inde ylizeye kadar ¢ikabilen tirmanici ¢izgisel
kusurlar da iiretilebilinir [84, 86]. Gozlenen ve teorik olarak tahmin edilen kritik film
kalinliklar1 arasindaki farkliliklarin tespiti kusur g¢ekirdeklenmeleri ve yayilimlarinin
kinetiklerinin, epitaksiyel sistemlerdeki zorun gevsemesini anlamada oldukca Onemli
oldugunu gostermistir [87].

Ara yiizeylerde kusurlarin ortaya ¢ikist malzeme kalitesinin bozulmasina neden
olmaktadir ve bu durum zorlanmig tabakal siiperorgiiler, ¢oklu kuantum kuyulari, hetero-
yapilar ve herhangi bir aygit uygulamasi i¢in istenmeyen sonuglari ortaya ¢ikarmaktadir.
Olusan bu kusurlar 6zellikle aygitlarin performanslarina zarar vermektedir. Ayrica film
tabakasi yeterince ince oldugu zaman filmin epitaksiyel biiylimesi diizensizdir. Daha kalin
film tabakali yapilar elektriksel ve optik 6zellikleri agisindan daha yiiksek bir kaliteye
sahiptir.

Kiiciik 6rgli uyumsuzluguna (% 1,5’ten daha az) ve B3 kristal yapisina (zinc-blende)
sahip heteroepitaksiyel III-V grubu bilesiklerinde zor gevsemesi oncelikle diizenli olarak
iki boyutta olusan 60° uyumsuzluk ¢izgisel kusur aglari ile saglanir. Bu kusurlar genellikle
(001) ara yiizeyinde iki ortogonal set olusturarak <110> dogrultularinda ilerleyen a-tipi ve
B-tipi olarak adlandirilirlar. Kayma diizlemleri {111} diizlemleridir. Cok sayida kaymis
merkezi konuma yerlesen atomlarin tipi ve ¢izgisel kusurlarin hareketlerinin farkl dogalari
hesaba katildiginda 60° ¢izgisel kusurlarinin 4 farkl tiiri tanimlanabilir. Cizgisel kusurun
hareketi birbirinden uzak iki {111} diizlemleri i¢inde oldugu zaman, bu kusurlar karma set
(shuffle set) ¢izgisel kusurlar1 olarak adlandirilirlar. Cizgisel kusurun hareketi birbirine
yakin iki {111} diizlemleri i¢inde oldugu zaman ise, bu kusurlar kayma set (glide set)
cizgisel kusurlart olarak adlandirilirlar [88, 89]. Kii¢liik 6rgii uyumsuzluguna sahip
sistemler iizerinde yapilan aragtirmalar oldukca Ogretici ve egitici olmaktadir, ¢linkii bu
caligmalar epitaksiyel tabakalardaki cizgisel kusurlarla baglantili olan zor gevseme
mekanizmalarini anlamada ¢ok kiymetli bilgiler sunmaktadir.

Hetero-yapilarin  biliylime sicakligindan oda sicaklifina sogumasi sirasinda ara

yiizeylerde bulunan malzemelerin termal genlesme 6zelliklerindeki farklilik hetero-yapinin
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ikincil deformasyonuna neden olabilmektedir. Bu durum film yapisinda ilave kusurlara ve
tabakalarin igerisinde kalici zorlanmalara sebebiyet verir. Bu sekilde olusan kusurlar ve
zorlanmalar hem yariiletken filmin elektriksel ve optik 6zelliklerini hem de {iiretilecek olan
aygitlarin uygulama kabiliyetini biiylik olclide kdtiilestirecektir. Sonug olarak uygun alt
yap1 ve film malzemelerinin se¢imi son derece sinirlidir ve bundan dolay1 da iyi optik ve
tasima karakteristiklerine ve genis bir cesitlilikte yapisal ve band aralig1 6zelliklerine sahip
miitkemmel hetero-bilesimlerin bilylitiilmesi zorlagmaktadir. Saf kristalografik kusurlarin
yerine olusan ve yapida safsizliklar gibi davranan ilave kusur kompleksleri aygitlarin opto-
elektronik ozellikleri {izerinde negatif bir etkiye sahiptir. Bu kusurlar hem malzemenin
elektriksel ve optik Ozelliklerini hem de opto-elektronik ve mikro-elektronik aygitlarin
performans  karakteristiklerini  olduk¢a  diisiirmektedir. Hetero-yapilarin  yapisal
mikkemmelligini artirmaya yonelik farkli uygulamalar {izerinde c¢alisilmaktadir ve
heteroepitaksiyel bir tabakanin kalitesini gelistirmenin yollarindan birinin gézenekli alt
yapilar kullanmak oldugu ileri siiriilmektedir [90].

InGaAs/GaAs filmlerinin fiziksel karakteristikleri V/III orani, biiylime sicakligi ve
bliylime hiz1 gibi biiyiitme parametrelerine baglidir. Bu parametrelerin degisimleri
tizerindeki kontrol biiyilik bir neme sahiptir. Reflektometri ve elipsometri gibi optik dl¢iim
sistemleri epitaksiyel tabaka karakteristiklerinin yerinde-aninda belirlenebilmelerinde
olduk¢a kullaniglidirlar. Eger malzemenin biiyiime sicakligindaki yansima katsayisi
bilinirse, reflektometri salinimlar1 bize malzeme kompozisyonunu ve biiylime hizim
verebilmektedir [74]. Biiylitme sartlarindaki degisikliklere bagli olarak InGaAs-GaAs ara
ylzeylerinin karakteristik 6zelliklerini incelemek icin TEM, CL (Cathodoluminescence),
PL (Photoluminescence), XRD (X-ray Diffraction) ve IBC (lon-Beam Channelling) gibi

bir takim deneysel analiz teknikleri bir¢ok arastirmaci tarafindan kullanilmaktadir.

6.1. InGaAs/GaAs Yapisindaki Catlaklarin Incelenmesi

Bu bolimde 1sil islem uygulanmis AL884 numunesinin koruyucu GaAs {ist
tabakasindan baglayip ¢oklu film tabakalar1 boyunca (InGaAs/GaAs) yapimin igerisinde
ilerleyen catlaklar kesit-alan numuneleri hazirlanarak incelendi. Ayni numune igerisindeki
catlaklar daha once Atici [8] tarafindan detayli bir sekilde analiz edilmisti ve O, diisiik

biliylitmelerde yaptig1 analizler ile catlaklarin film tabakalar1 igerisindeki genel
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karakteristiklerini tanimlamisti. Yapida, film ylizeyinden baglaylp degisik ilerleme
Ozelliklerine ve farkli boylara sahip ¢ok sayida ¢atlak gozlendi. Bu tez ¢alismasi sirasinda
cekilen yeni TEM resimlerinden bir kismi Sekil 6.1°de gosterilmektedir. TEM

goriintiilerinden; c¢atlaklarin bazilarmin ilerleme yoniinii degistirmeden tabakali film

icerisinde dogrudan ilerledigi (Sekil 6.1.a; [001] bolge eksenine yakin g= 040
dogrultusunda), birkaginin InGaAs-GaAs tabakalarindan etkilenerek dogrultularim

degistirdikleri (sirastyla Sekil 6.1.b ve c; sirasiyla g= 220 ve g= 004 dogrultularinda) ve
genellikle film igerisinde derine ilerledik¢e dallara ayrilarak son bulduklar (Sekil 6.1.d;

g= 420 dogrultusunda) goriilmektedir.

Hetero-yapilar ve diger bircok malzeme tiiriindeki catlaklar ¢izgisel kusurlar ile
yakindan iligkilidirler. Gegmiste yapilan ¢ok sayidaki ¢alismadan, ¢izgisel kusurlarin
catlaklarin etrafinda ve ¢ogunlukla catlagin dallara ayrilip son buldugu ug¢ noktalarinda
olustugu bilinmektedir. Burada gerceklestirilen analizlerden de anlasilacag: gibi, catlagin
film igerisinde olusturdugu ikincil gerilmeler bu cizgisel kusurlarin ¢ekirdeklenip

yayilmasini saglamaktadir. Sekil 6.2°de (Sekil 6.2.a, b ve c’de catlak goriintiileri sirasiyla

g= 220, g= 220 ve g= 040 dogrultularinda alindi.) burada gerceklestirilen calismalar
sonucu elde edilen catlak goriintiileri gosterilmektedir ve dikkat edilirse catlaklarin
etrafinda ve ug bolgelerinde olusan yogun kusur aglari net bir sekilde goriilebilinmektedir.
Bunlar 60° ¢izgisel kusurlaridir. Benzer kusurlarin kayma diizlemleri ve Burgers vektorleri
yukarida da belirttigimiz gibi daha 6nce analiz edildigi i¢in, yeniden o konuda bir inceleme
yapilmamigtir.

Daha once yapilmis olan bildik analizlere ilave olarak buradaki temel amag; AL884
numunesindeki catlaklarin yiiksek ayirma giiciinde orgii yapilarinin goriintiilenmesi ve
ozellikle bu catlaklarin kenar boélgeleri ile u¢ noktalarinda olusan cizgisel kusurlarin
atomik Olgekte tespit edilmesidir. Sekil 6.3’te AL884 numunesinde koruyucu GaAs
tabakasi igerisinde dogrultusunu degistirerek ilerleyen bir g¢atlagin [001] bolge ekseni
dogrultusundan c¢ekilen HRTEM goriintiilleri  gosterilmektedir. Yapilan go6zlemler
sonucunda catlagin kenar kisimlari detayli bir sekilde incelenmesine ragmen bu bolge

ekseni dogrultusunda ¢izgisel kusur tespit edilememistir.
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Sekil 6.1. AL884 numunesindeki catlaklarm (a) g= 040, (b) g= 220, (¢c) g= 004 ve (d) g= 420
dogrultularinda ¢ekilen aydimlik-alan TEM goriintiileri
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Sekil 6.2. (a) g= 220, (b) g= 220 ve (¢) g= 040 dogrultularinda gekilen ¢atlaklar ile ¢izgisel kusurlarin
aydinlik-alan TEM goriintiileri.
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Sekil 6.3. AL884 numunesinde koruyucu GaAs tabakasi igerisinde dogrultusunu degistirerek ilerleyen bir
catlagin [001] bolge ekseni dogrultusunda ¢ekilen HRTEM goriintiileri
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Sekil 6.4, Sekil 6.3’te gosterilen ¢atlagin ayni bolge ekseni dogrultusunda u¢ kismindan
alinan HRTEM goriintlistidiir. Atomik dizilim net bir sekilde goriilebilinmektedir ve
diizlemler arast mesafe degeri olan dj; = 0,278 nm olarak Olciilmiistiir. Catlagin kenar
bolgelerinin aksine bu bolgede c¢ok sayida cizgisel kusur belirlenmistir. Tespit edilen
cizgisel kusurlar resim iizerinde oklar ile ve sematik gosterimleri de Sekil 6.5°te

gosterilmektedir.

Sekil 6.4. AL884 numunesinde catlagin ug¢ noktasinda meydana getirdigi zorlanmalar neticesinde atomik
diizlemlerde meydana gelen kaymalar sonucu olusan ¢izgisel kusurlarin HRTEM goriintiileri
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Sekil 6.5. Sekil 6.4’te oklar ile gosterilen 1, 2, 3, 4 ve 5 nolu ¢izgisel kusurlarin gematik gosterimleri

Sekil 6.6’da AL884 numunesinin farkli bir bolgesinde [001] bolge ekseni dogrultusunda
goriintiilen ¢atlagin kenar bolgesinden alinan HRTEM resmi gosterilmektedir. Resim
tizerinde ok ile isaretlenen bolgede, catlagin hemen kenarinda, 1 atomik diizlem
fazlaligindan dolay:1 olusan ¢izgisel kusuru isaret etmektedir. Cizgisel kusurun sematik

gosterimi Sekil 6.7°de gosterildigi gibidir.
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Sekil 6.6. AL884 numunesinde ¢atlagin kenar bolgesinde olusan ¢izgisel kusurun HRTEM goriintiisii

Sekil 6.7. Sekil 6.6’daki catlagin kenar bolgesinde olusan ¢izgisel kusurun sematik gosterimi
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1. Termoelektrik p-Tipi (Big,15Sboss).Te; ve n-Tipi Biy(Teo9Se,1); Filmleri

7.1.1. SEM Sonuclari

T1 Numunesinin SEM Sonuclari:

1. Film yiizeyinin ortalama boyutlar1 ~0,25 pum olarak 6lgiilen kiiciik boyutlu
tanelerden ve bu tanelerin birlesmeleri sonucu olusan ~0,4-2 pm boyutlarindaki

tane kiimelerinden meydana geldigi goriildii.

2. Kiiclik boyutlu bazi tanelerin kendi aralarinda bir diizene uyarak bir araya
geldikleri ve olusan biiyliik yapilarin karmasik morfolojilere sahip olduklar
gbzlendi. Bazi biiyiikk boyutlu tanelerin ¢ubuk morfolojisi, bazilarinin kismen
eseksenli kiiresel ve kare goriiniimlii olduklar1 ve bir kisminin da levha gibi
birlestikleri belirlendi. Bunlarin disinda baz1 bélgelerde ¢ok daha karmasik ve

diizensiz morfolojilere sahip taneler de tespit edildi.

3. Film yiizeyinin biiyilk bolimiinii olusturan biiyiik tanelerin kendi aralarinda
yonelim iligkisi sergilemedikleri, bir kisminin yiginlar olusturduklar1 ve bazilarinin

da aralarinda bosluklar kalacak sekilde dizildikleri gdzlendi.

4. Biiyik tanelerin olusturduklart yiginlarin etkisiyle film yiizeyinin piirizlii bir

morfolojiye sahip oldugu anlasildi.

5. Diisiik boyutlu goriintiilerde, film yiizeyinin bazi1 bolgelerinde seyrek dagilimlara
sahip ve ortalama caplar1 ~10 pm olan biiyiik tane topaklar1 goriildii. Bu biiyiik
topaklarin, tanelerin diizensiz olarak agsir1 istiflenmeleri sonucu olusan yiginlar

olduklar tespit edildi.



6. Farkli biiylitme oranlarinda film yiizeyinin birgok bolge ve noktasindan alinan EDX
analizleri ile filmin kimyasal bilesiminin atomik olarak ortalama % 5,75 Bi, %
30,53 Sb ve % 63,72 Te element atomlarindan olustugu belirlendi. Herhangi bir

ikincil faz veya ¢okelti izine rastlanmadi.

T2 Numunesinin SEM Sonuclari:

1. Film yiizeyinin ortalama boyutlar1 ~0,14-0,8 um araliginda degisen degerlere sahip
kiiclik boyutlu tanelerden meydana geldigi gozlendi. Bu kii¢iik tanelerin iki farkl
dagilim sergiledikleri tespit edildi. Bazilar film ylizeyinde gomiilmiis halde gelisi
giizel yonelimlerle yer alirken, bir kisim tanelerinde iist iiste binerek ortalama

boyutlar1 ~0,6-2,8 um olan yiizey topaklanmalar1 olusturduklar1 goriildii.

2. Kiictlik boyutlu tanelerin olusturduklar1 yilizey topaklarinin herhangi bir geometrik
sekil ozelligine ve dizilim kuralina uymadiklar1 ve film yiizeyinin nadir bosluklar

icerdikleri gozlendi.

3. Film ylizeyinin biliyiilk kisminda bulunan bu topaklarin yiizey piriizliligiini

artirdig1 anlasild.

4. Diisiik bliylitmelerde film ylizeyinin daha biiyiik boyutlara sahip yiizey topaklari
barindirdigi goriildii. Ortalama ¢aplar1 ~8,5 pm olarak 6l¢tildii. Bu topaklarin, daha
kiigiik boyutlu diger topaklarin lizerlerinde ve kenar bolgelerinde devam eden asir1

istiflenmelerden dolay1 bu sekilde biiyiidiikleri belirlendi.

5. Film ylizeyinin kimyasal bilesimleri, farkl1 bolge ve noktalardan degisik biiyiitme
oranlarinda aliman EDX spektrumlari ile belirlendi. Spektrum sonuglarindan film
ylizeyinin herhangi bir ikincil faz veya ¢okelti icermedigi ve yalnizca atomik olarak
ortalama % 37,03 Bi, % 56,49 Te ve % 6,48 Se element atomlarindan olustugu
tespit edildi.
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7.1.2. TEM Sonuc¢lar

T1 Numunesinin TEM Sonuclari:

1.

Diizlem-goriinti numunelerinde T1 filminin mikroyapisinin aralarinda yonelim
iliskisi bulunmayan ve ortalama boyutlar1 ~10-30 nm arasinda degisen ¢ok kristalli

tanelerden olustugu belirlendi.

Nano-boyutlu tanelerin genellikle mikroyap1 icerisinde birbirlerinden ayrik

dagilimlar sergiledikleri gorildii.

SEM gozlemleri ile benzer sekilde ince mikroyapi igerisinde bazi bolgelerde tane

yiginlar1 ve bazi alanlarda da biiyilik boyutlu tane kiimelenmeleri gozlendi.

Aydinlik-alan ve karanlik-alan TEM goriintiilerinden ve incelenen bolgelerden
aliman SAD desenlerinden, T1 filminin mikroyapis1 igerisinde ¢okelti veya ikincil

faz bulunmadig tespit edildi.

HRTEM goériintiileri alinarak diizlem-goriinti T1 numunesinin 0rgli yapisi
incelendi. Nano-boyutlu ve gelisi giizel yonelimli taneler atomik boyutta
goriintiilendi. Mikroyapt igerisindeki farkli yonelimlere sahip alanlarin djy
degerleri olgiildii. Farkli bir¢ok alandan yapilan dlgiimlerden {i¢ farkli dj degerinin
oldugu belirlendi: ~0,1732 nm, ~0,2564 nm ve ~0,3003 nm. Bdylece farkli

yonelimlere sahip ayr1 alanlarin ayni 6rgii yapisina sahip olduklari anlagildi.

HRTEM goriintiilerinden, atomik Ol¢ekte mikroyapr igerisinde bazi alanlarda

olusan yapisal bozulmalar gozlendi.

Kesit-alan numuneleri hazirlanarak T1 filminin biiylime dogrultusuna dik yonde
mikroyapisi incelendi. Alinan aydinlik-alan ve karanlik-alan TEM goriintiilerinden
ortalama boyutlar1 ~10-50 nm arasinda degerlere sahip daha diizgiin morfolojik

Ozellikler sergileyen tanelerin kesit-alan dogrultusunda ince mikroyapiy1
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olusturduklar1 goriildii. SAD desenleri, tanelerin aralarinda yonelim iliskisi

olmayacak sekilde dizildiklerini gosterdi.

8. Diizlem-goriintii numunelerinde gozlendigi gibi, kesit-alan numunelerinde de

mikroyapi icerisinde ikincil bir faz veya ¢okelti tespit edilmedi.

9. Diizlem-goriintii ve kesit-alan numunelerinden elde edilen sonuglar birlikte
degerlendirildiginde; T1 filminin mikroyapisinin kristalografik olarak tiim
dogrultularda benzer Ozellikler sergiledigi goriildii. Farkli olarak kesit-alan
numunelerinde tane boyutlar1 biraz daha biiyiik ve diizenli iken, diizlem-goriintii

numunelerinde gozlenen tane boyutlar1 kiiclik ve diizensizdi.

T2 Numunesinin TEM Sonuclari:

1. T2 filminin diizlem-goériintii numunelerinin TEM analizleri, mikroyapinin bazi
bolgelerinin ~5-35 nm aralifinda boyutlara sahip tanelerden, baz1 bolgelerinin ise

tiimilyle 10 nm’den kii¢iik olduk¢a ince tanelerden olustugunu gosterdi.

2. Tane yapisinin genellikle eseksenli oldugu ve tane simirlarinin ¢ok net

gozlenebildigi belirlendi. Baz1 bolgelerde kismi tane yiginlar gozlendi.

3. Aydinlik-alan ve karanlik-alan TEM gorintiileri ve uygun SAD desenlerinden,
diizlem-goriintii T2 numunesinin mikroyapisini1 olusturan nano-boyutlu tanelerin

gelisi giizel yonelimlere sahip olduklar1 anlasildi.

4. Ince mikroyapr icerisinde herhangi bir ¢dzelti veya ikincil faz izine rastlanmadi.

5. HRTEM gorintiileri ile diizlem-goriintii T2 numunesinin atomik orgii yapisi
aragtirildi. Gelisi giizel yonelimli tanelerin Orgli goriintiileri alindi ve farkh
alanlarin d;y degerleri Olgiildii. 5 farkli dun degerine sahip birgcok numune alan
incelendi. djy degerleri ~0,168 nm, ~0,1892 nm, ~0,206 nm, ~0,2202 nm ve
~0,2258 nm olarak olgiildii. Benzer sekilde T2 filminin de nano-boyutlu bazi
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tanelerinin atomik boyutta farkli yonelimlere sahip olmalarma ragmen orgii

yapilarinin ayni olduklar1 goriildii.

. Mikroyap1 igerisinde bazi bolgelerde olusmus olan kayma ve bozulmalar HRTEM
goriintiilerinde tespit edildi.

T2 filminin biiylime dogrultusuna dik yondeki mikroyapisal 6zellikleri kesit-alan
numunelerinden alman TEM goriintiileri ve SAD desenleri ile incelendi.
Birbirlerinden yapisal ve boyutsal olarak farkli iki bolge tespit edildi: Birinci tip
bolge ortalama boyutlari ~10 nm ile 50 nm arasinda degisen gelisi giizel yonelimli
ve eseksenli tanelerden olusurken, ikinci tip bdlgenin ortalama 5 nm’lik boyutlara
sahip olduk¢a ince ve aralarinda yonelim iligkisi bulunmayan tanelerden olustugu
belirlendi. 5 nm’lik boyutlara sahip tanelerin biiylik tane yiginlari olusturduklari
gozlendi. SAD desenlerinden, bu nano-kristalli tanelerden olusan mikroyapinin

icerisinde zorlanmalar barindirdigi anlasildi.

. Farkli numune alanlarindan alinan goriintiiler ve uygun SAD desenleri,
mikroyapinin kesit-alan dogrultusunda da c¢okelti veya ikincil faz icermedigini

gosterdi.

T2 filminin diizlem-goriintii ve kesit-alan numunelerinden elde edilen goriintiiler ve
difraksiyon desenlerinden, benzer mikroyapisal Ozelliklerin farkli kristalografik

dogrultularda devam ettigi goriildii.

Termoelektrik malzemelerle ilgili yapilan ¢alismalar incelendiginde, ortak amacin oda

sicakliginda yiiksek performansa sahip malzemelerin tiretilmesi oldugu goriilmektedir. Bu

ama¢ dogrultusunda oOzellikle son yillarda gelisen teknoloji ile birlikte boyutsal

problemlerin giderilebildigi termoelektrik film malzemeler yogun bir sekilde biiyiitiiliip

calisilmaktadir. Termoelektrik bir malzeme i¢in ii¢ parametrenin 6zellikle oda sicakliginda

alacagi degerler ¢ok onemlidir. Bunlar: malzemenin Seebeck katsayisi (S; V/K), elektriksel

(o; Q'.m™) ve termal (x; Wm'K™) iletkenligidir. Ciinkii bu katsayilarin alacagi degerler

termoelektrik malzemenin aygit performansini dogrudan etkilemektedir. Bu nedenle
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yapilan ¢aligmalarda bu ii¢ parametrenin alt yap1 sicakligina ve malzemesinin tiiriine, film
kalinligina, filmi olusturan malzemenin kimyasal bilesimine, 1s1l islem yapilmis ise
sicakligina ve dolayisiyla da yapilan bu islem ve degisikliklerin birincil derecede dogrudan
etkileyecegi mikroyapiya olan baghliklar1 arastirilmaktadir. Ciinkii termoelektrik bir
malzemenin mikroyapisi, onun kullanilacagi elektronik veya optik aygittaki performansi
tizerinde en belirleyici 6zelligi olmaktadir. Bu dogrultuda farkli film biiyiitme teknikleri
kullanilarak hem performans hem de maliyet agisindan en ideal malzemeler iiretilmeye
calisilmaktadir.

Bu doktora tezinin 4. boliimiinde termoelektrik p-tipi Big3Sb; 7Te; (T1 numunesi) ve n-
tipi BixTe, 7Seop3 (T2 numunesi) yariiletken filmlerinin mikroyapilar: elektron mikroskopi
teknikleri kullanilarak incelenmistir. Temel olarak yapilan incelemelerde {i¢ hedef
belirlenmistir: Yariiletken tabakalarin bilesiminde ayrisma olup olmadigi, yani film
stokiyometrisinin korunup korunmadigi, faz analizi yapilarak mikroyap1 igerisinde ikincil
bir faz veya cokelti olusumunun arastirilmasi ve yariiletken tabakanin igerisinde var
olabilecek olan kusur yapilarinin incelenmesi.

Film sitokiyometrilerinin belirlenmesi amaciyla SEM gozlemlerinin yapildig:r film
ylizeylerinin birgok bdlge ve noktasindan EDX spektrumlari alinmistir. Elde edilen
sonuglara bakildiginda; T1 numunesi i¢in ortalama atomik yiizdeler % 5,75 Bi, % 30,53 Sb
ve % 63,72 Te, T2 numunesi icin % 37,03 Bi, % 56,49 Te ve % 6,48 Se olarak
bulunmustur. Incelenen bélge ve noktalarin tamaminda her iki numune iginde ayr1 ayri
elde edilen atomik yiizde sonuglarinin bu ortalama degerlerden ¢ok az saptig1 goriilmiistiir.
Bu durum hem T1 hem de T2 filmlerinin kimyasal bilesimlerinin mikroyapilarinin her
noktasinda korunduklarim1 gostermektedir. Yani her iki filmde de yariiletken tabakalarda
faz ayrigmast meydana gelmemistir ve filmler arzu edildikleri sekilde kimyasal
bilesimlerini koruyarak biiytimiislerdir. Termoelektrik film malzemelerinde aygit
performansini etkileyen temel faktorlerden biri stokiyometriden sapmadir [91]. T1 ve T2
filmleri i¢in biiylitmeden once baslangigta belirlenen sitokiyometrik oranlar atomik yiizde
olarak sirastyla; % 6 Bi, % 34Sb ve % 60 Te ve % 40 Bi, % 54Te ve % 6 Se idi. EDX
analizlerinden elde edilen deneysel oranlar ile baslangi¢ oranlart karsilastirildiginda, T1
filmi i¢in sitokiyometriden sapma yiizdesi = % 2,54 ve T2 filmi i¢in + % 3,599 olarak
hesaplanmistir. Sonucglardan da anlagilabilecegi gibi, kendi mikroyapilar igerisinde
element bilesimlerinin dagilimlarint stokiyometrik olarak koruyan T1 ve T2 filmleri

baslangi¢ oranlariyla da sitokiyometrik olarak uyumludur. Sonu¢ olarak, T1 ve T2
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filmlerinde stokiyometri korunmustur ve film yiizeyleri ile yiizeye yakin boélgelerde ikincil
bir faz veya cokelti olusumu gézlenmemistir. T1 ve T2 filmlerinin yiizey bolgelerinden
elde edilen bu sonuglarin filmlerin mikroyapilar icerisinde de siirdiiriildiiglinii anlamak
icin diizlem-goriintii ve kesit-alan TEM numuneleri hazirlanarak hem biiyiime yoniine
paralel hem de dik dogrultularda TEM analizleri gerceklestirilmigtir. Elde edilen
goriintiiler ve incelenen alanlardan aliman SAD desenlerinden, filmlerin mikroyapilarinin
SEM gozlemlerini destekleyecek sekilde ikincil bir faz ve herhangi bir ¢okelti fazi
icermedigi goriilmiistir. SEM ve TEM analizlerinden ¢ikarilan sonuclar birlikte
degerlendirildiginde; termoelektrik T1 ve T2 filmlerinin yariiletken tabakalarinda ayrisma,
ikincil faz olusumu ve c¢okelti tespit edilmemistir.

T1 filminin yiizey yapist piiriizlii morfoloji sergilemektedir. Bu 6zellik 6ziinde film
ylizeyini olusturan ~0,25 um’lik kii¢lik boyutlu tanelerin istiflenmeleri sonucu olusan daha
bliyiik boyutlu diizensiz ve degisik morfolojilere sahip tanelerden kaynaklanmaktadir.
SEM goriintiilerinden bu biliyiik tanelerin film yiizeyinin bazi bdlgelerinde yiginlar
olusturduklar1 ve bir kisminin da film ylizeyine gomiilii olduklar1 gdzlenmistir. Tanelerin
genel olarak sergiledikleri bu dagilim ve morfolojik 6zellikleri lizerinde oldukg¢a yliksek
olan film biiyiitme hizinin (6,17 nm/s) alt yapi sicakligi ile beraber etkili oldugu
distintilmektedir. T2 filmi T1 filmine gore daha piiriizlii bir yilizey morfolojisine sahiptir.
T2 filminde ortalama boyutlar1 ~0,14 pm ile 0,8 um arasinda degisen tanelerin yiizeyin
birgok bolgesinde rastgele istiflenerek ylizey topaklart olusturduklart goriilmiistiir. Bu
durum T2 filminde biiyiime esnasinda yiizeyde yer alan atomlarin hareketliliklerinin
oldukca yiiksek oldugunun bir gostergesidir. Bu yiiksek atom hareketliliginde oldukc¢a
yiiksek olan film biiylitme hiziyla (6,051 nm/s) beraber alt yap1 sicakliginin da biiyiik
etkisi oldugu diistiniilmektedir. T1 filmi i¢in alt yap sicakligi 168 °C iken T2 filmi i¢in 200
°C’dir. Kim ve digerleri [92] yapmis olduklar1 ¢alismada, alt yap1 sicakliginin Bi,Te; ince
filminin termoelektrik ve yapisal 6zellikleri iizerindeki etkisini incelemislerdir ve onlar alt
yapt sicakliginin artmasi1 ile ylizeyde bulunan adsorbe olmus atomlarin (adatom)
yiginlasmalarinin ve yiizey diflizyonlariin artigini belirtmislerdir. 165 °C’de ~100-200
nm boyutlarina sahip taneler gozlerken, sicakligin daha da artirilmasiyla adsorbe olmus
atomlarin difiizyonlar1 ve kiiclik boyutlu tanelerin birlesmeleriyle biiyiik tanelerin
olustugunu, tane smirlarinin netlestigini ve taneler arasinda bosluklarin olustugunu
gozlemislerdir. Sonugta, biliylitme hiziyla beraber alt yapr sicakligi film morfolojisi

tizerinde oldukga biiylik bir etkiye sahiptir ve hem T1 hem de T2 filminin olduke¢a yiiksek
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olan biiylitme hizlarindan dolay1 yiizey morfolojileri ve mikroyapilart SEM ve TEM
gozlemlerinden de goriilebilecegi gibi ince ve gelisi glizel yonelimli tanelerden
olugmaktadir. Bu oldukc¢a ince taneler film olusumu sirasinda alt yapi1 sicakligina baglh
olarak yiginlar olusturarak birlesmislerdir. T1 filminin alt yap1 sicakligt T2 filminin alt
yap1 sicakligindan daha diigiik oldugu i¢in kiiclik boyutlu tanelarin birlesmeleri sonucu
olusan yapilarin morfolojileri daha diizgiindiir ve T2 filminde de yiizey topaklarinin sayisi
oldukg¢a fazladir.

Diisiik biiylitmelerde alimman SEM goriintiilerinde T1 ve T2 filmlerinin bazi yiizey
bolgelerinde caplart oldukca biiyiikk olan tane topaklart gozlenmistir. Yapilan EDX
analizleri bu biiylik topaklarin kimyasal bilesimlerinin filmlerin kimyasal bilesimleri ile
aynt olduklarin1 gostermistir. Bu topaklar ylizeydeki tanelarin yani, adsorbe olmus
atomlarin asir1 istiflenmeleri sonucu olugsmustur. Kim ve Lee [93] 400 °C’de tavlanmus Te
icerigi yliksek numunenin yiizeyinde c¢ap1 birka¢c mikrometre olan tiimsek yapilar
gozlemisglerdir ve onlar bu yapilarnn tiimsek gorinimlii yiizey kusurlar1 olarak
tanimlamiglardir. Mukayese edildiginde; T1 ve T2 filmlerine tavlama islemi
uygulanmamustir, ancak her iki numunede de Te igerigi daha yiiksektir ve ayrica onlarin
numunelerinde alt yapi sicakligi 100 °C iken T1 ve T2 filmlerinde sirasiyla 168 °C ve 200
°C’dir.

T1 ve T2 filmlerinin farkli dogrultulardaki mikroyapilar1 diizlem-goriintii ve kesit-alan
TEM numuneleri hazirlanarak incelenmistir. Her iki film de nano-boyutlu ince tane
yapisina sahiptir. SAD desenleri bu ince tanelerin aralarinda yonelim iligkisi olmayacak
sekilde gelisi gilizel yoOnelimlerle mikroyapiyr olusturduklarini gostermistir. Tane
boyutlarinin kiigiik olmast ve yonelimlerin gelisi gilizel olmasi termoelektrik 6zellikler
iizerinde farkli etkilere neden olmaktadir. ince tane yapisi fononlarmn tane smirlarinda
sacilmalarina neden olabilecegi i¢in genellikle termal iletkenligi diisiirmektedir [94]. Ince
tane yapisi ve kristal yoneliminin kontrolii termoelektrik performansin gelismesinde etkili
olmaktadir. Nano-yapili malzemelerde fonon sagilmasi ve kuantum hapsedilme etkisinin
olusturacag1 etkilerden dolayr diisiik boyutlu malzemeler daha yiiksek Z degerleri
sunmaktadir [95]. Diger taraftan ince tane yapisi daha fazla tane sinirinin var olacagi
anlamina geldiginden, termoelektrik malzemenin elektriksel iletkenliginde diisiise neden
olacaktir. Ciinkii kii¢iik tane boyutundan dolay1 artan tane sinir1 alanlar1 elektronlarin tane
siirlarinda sagilmalarini saglamaktadir. Bundan dolayr yiik tasiyicilarinin hareketliligi

azalacaktir. Tane siirlarindaki elektron sacilmalari tane boyutuna ve kristal yonelimine
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baglhdir. Takashiri ve digerleri [96] yiiksek elektriksel iletkenlige sahip ince filmlerin, tane
sinirlarindaki elektron sagilmalarinin diisiiriilmesiyle elde edilebilecegini gostermislerdir.
Isil islem yapilmamis (Bi,Sb),Te; tabanli film malzemeleri biiyiime sonucu film
icerisinde kalan zorlanmalardan (residual stress), film bilesiminin homojen olmamasindan
ve anti-yapt (anti-yer) kusurlarindan dolayr oldukg¢a zayif termoelektrik ozellikler
sergilemektedir [97]. Daha once de belirtildigi gibi T1 ve T2 filmlerine 1si1l islem
uygulanmamigtir. T1 ve T2 filmlerinin HRTEM goriintiilerinde numunelerin bazi
bolgelerinde o6rgii igerisinde kaymis ve bozulmaya ugramis diizlemler tespit edilmistir.
Orgiide gozlenen bozulumlar net olarak gériintiilenmistir. Ozellikle T2 filminde atomik
diizlemlerde meydana gelen kaymalar ve bu kaymalar sonucu olusan bosluk kusurlari
gbzlenmistir. Ayrica kesit-alan T2 numunesinde ~5 nm boyutlara sahip nano-kristalli
tanelerden olusan bolgelerden alinan SAD desenleri mikroyap1 igerisinde kalan

zorlanmalari belirtir bir karakteristikte ¢ikmistir.

7.2. W/Si(100) Metal-Yariiletken Ince Filmleri

7.2.1. SEM Sonuclari

S1 Numunesinin SEM Sonugclari:

1. Film ylizeyinde genislikleri ~ 0,16-0,48 um ve uzunluklar1 ~ 0,8-2,81 um arasinda
degisen farkli geometrilere sahip ¢ok sayida mikro catlak gozlendi.

2. Film yiizeyinin yapisinin diizensiz morfolojilere sahip tanelerden olustugu ve
tanelerin Olgiilen ortalama boyutlarinin ~ 0,18-1,09 um aralifinda degistigi
belirlendi. Nadiren biiyilk boyutlu tanelerin iizerlerine yerlesmis ~ 0,1 pm

boyutlarinda kii¢lik boyutlu taneler tespit edildi.

3. Yiksek biiyiitmeli SEM goriintiilerinde, film ylizeyindeki diizensiz taneler arasinda
bazi bolgelerde biiyiikk bosluklarin bulundugu ve bazi tanelerin yiginlar
olusturduklar1 goriildii. Film yiizeyinde gozlenen kismi yiginlar, mikro ¢atlaklar,

taneler arasindaki bosluklar ve nadiren gozlenen gdmiilmiis bazi1 yapilarin S1
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numunesinin film yilizeyinin piiriizlii bir morfoloji sergilemesine neden oldugu

anlasildi.

EDX spektrumu sonuglarindan 3 farkli elementin varlig: tayin edildi: W, Si ve O.
Farkli biiylitmelerde farkli film yiizeylerinden alinan noktasal ve bdlgesel EDX
spektrumu sonuglar1 Si ve O fazlarinin dagilimlarinin belirli bir diizen igerisinde
yer almadigim gésterdi. Ilging goriiniimlii yapilardan ve &zellikle mikro catlaklarin
icerisinden ve kenar bolgelerinden EDX spektrumlar alindi. Baz1 mikro ¢atlaklarin

igerisinde Si gdzlenmezken, bazilarin da ise O gozlenmedi.

S2 Numunesinin SEM Sonugclari:

l.

S2 numunesinin film yiizeyinin incelenen hicbir bdlgesinde mikro ¢atlak

gbzlenmedi.

Film yiizeyinin herhangi bir geometrik sekle uymayan ve farkli morfolojik
Ozelliklere sahip olduk¢a diizensiz tanelerden olustugu goriildii. Ortalama tane
boyutunun ~ 0,13-0,63 um arasinda degistigi belirlendi. Ayrica film yiizeyinin ¢ok
sayida karigik geometrilerde gozenekli yapi icerdigi, tanelerin bazi bolgelerde kismi

yiginlar olusturdugu ve nadiren taneler arasinda bosluklar bulundugu gézlemlendi.

Yiiksek biiylitmelerde alinan goriintiilerden S2 numunesinin film yiizeyinin daha az

piirtizliilige sahip oldugu anlasildi.

EDX spektrumu sonuglarindan, film ylizeyinin incelenen higbir bolgesinde O fazi
bulunmadig1 goriildii. Farkli birgok bolge ve noktadan alinan spektrumlardan, film
ylizeyinde yer alan tanelerin sahip olduklari morfolojileri ile kimyasal
bilesimlerinin 1iligkili olmadigi sonucuna varildi. Yani, tane morfolojilerin
gozenekli veya farkli bir goriiniimde olmalar1 ile spektrum sonuglar1 arasinda bir

baglant1 bulunamadi.
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7.2.2. TEM Sonuc¢lar

S1 Numunesinin TEM Sonuclari:

1. Diizlem-goriinti S1 numunesinin mikroyapisinin, ~50-400 nm araliginda boyutlara
sahip gelisi glizel yonelimli ¢ok kristalli tanelerden olustugu belirlendi. Numunenin
incelenen tiim bolgelerinde Si alt yapinin yok edildigi aydinlik-alan, karanlik-alan

TEM resimlerinden ve uygun SAD desenlerinden anlasildu.

2. Filmin mikroyapisint olusturan W tanelerinin genellikle bireysel olarak
izlenebilecek sekilde birbirlerinden ayrik ve farkli geometrilere sahip olduklari

goriildii. Belirgin tane yiginlar1 gozlenmedi.

3. Farkli bir¢ok alandan alinan TEM goriintiilerinden; mikroyap1 igerisinde catlak,
kiigiik boyutlu bosluk, tiinel ve SAD desenlerinden herhangi bir ikincil faz (W-Si
veya W-O bilesik fazlar gibi) olusumuna rastlanmadi. Bazi bolgelerde tanelerin

kusurlar igerdigi belirlendi.

4. Kesit-alan S1 numunesinin TEM go6zlemlerinde farkli g dogrultularinda ayni
bolgelerden alinan aydinlik-alan goriintiillerinden W-Si ara yiizeyinin piiriizli bir

morfolojiye sahip oldugu goriildii.
5. Film-alt yap1 ara ylizeyinde ikincil bir fazin bulundugu ince film tabakasinin
bulunmadigr ve film yiizeyinin SEM gozlemlerine uygun olarak piiriizlii bir

morfoloji sergiledigi tespit edildi.

6. Film-alt yap1 ara ylizeyinde oldukga diisiik skalada ~9 nm uzunluklarinda kiiciik W
film uclarinin Si alt yap1 igerisine daldigi ¢ok sayida ara yiizey bolgesi gdzlendi.

7. Farkli film-alt yap1 ara yilizey alanlarinda ¢ok daha biiyiik ebatlarda W film
atomlarinin Si alt yapiy1 yedigi bolgeler tespit edildi. Bu biiyiik boyutlu niifuz etme
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bolgelerinin ortama derinliklerinin ~0,5 pm ve genisliklerinin ~1,5 pum oldugu

belirlendi.

S2 Numunesinin TEM Sonuglari:

1. Diizlem-goriinti S2 numunesinde W film ve Si alt yapinin bir arada bulundugu
film-alt yap1 ara yiizey bolgeleri gozlendi. Difraksiyon analizlerinden film-alt yap1
ara yiizeyinde W-Si bilesik fazlarinin olugmadigi anlasildi. Farkli bolgelerden
aliman TEM resimlerinden, bazi alanlarda ortalama uzunluklari ~200 nm olan
ignemsi morfolojiye sahip yapilar goriildii. EDX analizleri sonuglari, bu ignemsi
yapilarin yer aldig1 bolgelerin atomik olarak yiiksek oranda O igerdigini gdsterdi.
Film numunesinin farkli bolgelerinde Si alt yapinin yer aldig1 ara yiizeylerde de O
fazlarimin varhi@ tespit edildi. EDX spektrumu sonuglarindan, bu oksit fazin WO;

bilesigi oldugu belirlendi.

2. Si alt yapmin yok edilmedigi bolgelerde W tanelerinin daha sikisik sekilde
bulunduklar1 ve baz1 bolgelerde tanelerin kismi yiginlar olusturduklar1 gorildii.
Ayrica genel olarak film numunesinin farli bir¢ok alanindan alinan aydinlik-alan ve
karanlik-alan TEM goriintiilerinden Si alt yapmin yok edildigi bolgelerde de
mikroyapinin benzer oOzellikler sergiledigi gozlemlendi. Olduk¢a sikisik ve
diizensiz tane yapisindan dolayi taneleri bireysel olarak ayirt etmek oldukca zordur

ve bu diizensiz tanelerin olduk¢a yogun kusur yapilari icerdigi goriildii.
3. SAD desenlerinden ve TEM goriintiilerinden, filmin mikroyapisinin aralarinda
yonelim 1iligkisi bulunmayan ve ortalama boyutlar1 ~50-320 nm olan ¢ok kristalli

tanelerden olustugu tespit edildi.

4. Film mikroyapisinda catlak, kiigiikk boyutlu bosluk ve tiinel gibi ilave yapisal

bozukluklara rastlanmadi.

5. Kesit-alan S2 numunesinin film-alt yap1 ara ylizey bolgelerinin TEM analizlerinde,

farkli g dogrultularinda ayni bolgelerden alinan aydinlik-alan goriintiilerinden W-Si
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ara ylizeyinin kismen dalgali ancak genel olarak diizgiin bir morfoloji sergiledigi

gozlendi.

6. W film atomlarinin Si alt yap1 igerisine ¢ok ince skalalarda niifuz ettigi ¢ok az
sayida bolge gozlemlendi. Bu ince niifuz bolgelerinin derinliklerinin ~0,007-0,014

um ve genisliklerinin ~0,143—0,18 um oldugu belirlendi.

7. Diizlem-goriinti S2  numunesinde  oksitlenmis  bdlgelerin  gdriintiilenip
belirlenmesine ragmen kesit-alan numunelerinde film-alt yap1 ara ylizeyinde oksit
tabakasi gibi herhangi bir ikincil faz tabakasina rastlanmadi.

8. SEM gozlemlerini destekleyecek sekilde, kesit-alan S2 numunesinin aydinlik-alan
goriintiilerinden film ylizeyinin daha az piriizliilikte diizgiin bir ylizey yapisina

sahip oldugu goriildi.

LPCVD teknigi ile bigimlendirilmemis Si(100) alt yapilar {izerine biiyiitiilen S1 ve S2
filmlerinin mikro ve ara yiizey yapilar1 hakkinda fikir yiiriitebilmek icin 6ncelikle W
filmlerin biliyiime mekanizmalarim1 incelemek gerekir. Genel olarak W filmler, CVD ve
bizim numunelerimizin biiyiitiildiigi LPCVD teknikleri ile Si alt yapilar iizerine iki
evreden olusan biiyiitme islemleriyle biiyiitiilmektedirler. Biiylimenin ilk evresi WFg
gazinin Si ile reaksiyona girerek indirgenmesi ile baglar ve sicakliga bagli olarak miimkiin

olan iki reaksiyon asagida gosterildigi gibidir [98—100]:
2WF¢+3Si —» 2W+3SiF4T <400 °C (7.1)
WF¢+3Si — W+3SiF, T > 400 °C (7.2)

Dikkat edilirse, yiiksek sicaklikta (> 400 °C) Si ayni miktarda iki defa tiiketilmektedir.
Bizim her iki filmimizde 280 °C’de biiyiitildiigi i¢in, biz 400 °C’nin altinda gergeklesen
reaksiyonu ele alirsak; bu reaksiyon tipik bir ¢ekirdeklenme merkezlerinin olusturulmasi
reaksiyonudur ve kenki kendisini sinirlandirma 6zelligi vardir. Reaksiyon kritik W
tabakas1 kalinligina ulasildigi anda durmaktadir ve reaksiyon hizi oldukg¢a yiiksektir.

Olusan bu ¢ekirdeklenme tabakasinin kalinligi biiyiitmenin baslatilmasindan evvel alt yap1
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ylizeyinde kalan dogal oksit miktar1 gibi yiizey tiirlerine, kimyasal ¢ozeltiler kullanilarak
gerceklestirilen On temizleme islemine ve bilyiitmenin gerceklestirildigi reaktoriin
ayarlarina baglhdir. Olusan bu cekirdeklenme tabakasinin W film ylizeyine alt yapidan
gelebilecek olan Si atomlarimin difiizyonunu engelleyecegi diisiiniilmektedir ve bununla
birlikte WF¢ gazinin W/Si ara ylizeyine olan niifuzu da durdurulacaktir. Ancak bu
reaksiyon sirasinda yogun olarak Si alt yapi tiikketimi gergeklesmektedir. Bu istenmeyen bir
durumdur.

Biiytimenin ikinci evresinde W filmlerin gergek biiylimeleri baglar ve bu evrede WF¢ ya
H, ya da SiH; gazlarindan biri kullanilarak kimyasal reaksiyonlar sonucu indirgenir.
Tercihen, bizim filmlerimizde oldugu gibi, her iki gaz bileseni de sirayla kullanilmaktadir.

WF; gazinin H, gaz ile indirgenmesi asagidaki reaksiyon sonucu gerceklesir:
WFs+3H, —» W+3HFT (7.3)

Bu reaksiyon ~300 °C’den 800 °C’ye kadar genis bir sicaklik arahiginda
gerceklesebilmektedir. Bu indirgeme dolayisiyla da biiylime reaksiyonunun en biiyiik
dezavantaji, reaksiyon sirasinda agiga ¢ikan HFtir. HF Si’u daglayarak alt yapi icerisinde
tiineller ve biiylik boyutlu niifuz etme alanlar1 gibi bir takim istenmeyen yapisal
bozukluklara sebebiyet vermektedir [101]. H, gaz1 kullanilarak gerceklestirilen indirgeme
reaksiyonu ile W biiylimesinin iligkili oldugu Si tiikketimi ve bir takim yapisal bozukluklar
gibi problemler WFs gazinin SiHy gazi ile reaksiyonu sonucu indirgenmesi ile

asilabilinmektedir. Reaksiyon asagidaki gibidir:
2 WF¢+3SiHy —» 2W+3SiF4T+6H2T (7.4)

WFg-H, sistemine gore biiylitme hizi ¢ok yiiksektir, film daha piiriizsiizdiir, iyi yapisma
ozelligi niifuz etme ve solucan deligi gibi tiinellerin olusumunu engeller ve reaksiyon
tirtinii olarak HF {iretimi gerceklesmedigi i¢in alt yapr tiiketimi bastirilmaktadir. Cilinkii
WFs-SiH, sisteminde Si alt yapi ile herhangi bir etkilesim yoktur.

Bu tezde calistigimiz S1 ve S2 numuneleri deneysel islemler kisminda detayl olarak
anlatildigr gibi LPCVD biiyiitme teknigi kullanilarak ii¢ evreden olusan indirgeme

reaksiyonlarinin sonucunda biiyiitiilmiislerdir. WF¢ gazi ilk evrede Si, ikinci evrede SiHy
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gaz1 ve son evrede H; gazi ile reaksiyona sokularak indirgenmis ve W filmlerin biiylimeleri
tamamlanmustir.

S2 numunelerinin SEM gozlemlerinde film yiizeyinde herhangi bir mikro catlak ve
TEM incelemelerinde alt yapi tiiketimi ve niifuz etme gibi bir sonugla karsilasilmazken, S1
numunelerinde ara ylizeyle ilgili bu tiir yapisal bozukluklarin varlig1 gézlemlenmistir. S1
numunesinin film ylizeyinde gozlenen ¢ok sayidaki mikro c¢atlagin, kesit-alan TEM
numunelerinin ara ylizey bolgelerindeki alt yap1 tliketimleriyle baglantili oldugu
diistiniilmektedir. Cilinkii Si alt yapi1 igerisine W film atomlarinin daldigi bdlgelerin
olugsmasinda etkin olan olas1t mekanizmalardan biri, biiyliyen film igerisindeki gerilmeler
tarafindan olusturuldugu kabul edilen ¢atlaklarin varligidir [9, 102]. Olasi mekanizma
Ozetlenirse; ilk Once catlak olusur, WFs + Si reaksiyonu sirasinda WFs gaz molekiilleri
tercihli olarak Si tarafindan alt yapt dogrultusunda indirgenir ve olusan reaksiyon
sonucunda da catlagin etrafinda kalin W bolgeleri olusur. Boylece yogun bir alt yapi
tikketimi gergeklesmis olur. Burada bu mekanizmayi tetikleyen diger bir unsur ise WF¢ + Si
reaksiyonunun S1 numunesinde 300 s gibi ¢ok uzun bir siire devam etmesidir. Si alt yap1
WF; tarafindan daglanmistir. Bu daglanma etkisini minimuma indirmek i¢in daha diistik
bliyiitme sicakliklarina ihtiya¢ duyulmaktadir [103]. Normal sartlarda WF + Si reaksiyonu
alt yapmin stabilizasyonu ve temizligi i¢in gerceklestirilir ve bu islem mevcut
sakincalarindan dolay1 olduk¢a kontrollii bir sekilde yapilmalidir. Ciinkii biiyiime
kinetiklerini ve W filmlerin karakteristiklerini biiyiik oOl¢clide WFs + Si kimyast
etkilemektedir [98]. Ayrica bu reaksiyon sonucu olusturulan flourine (SiF,) iiriinleri de
bliyiiyen film yiizeyinden uzaklastirilmalidir. W filmin Si alt yapi igerisine niifuz etmesi ile
ilgili olas1 diger bir mekanizma ise, alt yap1 lizerinde olugmasi1 miimkiin olan dogal oksit
tabakasinin biiyiitme esnasinda var olma ihtimalidir. Bu ihtimal genelde zayiftir, ¢linkii alt
yapilar biiylitme islemlerinden 6nce uygun kimyasal ¢ozeltiler kullanilarak 6n temizleme
islemine tabi tutulmaktadirlar. Fakat yapilan bu temizleme islemine ragmen bazen alt yap1
ylizeyinde yeniden bir oksit tabakasi olusabilmektedir. Ama yine de etkin olan
mekanizmanin WFg + Si kimyasi oldugu diistiniilmektedir. Ciinkii S1 numunesinin TEM
calismalarinda hem W film igerisinde hem de film-alt yap1 ara ylizeyinde oksit fazinin
varligina rastlanmamustir. Miimkiin olan bu etkilerden dolay1r S1 numunesinin film-alt yap1
ara ylizeyinin biiylik boyutlu niifuz etme bolgeleriyle beraber genel olarak diisiik skalada

plriizli oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte yapilan bazi c¢aligmalarda, W-Si ara
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ylizeyindeki diisiik skalali piiriizliiliigiin ara yiizeydeki dogal oksit tabakasindan dolay1
oldugu gosterilmistir [61, 62, 104].

S2 numunelerinde film-alt yap1 ara yiizeylerinin S1 numunelerine gore daha diiz bir
morfolojiye sahip olmasi ve biiyiik 6l¢eklerde alt yapi tiikketimi ve W film atomlarinin Si
alt yap1 igerisine niifuz etme durumlarinin gozlenilmemesi ayni mekanizma tarafindan
aciklanabilinmektedir. S2 filminde WF¢ + Si reaksiyonu goreceli olarak 20 s gibi ¢ok kisa
bir zaman stiresince gergeklesmistir. Ayrica diger bir gosterge olarak, S2 numunesinin
SEM go6zlemlerinde film yiizeyinin higbir bolgesinde ¢atlak olusumuna rastlanmamastir.

S1 ve S2 filmlerinin kesit-alan ve diizlem-gdriintii numunelerinden elde edilen aydinlik-
alan ve karanlik-alan TEM ve SEM goérintiilerinden, SAD desenlerinden ve EDX
spektrumlarindan; S1 filminde yalnizca W ve Si fazlar1 bireysel olarak gozlenirken, S2
filminin diizlem-goriintli numunelerinde bazi alanlarda oksit faz1 tespit edilmistir. EDX
analizleri bu oksit fazin WOs bilesigi oldugunu gostermistir. Daha dncede belirtildigi gibi
Si alt yapilar yilizeyinde her zaman dogal bir oksit tabakasi bulunmaktadir ve bu
istenmeyen tabaka genellikle kimyasal islemlerle temizlenmektedir. Ancak uygulanan bu
kimyasal temizleme isleminin yeni bir oksit tabakasi olusumuna sebebiyet vermemesi igin
on temizleme isleminde kullanilan kimyasal daglama ¢ozeltisinin bilesenleri, uygulanis
bicimi ve uygulanma siiresi dikkatli bir sekilde secilmeli ve ayarlanmalidir. Bu
parametreler dogru ayarlanmadigi takdirde O©n temizlenme islemi basarisizlikla
sonuglanacaktir. Alt yap1 yiizeyinin yeniden oksitlenmesine neden olabilecek olan diger bir
durum ise, islem gecikme siiresinin uzunlugu ve bu siiregte alt yapinin tutuldugu ortamdir.
Muhtemel olan bu durumlardan dolay1 S2 filminin biiyiitildiigii Si alt yap1 ylizeyinin bazi
bolgelerinde oksitlenme olustugu diisiiniilmektedir. Ancak oksit tabakasi siirekli degildir,
clinkii kesit-alan numunelerinin incelenen biitiin ara yiizey bdlgelerinde bu oksit
tabakasinin varligina rastlanmamistir ve diizlem-goriintii numunelerinin incelenen
alanlarinda da sadece bazi bolgelerde oksit fazi gézlenmistir. Var olan bu oksit fazin S2
numunesinin yiizey morfolojisini etkiledigi sonucuna varilmistir. Alt yap1 yiizeyindeki
dogal oksit tabakasi temizlenmedigi veya yeniden olusturuldugu zaman W atomlarinin
yiizeydeki ¢ekirdeklenmeleri engellenmektedir ve bundan dolayr da filmin ylizey
morfolojisi gdzenekli, eseksenli ve ada gibi yapisal 6zellikler tasir [105]. Sonug olarak, S2
numunesinin SEM incelemelerinde film ylizeyinde go6zlenen diizensiz ve gozenekli
morfolojilere sahip yapilarin olugsmasinda mikroyap1 igerisindeki bu oksit fazin etkin

oldugu diistiniilmektedir.
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WF¢ tabanli secilimsiz ince tabaka (blanket) W-CVD isleminde WF¢ + Si
reaksiyonundan sonra film biiylimesi WF¢ + SiHy4 reaksiyonu ile baslar ve bu reaksiyon ile
stabilize edilen ve temizlenen alt yapi lizerinde W adalarinin cekirdeklenmesi saglanir.
WFs + SiHy4 reaksiyonunun hizi ¢ok yiiksektir ve patlama riskinden dolay1 bu reaksiyon
yalnizca W ¢ekirdeklenmesini baglatmak i¢in ¢ok kisa siireligine gerg¢eklendirilmelidir.
Asil film biiyiimesi WF¢ + H; reaksiyonu ile tamamlanmalidir. WF¢ + SiH4 kimyasinin en
temel dezavantaji, biiylitmenin SiH4/WFs oranina ve sicaklia baghligidir. Bu
parametrelere bagli olarak W film ile beraber film igerisinde W-Si bilesik fazlar1 da
(6rnegin WSi, veya WsSi; gibi) biiyliyebilmektedir. S1 ve S2 numunelerinin 6zellikle
TEM analizlerinde herhangi bir W-Si bilesik faz1 gdzlenmemistir. S1 ve S2 numuneleri
icin SiH4/WF¢ oranlar1 sirasiyla 0,8 ve ~0,857°dir ve her iki film de 280 °C’de
biiylitiilmiiglerdir. Toshiaki ve digerleri [106] W-Si bilesik fazi miktarinin gaz akis orant
ile artigin1 belirtmislerdir. Onlar X-1s1m1 difraksiyonu analizlerinde SiHs miktarinin sifir
oldugu durumda herhangi bir W-Si bilesik faz1 gézlemezken, SiH4/WF¢ oraninin 1,6’dan
2.4’e cikarilmasiyla spektrumdaki WsSis pikinin yiikseldigini goézlemlemiglerdir. Ayrica
SiH4 gazinmn akis hizt WF¢ gazinin akis hizina gore artirilirsa biiyiiyen film tabakasinin
faz1 a-W’den B-W’e doniisiir ve daha sonra da 6zdirengteki miimkiin artis ile W-Si bilesik
faz1 olugsmaktadir. Genel olarak 200 °C ile 400 °C gibi geleneksel sicaklik araliklarinda Si
bilesigi iceren bir tabaka olusmamaktadir [107] ve gaz fazindan biiyiitme ile elde edilen
filmlerde WSi, bilesiginin olusumu 700 °C’de baslamaktadir. Anlasilabilecegi gibi W-Si
bilesiklerinin olusumu i¢in yiiksek sicakliklara ihtiya¢ vardir ve yapilan bazi ¢aligmalar
~700 °C ile 1414 °C sicaklik degerlerinde W-Si bilesiklerinin olustugunu gdstermistir
[108-110].

S1 ve S2 filmlerinin biiyiitiilmelerindeki {igiincii ve son evre WF¢ + H, reaksiyonudur.
Biiyiiyen filmin tane yapisi biiylik 6l¢tide H, gazinin konsantrasyonuna baglidir ve Hy/WFg
orani tane boyutunu etkilemektedir. Yiiksek H, ve diisiik WFs konsantrasyonunda film
kiigiik boyutlu tanelerden olusurken, yiiksek H, ve WF¢ konsantrasyonunda ise film ¢ok
ylizeyli biiyiik tanelerden olugmaktadir [13]. S1 numunesi i¢in Hy/WFs oran1 ~14,3 iken S2
numunesi i¢in ayni oran ~71,43’tiir. Goriildigi gibi S2 numunesinin Hy/WF¢ oran1 S1
numunesinin sahip oldugu orandan yaklagik 5 kat daha biyiiktiir ve bu sonug¢ S2
numunesinin S1 numunesine gore daha kiigiik olan tane boyutu ve ayrica S1 numunesinin
SEM ve TEM gozlemlerindeki tane yapisinin nedenini aciklamada olas1 bir fikir

vermektedir.
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7.3. InGaAs/GaAs(001) Hetero-Yapis1

7.3.1. TEM Sonuclar

1. InGaAs/GaAs(001) hetero-yapisinda koruyucu iist GaAs tabakasindan baslayip
coklu film tabakalar1 boyunca i¢ kisimlara dogru ilerleyen ¢ok sayida catlak

gbzlendi.

2. Catlaklardan bazilarinin ilerlerken film tabakalar1 ve ara ylizeylerle etkileserek
dogrultu degistirdikleri, bir kisminin ise etkilesmeden yok olana kadar aym

dogrultuta ilerledikleri goriildii.

3. Ince bolgelerde, catlaklarin u¢ noktalarindaki dallara ayrilayarak ilerleme
karakteristikleri tespit edildi. Catlaklarin hem kenar hemde dallara ayrilan ug

noktalarinda yogun ¢izgisel kusur aglarinin olustugu belirlendi.

4. HRTEM goriintii teknigi kullanilarak c¢atlaklarin kenar bolgelerindeki ve ug
noktalarindaki ¢izgisel kusurlar goriintiilendi. Aynmi bolgelerde diizlemler arasi

mesafe degeri, di ~ 0,278 nm olarak Sl¢iildii.

Aralarinda 6rgii uyumsuzlugu bulunan (AL884 numunesi i¢in f = 0,644) malzemeler
birbirlerinin {izerlerine epitaksiyel olarak biiyiitiildiikleri zaman, ara yiizey boélgelerinde zor
olusur ve bu zorun gevsemesi ¢izgisel kusur olusumu ile gerceklesir [111]. Bununla
birlikta 1s1l islem uygulanan epitaksiyel yapilarda malzemelerin termal genlesme
katsayilarindaki farkliliktan dolayr da mekanik zorlanmalar olusabilmektedir. Ortaya ¢ikan
bu mekanik zorlanmalar 1s1l islem sirasinda olusan termal sok ile baglantilidir ve bir
malzemenin yiizeyi termal soka maruz birakildig1 zaman malzemenin i¢ kisimlarina kadar
ilerleyebilen catlaklar meydana gelebilmektedir [112, 113]. Termal sok, kisa bir zaman
stiresince sicaklikta meydana gelen asir1 degisimlerin olusturdugu mekaniksel zorlanmanin
giderilmesinde malzemenin yetersizliginden dolayi ortaya ¢ikan mekaniksel hasardir [114].
Geleneksel olarak termal sok testi, elektronik iiriinlere uygulanir ve bu {iriinlerin kullanim

Omiirleri boyunca ugrayacaklar1 termal zorlanmalarin etkileri onceden belirlenmeye
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calisilir [115]. Yapilan bircok testin sonucunda ¢atlaklarin ¢ekirdeklendigi ve igyapiya
dogru ilerledikleri belirlenmistir. AL884 kesit-alan numunesinde goriintiilenen catlaklarin
varligr 1s1l islem kaynakli termal sok ve Orgii uyumsuzlugundan kaynaklanan zor ile
iligkilendirilmektedir. Termal sok sonucu film ylizeyinde termal zorlanma ve zor
olugmaktadir. Bu durumda film ylizeyi zor enerjisi depolar ve ¢atlak olusumunun zor
enerjisinin saliverildigi bir mekanizma olarak ortaya ciktig1 diisiiniilmektedir. Bununla
birlikte termal zorlanmalar ¢izgisel kusurlar arasindaki birlesme ve yok olma ihtimalini
artiran ¢izgisel kusurlarin hareketlilikleri i¢in stiriicii kuvvet gibi davranabilmektedir [116].
Sonug olarak film igerisindeki ¢izgisel kusur yogunlugunun diistiriilmesi amag¢lanmaktadir.
Giiniimilizde bir¢ok arastirmaci tavlama isleminin InGaAs/GaAs yapilarinin yapisal, optik
ve elektronik 6zellikleri lizerindeki etkilerini ¢aligmaktadir. En uygun fiziksel 6zelliklerin
hangi tavlama islemi ile basarilabilecegi belirlenmek istenmektedir.

Elde edilen TEM sonuglarina bakildiginda; catlaklarin film igerisinde olusturdugu
ikincil gerilmelerden dolayi, ¢atlaklarin etraflarinda ve u¢ noktalarinda ¢ok sayida cizgisel
kusurun olustugu goézlenmistir. HRTEM goriintiilerinden, atomik boyutta diizlemlerde
meydana gelen kaymalar sonucu olusan ¢izgisel kusurlarin komsu diizlemlerde de
gerilmeler olusturduklart goriilmistir. Olusan bu c¢izgisel kusurlar ile c¢atlaklarin
olusturdugu gerilmeler ortadan kalkmistir ve ¢atlaklarin film igerisinde daha derinlere
ilerlemeleri durdurulmustur. TEM goriintiilerine bakildiginda; film yiizeyinde baslayan
catlaklarin ¢ogunun birka¢ c¢oklu film tabakasi ilerledikten sonra durduruldugu

goriilebilinmektedir.
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8. ONERILER

Bu tez calismanin daha da ilerletilebilmesi i¢in yapilmasi gerekenler su sekilde

siralanabilir;

e Mevcut numunelerin optik, elektrik ve termal 6zellikleri tespit edilerek, bunlarin
mikroyapiya olan baglilig1 arastirilabilir.

e Numunelere 1s1l islemler uygulanarak mikroyapisal ve diger fiziksel 6zelliklerin
degisimleri takip edilebilir.

e Numuneler igerisindeki kristal yap1 kusurlar1 detayli bir sekilde incelenebilir.

e HRTEM goriinti teknigi kullanilarak mevcut gézlemler ilerletilerek atomik boyutta

cok daha ayrintili analizler yapilabilir.
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