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OZET

Anahtar kelimeler: Nano Kablolar, Alan Emisyon, Galyum Oksit, Bant Araligi,
Calisma Fonksiyonu, Elektrik Alan Gii¢lendirme Katsayisi

Son yillarda bir boyutlu, dikey ayarlanmis, asagidan-yukariya nanoyapilarin
fabrikasyon metodlari, sentezlenmesinin basitligi ve yiiksek elektromekanik
performanslarindan dolay1 oldukga fazla ilgi c¢ekti. Karbon nanotiipler, genis bant
araligina sahip yariiletkenler, metal nano kablolar ve pek ¢ok metal-oksit malzemeler
bir¢ok arastirmaya konu oldular. Bu malzemelerden bazilar diisiik elektron afinitesi
ve/veya yliiksek kimyasal stabiliteye sahiptirler.

Monoklinik galyumoksit, genig bant araligina (Eg = 4.9 eV) sahip 6nemli bir metal-
oksit yariiletkendir. Iletkenlik ve 151k verme ozellikleri onu flat panel displayler,
giines enerji cihazlar ve yiiksek sicakliklarda calisan, stabil gaz sensorleri i¢in ¢ok
uygun, dnemli bir materyal yapmaktadir.

Oldukca 1iyi anlagilmis bir kuantum islemi olan alan emisyon, diisiik enerji
dagilimyla yiiksek elektron parlakligi elde etmek igin iyi bir kaynaktir. Yiiksek
elektrik alan altinda Fermi seviyesi yakinindaki elektronlar enerji bariyerini asarak
vakum seviyesine ¢ikarlar. Alan emisyonunu kullanan pek c¢ok uygulama ig¢in
malzemeler diisiik esik emisyon alan1 ve yiiksek akim yogunluklarinda yiiksek
stabilite gostermelidirler. Diisiik ¢alisma fonksiyonu ve biiyiik alan artirma faktort,
diisikk bir elektron emisyonu esik alanina katkida bulunur. Calisma fonksiyonu
malzemelerin ¢esidine bagli ayirdedici bir 6zellikken alan arttirma faktorii biiyiik
oranda emiterlerin sekline baghdir. Cok emek isteyen ve pahali yukaridan-asagiya
islem teknikleri, bu teknikle iiretilen emiterlerin uzun siire verimli ¢alisamamalar1 ve
diisitk dayanma siiresine ragmen oldukca kiiclik yaricapli alan emisyon uglar
glinlimiize kadar siklikla kullanilmistir.

Bu tezde; tamamen yeni bir teknik kullanilarak alan emisyon alaninda kullanilmak
icin oldukca elverisli alan emisyon 6zellikleri sergileyen ve bugiine kadar bildirilmis
tiim nano yapilardan farkli geometrik sekle sahip monoklinik galyumoksit nano
yapilarin sentezlenmesi ve karakterizasyonu konulari sirasiyla ele alinmaktadir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
CONDUCTOR/SEMICONDUCTOR CIRCUIT ELEMENTS FOR
NANO DIMENSIONAL ELECTRONIC CIRCUITS

SUMMARY

Key Words: Nanowires, Field Emission, beta-gallium oxide, Band Gap, Work
Function, Field Enhancement Factor

Recently, numerous vertically-oriented one-dimensional nanostructures fabrication
methods, using bottom-up synthesis processes, have attracted interest owing to their
simplicity of synthesis and high electromechanical performance. Materials such as
carbon nanotubes (CNTs), wide band-gap semiconductors, metal nanowires, and
several oxides such as Indium oxide, Zinc oxide, Tin oxide and Gallium oxide have
stimulated considerable interest. Some of these materials have low electron affinity
and/or high chemical stability.

Monoclinic gallium oxide is an important metal oxide semiconductor with a wide
band gap (Eg = 4.9 eV). The conduction and luminescence properties makes it a
good candidate for optoelectronic applications such as flat panel displays, solar
energy devices, and high-temperature, stable gas sensors.

Field emission, a well-understood quantum process, is a good source for high-
brightness electrons with low energy spread. Under high electric field, electrons near
the Fermi level escape to the vacuum level by overcoming the energy barrier. For
many applications using field emission, the materials should exhibit very low
threshold emission fields and a high degree of stability at high current density. A
low work-function and a large field enhancement factor contribute to a low threshold
field of electron emission. While work-function is an intrinsic material property, the
field enhancement factor (FEF) predominantly depends on the geometry of the
emitters. Tedious and costly top-down processing techniques have been
demonstrated to fabricate field emission tips with diminishingly small radius,
although most such emitters have finite lifetime and exhibit performance degradation
over a short period.

Xiv



BOLUM 1. GIRIS

Mikro elektronikteki hizli gelisim, ¢ok daha kiiclik yapilar sentezleyerek bunlari
elektronik devrelere entegre etmek suretiyle performans ve mimarileri gelistirme
istegini artirmistir. Bununla birlikte su andaki mevcut teknolojilerle siirekli
minyatiirizasyon c¢aligsmalar fiziksel limitlere ulagsmakta ve alternatif, ¢igir agici, yeni
tekniklerin kullanilmasi kaginilmaz bir ihtiya¢ halini almaktadir. Asagidan-yukariya
montaj teknigi, mikron seviyesinin altinda hatta nano seviyede yapilar
iretilebilmesine imkan saglamakta ve bundan dolayr da CMOS teknolojisi i¢in yeni

imkanlar sunmaktadir.

Yar iletkenler arasinda ¢ok degisik 6zellikleri ve fonksiyonlari ile metal-oksitler en
kullanigh materyaller olarak ayr1 bir yer tutmaktadirlar. Onlarin bu 6zellikleri sadece
dokme malzemelerinden gelen piezo elektrik, kimyasal algilama, 151k algilama gibi
ozellikler olmakla kalmayip ayni zamanda yiiksek anizotropik yapilari ve boyut

sinirlamalarindan da kaynaklanmaktadir.

Son yillarda hizla artan dikey, kontrollii olarak, asagidan yukariya sentezleme
yontemiyle olusturulmusg bir boyutlu nano yapilar, sentezlenmelerinin kolay olmasi
ve yliksek elektromekanik performanslarindan dolay1 oldukea biiyiik ilgi odag: haline
gelmiglerdir. Karbon nano tiipler (CNT), genis bant aralikli yar iletkenler, metal
nano kablolar ve bunun yaninda Indiyum oksit (In,O3), ¢inko oksit (ZnO), kalay
oksit (SnO;) ve galyum oksit (Ga,03) gibi pek ¢ok metal-oksit materyaller lizerinde
oldukca fazla calisma yapilan materyaller olmustur. Bu materyallerde bazilar1 aym

zamanda yliksek oranda kimyasal stabiliteye de sahiptirler.

Monoklinik galyum oksit (B-Ga,0O3;) genis bant genisligine (Eg = 4.9 eV) sahip,
onemli bir metal-oksit materyaldir. iletkenlik [1] ve 1sildama [2] ozellikleri

Monoklinik galyum oksiti (B-Ga,0Os3), flat panel paneller gibi optoelektronik



uygulamalar, gilines enerjisi cihazlar1 ve yliksek sicaklikta calisabilen gaz sensorleri

[3] i¢in ¢ok gliclii bir aday malzeme haline getirmektedir.

Alan emisyon, yeterince biiyiik bir elektrik alan altinda, malzeme yiizeyinden
elektronun vakum ortamina ¢ikmasi olayidir. Elektronlart yayan malzeme ya da
elektrot genellikle diigiik elektron g¢ekim giiciine sahiptir. Karbon nano tiiplerin
miikemmel alan emisyon Ozelliklerinin kesfedilmesinden bu yana, yiiksek en-boy
oranlarindan dolay1 1D yapilar iizerine oldukc¢a fazla sayida aragtirmalar yapilmstir.
Son birka¢ yildir yar iletken 1D malzemeler ¢ok iyi seviyedeki alan emisyon
ozalliklerinden dolay1 arastirmacilarin dikkatini ¢gekmektedir. Teorik modelleme, iyi
derecede kontrol edilebilen elektriksel ozellikleri ve diisiik elektron ¢ekimleri gibi
avantajlar1 yarn iletkenlerin alan emisyonu i¢in ne kadar uygun oldugunu ortaya

koymustur [4].

Nano yapilarin kullanilabilecegi diistiniilen ilk alanlardan birisi hizla biiyliyen ve
gelecek 10 yil icerisinde 70 milyar dolarlik bir pazara ulasacagi tahmin edilen soguk
katot ya da alan emisyon display olarak bilinen endiistri alanidir. Bu alanda arastirma
caligmalar1 yiirliten sirketler enerji verimliligini arttiracak ve boyutlar1 diislirecek
alternatif teknolojiler bulmak i¢in uzun zamandir bu alana yatirimlar yapmaktadirlar.
Ozellikle bir boyutlu, nanotiip ve nano kablo olarak bilinen nano yapilarin, sivri
uclart ve en-boy oranlarinin biiyiilk olmasindan dolay1 alan emisyon diiz panel

displayler i¢in uygun bir elektron kaynagi oldugu diistintilmiistiir.

Elektrik alan altinda kalan yapinin ucundaki elektrik alan arttirimi kullanilan yapinin
en-boy oranityla dogrudan baglantilidir. Nano kablolar ve nano tiipler ¢ok biiyiik en-
boy oranlartyla (50-10.000) sentezlenebildikleri i¢in bu yapilarin civarindaki gergek
elektrik alani oldukca yiiksek degerlere ulagsmaktadir. Bundan dolay1 da malzemenin
ucundan vakum araligina olan elektron tlinellemesi standart katotlara gére ¢ok daha
disiik gerilim uyulanmasiylagerceklesmis olur. Diisiik caligma gerilimi, vakum
mikro elektronik cihazlarin tasinabilirligi konusunda ¢ok Onemli bir avantaj

saglamaktadir (el displayleri, X 151n1 kaynaklar1 ve gaz iyonizasyon sensdrleri vb.).



Metal-oksit nano kablolar kullanilarak yapilan ve doniim noktasi 6zelligi tastyan ilk
alan emisyon calismasi Lee tarafindan yapilmistir [5]. Hizalanan ZnO nano kablo
alan emiteri 0.1 pA cm 2 akim yogunlugunda 6.0 V/um emisyon baslama alani ve
1 pA cm™ akim yogunlugunda 11.0 V/um esik alami 6zelliklerini sergilemistir ki bu
ozellikler flat panel display uygulamalar i¢in yeteri derecede parlaktir. Dikey olarak
hizalanmig metal-oksit nano kablolarin ¢ok iyi alan emisyon gosterdiginin
anlasilmasi lizerine SnO; (kalay oksit) [6], In,O3 (indiyum oksit) [7] , TiO; (titanyum
oksit) [8], CuO (bakir oksit) [9] nano kablolar da dahil olmak iizere pek ¢ok metal-

oksit nano kablo iizerine alan emisyon arastirmasi yapilmistir.

1.1. Tezin Amaci

Bu caligsma, her gecen giin gelisen ve hemen hemen hayatin her alaninda etkilerini
gormeye basladigimiz nanoteknoloji yontemlerini kullanarak yeni nano yapilar
sentezlemek ve sentezlenen bu yapilarin kullanilabilecekleri uygulama alanlarimi
tespit etmek amaciyla yapilan karakterizasyon ve cihaz uygulamasi g¢alismalarini
icermektedir. Son olarak ta alan emisyon Ozelligine dayali ¢alisan bir cihaz

uygulamasi gergeklestirilmistir.

Nano boyutta ortaya ¢ikan farkli ve cogu zaman mikro ve makro boyutta bulunmasi
miimkiin olmayan 6zellikleri tasiyan malzemelerin ve elektronik devre elemanlarinin
sentezlenmesi, karakteristiklerinin ortaya ¢ikarilmasi ve bu karakteristige uygun bir

uygulama alanlarinin bulunmasi bu ¢aligmanin temel amacini olusturmaktadir.

Soguk katod ya da alan emisyon monitorleri olarak bilinen uygulama alani, nano
yapilarin en Oncelikli uygulama alanlarindan birisi olarak diisiiniilmektedir. Tek
boyutlu nano yapilar, yiiksek en-boy oranlart ve sivri uglari nedeniyle vakum
mikroelektronik aygitlarin iginde elektron emiter olarak kullanilmak i¢in ¢ok uygun
yapilardir. Nano yapinin ucundaki elektrik alan giiglendirmesi en-boy oranityla dogru
orantili olarak gergeklesmektedir. Nano kablolar ve nano tiiplerde bu oran 50-10.000
civarinda olabilmekte ve bu durum da ugta olusan alan giiclendirme katsayisinin ¢cok

yiksek olmasi sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir. Yiiksek giliclendirme katsayisi ise



elektronlarin emiterden vakum bosluguna atlamasi i¢in gereken voltajin standart
sistemlere gore ¢ok daha diisiik seviyede olmasini saglamaktadir. Diisiik ¢alisma
gerilimi, mikro elektronik sistemlerin tasmabilirligi acisindan ¢ok biliyiikk avantaj

saglamaktadir.

Soguk katot 6zelligiyle ¢alisan mikro elektronik vakum aygitlar1 Fowler — Nordheim
(F-N) tiinellemesi esasina dayanir. Termo iyonik emisyonun aksine, bu metotta

herhangi bir ekstra 1sitma igslemine gereksinim duyulmamaktadir.

Yukarida bahsedilen taginabilirlik 6zelligine ek olarak soguk katot teknolojisiyle
calisan monitorler, yliksek parlaklik, yiiksek 1sildama verimliligi, diiz yapi, genis

gorlis acis1 ve yiiksek ¢oziiniirliik gibi avantajlar1 da beraberinde getirmektedir.

Nanoteknolojide meydana gelen gelismelerle birlikte tek boyutlu nano kablolar ve
nano tiipler de dahil olmak iizere pek ¢ok nano yapinin kontrollii olarak iiretilmesini
saglayan farkli stratejiler lizerinde pek ¢ok ¢alismalar yapilmaktadir. Bu teknolojiyle
calisan monitdrler, matris adresleme semasi ile birlestirilebilirer ve bu sayede CRT

monitorlere kiyasla gii¢ tiiketim oranlar1 biiyiik dl¢lide diisiiriilmiis olur.

Fowler —Nordheim tlinelleme akiminin ¢alisma fonksiyonuna ¢ok hassas olmasi
sebebiyle diisiik calisma fonksiyonuna sahip olan genis yasak bant aralikli yari
iletkenler soguk katot teknolojisinin ilgi alanina girmektedir. Baz1 genis yasak bant
aralikli yar1 iletkenlerde, iletim bandmin alti, vakum seviyesinin {izerinde
bulunmaktadir. Bu durum soguk katot teknolojisi i¢in ¢ok biiyiik avantaj tegkil
etmektedir [10].

Bu caligma, Monoklinik galyum oksit (B-Ga,0O3;) materyalinin vakum
mikroelektronik uygulamalarda elektron emiter olarak kullanilaya elverisli bir yapida
sentezlenmesi ve sentezlenen nano yapilarin karakterizasyonu ile cshaz uygulmasi

iizerine yogunlagsmaktadir.



1.2. Tezin Kapsam

Tez calismasi ile ilgili gerceklestirilen calismalar asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

a. Kapsamli bir literatliir c¢alismast sonucunda nano boyutlu elektronik
devrelerde kullanilmak amaciyla tiretilecek nano yapilarin sentezlenmesi igin

uygun yontemin tespiti

b. Sentezlenecek malzemenin tespiti

c. Sentezleme i¢in gerekli olan materyallerin (alt tabaka, metal ve metal tozlari,

tastyict gaz vb.) temin edilmesi ve deney diizeneginin dizayn

d. Dizayn edilen deney diizeneginin karakterizasyonu

e. Sentezleme islemine baslamadan Once alt tabakanin, temiz oda igerisinde

temizlenmesi

f. Istenen nano yapilar elde edilinceye kadar farkli parametrelerin denenerek

sentezleme isleminin tekrar edilmesi

g. Uretilen GayO; nano yapilarin morfoloik &zelliklerinin ve kimyasal
bilesenlerinin belirlenmesi amaciyla taramali elektron mikroskobu, EDS

analizi ve Raman spektrum karakterizasyonlarinin yapilmasi

h. Elde edilen nano Ga;O; yapilarin alan emisyon 6zelliklerini tespit edilmesi
amaciyla alan emisyon karakterizasyonunun ve aygit uygulamasinin

yapilmasi.

i. Uretilen Ga;O3 nano yapilarin ayni dzelliklerle ve tekrarlanabilir bir sekilde
yeniden iretilebilmesini saglamak amaciyla, Tretilme asamalarinin

belirlenmesi



j.  Uretilen Ga,Os3 nano yapilarin, alan emisyon 6zelliklerinin bugiine kadar alan
emisyon karakterizasyonlar1 gerceklestirilen tek boyutlu nano yapilarla

(Karbon nano tiipler, nano kablolar, nano seritler vb.) karsilastirilmast

Yapilan ¢alismalarin ve gergeklestirilen uygulamalarin katkisi; katalizér kullanimina
ihtiya¢c duyulmadan, diger pek cok sentezleme metodunda oldugu gibi karmasik
hazirhik asamalar1 gerektirmeyen bir metal-oksit nano yapi1 sentezlemesinin
kesfedilmesi. Bunun sonucunda olusan yapilarin farkli yontemler kullanilarak
karakterizasyonlarinin gerceklestirilmesi ve elektronik devrelerde kullanilmasi
amaciyla alan emisyon Ozelliginin karakterizasyonunun gerceklestirilmis olmasi
iretilen Ga,O; nano yapilarla gergeklestirilen alan emisyon cihazinin {istiin bir
performans sergilemesi olarak 6zetlenebilir. Ayrica yapilan karakterizasyon islemleri
gostermistir ki; bu yapilar kolayca ve kontrollii olarak iiretilebilmektedir. Bu durum,
gelecek yillardaki pek ¢ok elektrik alan emisyon tabanli elektronik cihaz uygulamar

i¢in miikkemmel bir temel bilesen olarak kullanilabilir.

1.3. Tez Plam

Giris boliimiinde yapilan ¢aligsma ile iligkili konular kisaca tanimlandiktan ve ¢calisma
kisaca Ozetlendikten sonra tezin icerigi hakkinda genel hatlariyla bilgiler

verilmektedir.

2. boliimde, elektronik devrelerdeki minyatiirizasyon, minyatiirizasyonun gerekliligi
ve bu konuda herhangi bir arastirma yapmak icin gerekli olan temel terimler ile
nanoteknoloji hakkinda genel bilgiler verilmektedir. Nano yapilarin genel iiretim
teknikleri hakkinda genel bilgiler verilmektedir. Nanoteknolojinin uygulama alanlari,

diinyada bu alanda yapilan ¢aligmalar 6zetlenerek bu boliim tamamlanmaktadir.

3. bolimde, nano kablolar &zellikle de tek boyutlu metal-oksit nano kablolar

hakkinda ayrintili bilgilere yer verilmektedir. Bu bilgiler igerisinde iiretim ve



sentezleme teknikleri ile bu tekniklerin avantaj ve dezavantajlari, metal-oksit nano

yapilarla tiretilmis elektronik devre elemanlarindan bazi 6rnekler de yer almaktadir.

4. boliimde, yapilan ¢alismanin yani nano boyutlu f-Ga,0Os yapilarin sentezlenmesi
caligmalar1 ve deney diizenegi hakkinda detayli bilgiler yer almaktadir. Bu boliimde
ayrica sentezlenen nano boyutlu B-Ga,0O; yapilarin karakterizasyonunda kullnilan

teknikler ve araclar hakkinda kisa bilgiler verilmektedir.

5. boliimde, iiretilen nano boyutlu B-Ga,O; yapilarin karakterizasyon c¢aligmalarinin
sonuclar1 degerlendirilmistir. Bu boliimde karakterizasyon ¢alismalarinda kullanilan
taramal1 elektron mikroskobu nano graflari, iiriiniin kimyasal bilesimi ve yapisi
hakkinda bilgi edinmek i¢in uygulanmis olan EDS ve Raman spektroskopisi
sonuclar1  degerlendirilmektedir. Ayrica elektronik devre uygulamalari igin
uygunlugunu anlamak iizere gergeklestirilen ve milkemmel sonuclar alindigi
anlagilan alan emisyon karakteristigi hakkinda ayrintilibilgi sunulmakta ve iiretilen
alan emisyon cihazinin daha Once yapilan calismalarla karsilastirmalara yer

verilmektedir.

6. boliimde ise elde edilen sonuglar ele alinarak gelecekte yapilacak uygulamalara ve
arastirmanin daha ileriye gotiiriilmesi i¢in dikkate alinmasi gereken hususlar yer
almaktadir. Ayrica elde edilen sonuglar neticesinde, iiretilen nano boyutlu B-Ga,0s

yapilarin kullanabilecegi uygulama alanlarindan 6rnekler verilmektedir.



BOLUM 2. MINYATURIZASYON VE NANOTEKNOLOJI

2.1. Giris

‘Insanlar bana minyatiirizasyondan bahsediyorlar ve bugiine kadar ne denli yol
alindigmmi anlatiyorlar. Aym1 zamanda kiiciik parmak tirnagi biytkligliindeki
motordan bahsediyorlar. Hali hazirda biitiin bir kutsal kitab1 toplu igne basi
biiytikliigiinde bir yere yazabilecegimizden bahsediyorlar. Fakat bu daha hicbirsey
degil. Bu, yapmay1 bugiin iizerinde konugmay1 diislindiigiim konuya gore ancak ¢ok
ilkel ve yarim yamalak atilmig bir adim. Asagilarda insanin saskinliktan dudagim
ucuklatacak seviyede kiiciik bir diinya var hala. 2000 yilinda, insanlar geriye doniip
baktiginda merak edecekler ve birbirlerine soracaklar; acaba neden kimse 1960 yilina

kadar bu yonde bir ¢calisma yapmay1 ve bu yone gitmeyi diisiinmedi diye.

Neden 24 ciltlik Britanika Ansiklopedisini bir toplu ignenin bas1 biiyiikliigiinde bir

alana yazamayalim ki?’

Yukaridaki ilging bolim, Kaliforniya Teknoloji Enstitiistinde Fizik Profesorii olan,
adina pek cok odiiller verilen Richard P. Feynman’in ayni enstitiide 29 Aralik

1959°da Amerikan Fizik Toplulugu toplantisinda verdigi konusmasindan alinmistir.

Su anda i¢inde bulundugumuz 2009 yilindan geriye doniip 1959 yilinda 6ngoriilen
fikirlere baktigimizda sasirmamak ve Prof.Feyman’a hak vermemek elde degil.
Kendi zamaninda c¢ok elestirilmis ya da tam olarak anlagilamamisti belki. Ama
bugiin onun ne kadar dogru bir 6ngdriide bulundugunu daha iyi anliyor ve

gelismelere bakarak, uygarlik adina ne kadar ge¢ kaldigimizi daha iyi anliyoruz.



Bu boliimde son zamanlarda gazete, televizyon, internet haberlerinde sikca
duydugumuz, giinliik sohbetlerimizin bir parcasi haline gelmis olan, kimilerine ilham
verip gelecege daha iimitle bakmasina, kimilerine ise kiiresel kirlenme dolayisiyla

kayg1 ve endise veren Nanoteknoloji Nedir? sorusuna cevap vermeye calisacagiz.

2.2. Nanoteknoloji

Gilinlimiizde nano, teknik bir 6l¢li birimi olarak kullanilir ve herhangi bir birimin
milyarda biri anlamini tasir. Genellikle metre ile birlikte kullanilir. Nanometre, 1
metrenin milyarda biri 6l¢iisiinde bir uzunlugu temsil eder (yaklasik olarak ard arda

dizilmis 5 ila 10 atom).

Nanometre o kadar kiiciik bir boyuttur ki ¢iplak gézle bu boyuttaki bir seyi gérmenin
imkansiz olmasinin yaninda optik mikroskopla gérmek bile miimkiin degildir. Bu
boyuttaki bir yapiy1 ya da elementi gormek icin elektron mikroskobu kullanmak bir

zorunluluk olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Nanoteknoloji, en kiiciik boyutlarda materyallerin ve yapilarin dizayni, imal edilmesi

ve gevresel kontrollerine verilen isimdir. Baska bir deyisle Nanoteknoloji;

— Yaklagik 1-100nm. boyutunda atomik, molekiiler ya da makro molekiiler

seviyede arastirma ve teknoloji gelistirme

— Kiicik ve/veya orta boyutlu olmalar1 sebebiyle sahip olduklart yeni

ozelliklerinden dolayi, yapilari, sistem ve cihazlari tiretmek ve kullanmak

— Atomik boyutta kontrol ve maniipile etme kabiliyeti olarak ta tanimlanabilir [11].

Genellikle 100 nm den daha kiiclik boyutlarda temel fiziksel, kimyasal ve biyolojik
ozellikler benzersiz, yeni ve istiin performansli materyaller ve cihazlar iiretmeye
uygun hale getirilebilir. Nanoteknoloji mevcut ticari pazarlar ve yeni ticari pazarlar

icin oldukca 6nemli firsatlar sunmaktadir.
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Nanoteknolojinin énemi, atomlar ve molekiiller seviyesinde (1 ila 100 nanometre
boyutunda) calisarak, gelismis ve/veya tamamen yeni fiziksel, kimyasal, biyolojik

ozelliklere sahip yapilar elde edilmesine imkan saglamasindan kaynaklanmaktadir.

Malzeme ozellikleri ve cihazlarin ¢alisma prensipleri, genel olarak 100 nm.'den

biliylik boyutlar1 temel alarak yapilan varsayimlarin sonucunda ortaya ¢ikarilmis

geleneksel modelleme ve teorilere dayanmaktadir. Kritik uzunluklar 100 nm.nin

altina indiginde ise geleneksel teori ve modeller ortaya ¢ikan 6zellikleri agiklamakta

cogu zaman yetersiz kalmaktadir.

Nanoteknoloji iste burada devreye girmektedir. Daha saglam, daha kaliteli, daha
uzun Omiirlii ve daha ucuz, daha hafif, daha kiiciik cihazlar gelistirme istegi bir ¢ok
endiistri kolunda gézlenen egilimlerdir. Minyatiirizasyon olarak tanimlanabilecek bu
egilim bir¢ok miihendislik ¢aligmasinin temelini olusturmaktadir. Minyatiirizasyonun
sadece kullanilan pargalarin daha az yer kaplamasindan ¢ok daha 6nemli getirileri
vardir. Minyatiirizasyon, iiretimde daha az malzeme, daha az enerji, daha ucuz ve
kolay nakliye, daha ¢ok fonksiyon ve kullanimda kolaylik olarak uygulamada

kendini gdstermektedir.

20. yiizyilin ikinci yarisindan itibaren bir ¢ok endiistride kullanilan toleranslar siirekli
tyilestirilmis, tistiin kalite anlayis1 gelistirilmistir. Mikroteknoloji iirlinii olarak
tanimlayabilecegimiz pargalar otomotiv, elektronik, iletisim ve bilisim gibi
sektorlerde yaygin olarak kullanilir olmustur. Giiniimiizde ise mikroteknolojilerden

daha kiictik teknolojilerin, nanoteknolojinin kullanimini yayginlagsmaktadir.

Genel olarak sayisal anlamdaki degisim kalitede de degisimi dogurur. Cihazlarin
boyutlarindaki kiigiilme, atomlarin igindeki elektronlarin hareketlerini ve
etkilesimlerini kontrol eden kuantum fiziginden dolay1 operasyonlarda da degisim
meydana getirebilir. Aslinda {iriinlerde meydana gelen minyatiirizasyon, her boyut

icin spesifik olan fizik kurallarin1 da hesaba katarak milimetre, mikrometre ve
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nanometre boyutlarinda islem yapabilen yeni nesil 6l¢iim ve kontrol sistemlerini de

gerekli kilmaktadir.

Atomlar1, milyon metreler boyutundaki ger¢ek diinya ile entegre edebilmek ic¢in
milyonlarca atomun toplam 6zellikleri g6z 6niinde bulundurulmalidir. Ciinkii madde
devam eden bir ortamdir ve biz klasik mekanigi kullanmaktayiz. iki farkli uzunluk
boyutunu birlestirmek i¢in coklu fizik temelli modelleri destekleyen ve yeni
karsilastirmali temsillere dayanan yepyeni standartlarda tanimlamalara ihtiya¢ vardir.
Bu tanimlamalar ve standartlar yardimiyla yeni bir konsept olusturmak ve nano
boyutlu devre elemanlarint makro boyutta kullanilan elektronik cihazlara entegre

etmek mumkiin olacaktir.

Nanoteknoloji, uluslararas1 hiikiimetler tarafindan bir anahtar teknoloji olarak
tanimlanmaktadir. Nanoteknoloji, devrim sayilabilecek sekilde malzeme ve tirtinlerin
iretim/tasarim gekillerinde degisiklik meydana getirir. Yeni malzeme, cihaz ve
sistemlerin gelistirilmesi, geleneksel bilimsel disiplinlerin ve toplam teknoloji
devriminin, ticari aktivitelerin ila¢ tagimadan, enerji depolamaya oradan da yeni
elektronik malzemelere kadar varan bir ¢esitlilikte birbirine yakinlagmasina, igice

girmesine Onciiliik eder.

Bilgisayar hard disklerinin teknolojisi igerisindeki nano yapilandirilmis manyetik
katmanlardan otomotiv endiistrisindeki 1iletken plastikler ve giines 1sinlar
icerisindeki UV 1ginlarin1 emen koruyucu yiizey kaplama nano pargaciklarina kadar

nanoteknolojinin ticari faydalar1 giintimiizde farkedilmektedir [12].

Nanometre boyutunda gecerli olan kanunlar tamamen yeni bir diinya olarak kabul
edilebilir. Nano boyuttaki maddelerin 6zellikleri daha biiylik boyutlardakiler kadar
ongoriilebilir 6zellikler degildir. Davranislardaki 6nemli degisiklikler sadece boyutun
kiiciilmesiyle olusan karakteristik degisimleri degildir. Ayni zamanda en klasik 6rnek
olarak yar1 iletken nano pargaciklarin boyutlarina bagl olarak 151k emisyon renginin

degismesi gibi tamamen yeni bir kanun da olabilir. Nano malzemeler ve nano
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cihazlarin dizayni, kontrollii bir sekilde iiretilmesi ve entegrasyonu muhtemelen

biiyiik bir devrim niteliginde olacaktir.

Malzemelerin temel birimlerinden biitiin dogal malzemeler ve sistemler nano boyutta
kendi yapilarini kurarlar. Maddenin atomik ve molekiiler seviyede kontrolii, temel
ozelliklerin -kanunlarin ve islemlerin olustugu boyut olan- nano boyuta adapte

edilmesi anlamina gelir.

Nanoteknoloji, otomobil ve elektronik malzemelerden gelismis teshis, ameliyat,
gelismis ilag, yapay doku ve kemik tiretimine kadar insan tarafindan yapilmis biitiin
objelerin tiretimini etkileyebilir. Atom-atom miihendisligini kullanarak elektronik
cihazlar yapmak icin atomlar ve molekiiller arasindaki etkilesimi, bunlar1 nasil
kontrol edebilecegimizi, nasil sabit tutacagimizi, birbirleri arasinda hangi sinyallerle
haberlesmeyi sagladiklarini ve bu yapilar1 nasil ger¢ek diinyayla birlestirilecegi
anlasilmak zorundadir. Bu amag¢ yeni bilgi, yeni ara¢ ve yeni yaklagimlar

gerektirmektedir [13].

Tablo 2.1 Nanoteknolojinin tarihsel doniim noktalari

Yil Bulusu Yapan Bulus

1905 | Albert Einstein Molekiil Capinin Hesaplanmasi
1931 | Max Knoll & Ernst Ruska Elektron Mikroskobu

1959 | Richard Feynman ‘Asagida Cok Fazla Yer Var’

1968 | Alfred Y. Cho& John Arthur (Bell | MBE (Atomik Katman Tesekkiil{)

Lab.)
1974 | Norio Taniguchi 1um’nin Altindaki Fabrikasyon Metodlari igin
Nanoteknoloji
1981 | Gerd Binning & Heinrich Rohrer STM icin Nobel Odiili

1985 | Robert F. Curl, Harold W. Kroto, | Bucky Toplari
Richard Smalley

1986 | K. Eric Drexler Yaratilisin Motoru
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Tablo 2.2 Nanoteknolojinin tarihsel doniim noktalar1 (Devam)

1989 | M. Eigler STM Aracliyla Yazi

1991 | Sumio ligima(NEC) Karbon Nanotupler

1993 | Warren Robinett, R. Stanley | SEM ile Sanal Gergeklik Sisteminin Birlestirilmesi
Williams

1998 | Cees Dekker ve Arkadaslari Karbon Nanotip Transistor

1999 | James M. Tour & Mark A. Read | Tek Molekiil Anahtarlama

2000 | Eigler ve Arkadaslari Kuantum Citleri ve Aynalari
2001 | Florian Bamberg Nanotlipleri Elektron Isiniyla Lehimleme
2004 | intel 90nm. Teknolojisiyle Pentium IV “Prescott”

islemcisini Uretti

2006 | Yi Lu ve Arkadaslar DNA Molekdilleriyle Zeki Nano Malzemeler

2.2.1. Moore kanunu

1965 yilinda Intel’in kurucularindan birisi olan Gordon Moore tarafindan yapilan ve
bir ing¢ kare igerisindeki entegre devrelerin, entegre devre ilk bulundugundan beri her
yil ikiye katlandigini sdyleyen goézlem Moore Kanunu olarak anilmaktadir [14].
Moore bu trendin goriilebilecek bir gelecege kadar devam edecegini 6ngdrmiistiir.
Sonraki yillarda ilerleme hiz1 biraz yavasladi. Ama veri yogunlugu yaklasik 18 ayda
bir ikiye katlandi. Bu, Moore’un kendisinin de hayattayken gordiigi Moore
Kanununun simdiki tanimi olarak kabul edilmekte. Moore’un da dahil oldugu pek
cok uzman Moore Kanununun en az 20 yil daha bu sekilde gecerliligini

siirdiirecegini 6ngérmektedir.

Moore’un orijinal formulasyonu neydi? O, sadece hesaplama giiciiyle ilgili birsey
degildi. Bundan daha &te yapilarin boyutlarinin kiiciilmesiyle iligili birseydi.

Moore’un orijinal olarak ne sdyledigini anlamak bize yar iletken iiretiminde temel
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faktorleri ve bizim bilgisayarlarla ve giliniimiiz teknolojisiyle neler yapabilecegimiz

hakkinda bilgi sahibi olma imkan1 taniyacaktir.

Diisiik maliyet, entegre devrelerin en biiyiik avantajlarindan birisidir. Tek bir alt
tabaka iizerinde daha biiyiik devrelerin iiretilmesi islemi devam ettigi siirece de bu

avantaj devam edecektir.

Mikroelektronikte giiniimiizdeki gelismeleri Moore kanunlar1 domine etmekte ve her
yil ¢ip bagina transistor sayisi ikiye katlanmaktadir. Yakinda mikroislemci mimarisi
¢ip bagina 10 GHz.’i askin bir hizla c¢aligmak suretiyle 1 milyar1 asacagi
ongoriilmektedir. Su andaki fabrikasyon teknolojisiyle bu kiicliilme hizina
yetisilememekle kalmayip ayn1 zamanda gii¢ ihtiyacinda da ¢ok ciddi oranlarda artis
ortaya cikacaktir. Ilaveten CMOS FET igindeki 20 nm. olarak ongériilen kanal
uzunlugu, 2014 yilina kadar kapt oksit kalinligim1 2 tek katman civarinda
disiirecektir. Sonug olarak birlesik tiinelleme-indiikleme akim sizintis1 ve dielektrik

bozulma cihaz bozulmalarinda baglica sebep olacaktir.

Basit bir devre i¢in bilesenlerin maliyeti devre igerisinde yer alan elemanlarin
sayistyla ters orantilidir. Yani birim alana ne kadar fazla devre eleman

sikigtirabilirsek eleman bagsina diisen maliyeti o nispette azaltilmis olur.

2.3. Boyutla Degisen Ozellikler

Kiiciik boyutlu malzemelerin boyutlart nanometre boyutuna dogru diiserken
elektronik, manyetik, optik, katalitik ve termodinamik 6zellikleri dokme
materyallerin gosterdigi ozelliklerden tek molekiilli malzemelerin 6zelliklerine
dogru biiylik oranda bir degisim gosterir. Mikrometre boyutundaki malzemeler
yaygin olarak kullanilirken nano boyuttaki malzemelerin gostermis oldugu bu
degisime benzer bir degisim gostermezler. Mikro boyutlu malzemeler genel olarak
dokme malzemelerle ayni oOzelliklere sahiptirler. Bununla birlikte nano boyutta

malzemelerin temel 6zellikleri bagka higbir boyutta goriilmeyen sekilde malzemenin
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boyutuna, sekline ve kompozisyonuna baghdir. Yani nano boyut digerlerinden

tamamen farkli bir kii¢iikliik boyutudur.

Boyuta bagl 6zelliklerin degisimi, nano boyuttaki objelerin hem bilimsel ¢aligmalar
icin hem de endiistri ig¢in ¢ok biiyiik bir potansiyele sahip olmasinda ana etkendir.
Nano pargaciklarin fiziksel oOzellikleri yogun bir sekilde giincel ilginin konusu

olmustur [15].

Belli bir malzemenin hangi boyuta geldiginde dokme malzeme 6zelliginden boyuta
bagl ozellikleri gostermeye baslayacagini dnceden tespit etmek oldukga zordur. Bu

esik noktasi her malzeme ve 6zellik i¢in farklidir.

Maddenin temel Ozellikleri, yapitasi olan atomlarin kimyasal yapilari ve madde
icinde bu atomlarin dizilisleriyle belirlenir. Ornegin bakir, oda sicakliginda kat1 ve
iyi bir iletken, hidrojen v e oksijen molekiillerinden olusan suysa sivi ve seffaftir.
Giindelik hayatimizda kullandigimiz, karslilastigimiz nesnelerin boyutlar1 atomlarin
boyutundan (1 Angstrom = 10'°m) o kadar biiyiiktiir ki bir findik biyiikliigiindeki

maddede trilyon kere trilyon civarinda atom bulunur.

Makroskopik boyutlardaki bir altin telin iki ucuna elektriksel gerilim (V)
uygulandiginda belli bir akim (I) Olgiliir. Telin 6l¢iilen direnci (R=V/I) telin
uzunluguyla (L) ve altinin 6zdirenciyle (p) dogru, kesit alaniyla (A) ise ters

orantilidir;

R = pL/A 2.1)

Dolayistyla telin direnci geometrik Olciilerinin  yanisira hangi malzemeden
yapildigiyla da belirlenir. Ozdirenci belirleyen etkenlerden bazilari, malzemedeki
birim hacimdeki serbest elektronlarin sayisi (n), bu elektronlarin etkin kiitleleri (m)

ve bu elektronlarin kristal i¢inde hangi siklikla ¢arpisma yasadiklaridir:

p = m/(nl*7) (2.2)
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Eger, 1 siirede bir elektronun kristal i¢inde katedecegi ortalama yol (1) telin
uzunlugundan ¢ok daha kiiciikse, elektronlarin tasinimi diflizyon karakterinde

olacaktir.

Burada ozetlemeye calistigimiz elektriksel direng mekanizmasi, kullanilan telin
Olciilerini  kiigiiltmeye basladigimizda uzunca bir siire degismeden ayni kalir.
Uzunlugu mikrometre (metrenin milyonda biri) mertebesinde olan altin tellerde bile
elektronlar bir ugtan diger uca ulasincaya kadar pek cok (yaklasik 10) ¢arpisma
yasarlar. Ancak kalinliklar1 nanometre 6l¢egine (on atomdan daha az), boylar1 da 100
nanometrenin altina indiginde mikroskopik tellerin elektriksel, mekanik ve diger
ozellikleri ¢ok farklilagmaya baglar. Bu durumda, nanotelin iletkenligi uzunlugundan
bagimsiz olarak yalnmizca kalinligiyla ve evrensel sabit bir degerin (iletkenlik

kuantumu) katlar1 halinde belirlenir [16].

2.3.1. Termal ozellikler

Nano kristallerin pek¢ok essiz Ozelliklerinin arasinda yer alan erime noktasi
sicakliklar1 nano kristalin yaricapryla baglantilidir ve malzemenin pek ¢ok
ozelliklerini  belirleyen oOnemli termodinamik karakeristiklerden  birisidir.
Arastirmalar gostermistir ki bir malzemenin erime noktasi sicaklig1 kesinlikle boyuta
baglidir ve dokme malzemenin erime noktast sicakligindan her zaman dusiiktiir [17-

19].

2.3.2. Mekanik ozellikler

Bazi nano malzemeler ayni zamanda kendilerine has mekanik oOzellikler de
sergilerler. Ornegin karbon nano tiipler 1stya karsi olduk¢a dayaniklhidir. Ek olarak
esneklik o6zelligi de gosterirler. Ayni zamanda karbon nano tiipler bilinen en kati

malzemedir.
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Makroskopik bilesenlerin dizayni, yaklagik 1mm. tizerindeki biitiin biiyiikliikler i¢in
uzunluktan bagimsiz olan miihendislik malzemelerinin tepkilerine dayanilarak
yapilir. Mikrometre boyutu civarinda ve daha diisilk boyutlarda bu 6zellik
islememeye baslamaktadir. Bu biiyiikliik etkisi 6zellikle plastisite ve kirillganlik gibi
geri cevrilebilir islemler i¢in 6nemlidir. Plastisite i¢in, deneysel deliller gostermistir
ki malzeme ne kadar kiigiik olursa o kadar sert olur. Kirilganlik siklikla boyutla
baglantilidir. Ciinkii fiziksel mekanizma direk olarak, kirilganlik karakteristigi
kiiciilme miktariyla ayn1 oranda artan mikro yapiyla baglantilidir. Bu boyutlarda
ylizeyler de onemli hale gelir. Bununla birlikte temas ve kirilganlik gibi yiizey

ozellikleri de boyuta bagli olarak degisen 6zelliklerdir.

2.3.3. Optik ozellikler

Makro boyutlu malzemeler genel olarak dokme malzemelerle ayni ozelliklere
sahiptirler. Bununla birlikte nano boyutta malzemelerin temel 6zellikleri baska higbir
boyutta goriilmeyen sekilde malzemenin boyutuna, sekline ve kompozisyonuna

baglidir. Yani nano boyut digerlerinden tamamen farkl bir kiiciikliik boyutudur.

Altin1 her seferinde keserek daha kiiclik parcalara ayirabilirsiniz. Bu kesme islemi
sirasinda belli bir noktaya gelinceye kadar aynmi renk, erime noktast sicakligi vb.
ozellikleri ayn1 kalir. Ama nano boyutun belli bir noktasinda altin parcaciklart farkli

davranmaya baglarlar.

2.3.4. Elektriksel ozellikler

Nano boyuttaki malzemelerin elektriksel 6zellikler bakimindan da makro boyutta
gosterdigi  Ozellikleri gostermeleri gerekmez. Makro boyutta iletken olan bir
malzeme nano boyutta yalitkan hale gelebilirler ya da tam tersi makro boyutta
yalitkan olan bir malzeme nano boyutta iletken bir 6zellik kazanabilir. Ornegin bir
yalitkan yeterince ince hale gelince kuantum tiinellemesi adi verilen bir etki ile
elektrik akimini gegirebilir. Bu durum klasik olarak karsilasilmayan, sadece nano ya

da daha kiiclik boyutta goriilen bir etkidir.
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2.3.5. Manyetik ozellikler

Malzemelerin manyetik 6zellikleri de digerleri gibi boyuta bagimli olarak degisebilir.
Bir miknatis yeterince kiiclik parcalara ayrildiginda manyetik momenti maddenin
icinde her zaman hazir bulunan ve termal enerji olarak ta bilinen parcaciklarin
gelisigiizel hareketlerine asir1 derecede hassas hale gelir. Belli bir noktaya
gelindiginde malzemenin kendi i¢indeki termal enerjisi manyetik momentin yoniinii
degistirmek icin gerekli olan enerjiyle benzer hale gelir. Bu da pargaciklarin gelisi
giizel hareketlerini 6nemli bir hale getirir. Bu kritik biiylikliik nano boyutta ortaya
cikar. Harddiskler ve veri kaydeden kasetler manyetik malzemelerin 6zelliklerine
dayanilarak iiretilen uygulamalar arasinda yer alirlar. Bu etki, adi gecen iiriinlerin
depolama yogunlugunu kisitlar. Ciinkii bu kritik noktanin altinda malzemenin
manyetik momentumu gilivenilmez bir hale gelir. Bu durum da bilgilerin

kaybedilmesine sebep olur.

2.3.6. Kimyasal ozellikler

Fiziksel ozelliklerine ilave olarak malzemelerin kimyasal 6zellikleri de boyuta bagl
olarak degisebilmektedir.

Ornegin makro boyutta altin katalitik olarak diger metallerden ¢ok daha az aktif
olarak kabul edilir. Bunun yaninda ¢ap1 8nm. ‘den daha kiiciik nano boyuttaki altin
parcgaciklar1 bazi kimyasal reaksiyonlarda reaksiyonun hizini artirmak i¢in katalizor

olarak kullanilabilmektedir.

Bu parcaciklarin bir uygulama alani otomobillerden ¢ikan karbonmonoksit (CO) gibi
zararli gazlarin ¢ok hizli bir sekilde karbondioksite (CO;) ve suya doniistiiriilmesini
saglamak amaciyla katalitik doniigtiiriici olarak kullanilabilmesidir. Altin nano
parcaciklarinin bu uygulama ic¢in kullanilmasi otomobillerden kaynaklanan hava
kirliligini 6nemli 6l¢iide azaltmaya yardimci olabilir. Ciinkii altin nano pargaciklar

sifir derecenin altindaki sicakliklarda bile katalizor olarak ¢aligabilir.
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Nanoyapilarin elde edimesinde iki ana yontem bulunmaktadir. Asagidan yukariya

(bottom-up) ve yukaridan asagiya (top down) liretim metodu. Bu yontemler Sekil 2.2

de ayrintili olarak gosterilmektedir.

Asagidan Yukariya
(Bottom-Up)

Yukaridan-Asagiya

(Top-Down)

/

\

Kendi Kesme-
Kimyasal Kendine Pozisyonal Kazima- Litografi
Sentez Montaj Montaj Ogiitme
Kristaller- Deneysel Hassasiyetle Elektronik
Parcaciklar, Filmler- Atomik ya Yapilmis Devreler,
Molekiiller Tiipler da Molekiiler Yiizeyler Cip
Kozmetik, Bilgisayar Yiiksek
Yakat Gostergeler Cipleri, Kaliteli
Katkilar MEMSler Optik

Sekil 2.1. Nano yapilarm iiretilme teknikleri ve elde edilen iiriinler
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2.4.1. Asagidan yukariya (Bottom-Up) iiretim metodu

Asagidan yukariya yaklasimi (kiigiikten biiyiige), molekiiler nanoteknolojiyi
belirtmekte ve organik veya inorganik yapilari, maddenin en temel birimi olan
atomlardan baglayarak atom atom, molekiil molekiil insa edilmesi yontemini ifade

etmektedir.

Asagidan-yukartya metodunda, dnce nano yapi bloklar olusturulur ve daha sonra son
iiriin haline getirilmek iizere montaj islemi gerceklestirilir. Bu yaklasima bir 6rnek
olarak piiskiirtme teknigi ile toz bilesenlerin olusturulmasi ve daha sonra da bunlarin
kompak hale getirilip son f{iriiniin elde edilmesi verilebilir. Bu teknik, kompozit

malzemelerin olusturulmasinda yogun bir sekilde kullanilmaktadar.

Bu metot; kimyasal, kendi kendine montaj ve pozisyonel montaj olarak ii¢ ana gruba
ayrilir. Bunlardan pozisyonel montaj atomlarin veya molekiillerin tek tek
yerlestirilmesiyle gerceklestirilen yegane yontemdir. Genel olarak biiyiik oranlarda
atomlar, molekiiller ya da partikiiller kimyasal sentez metoduyla sentezlenir ve daha

sonra istenilen yere monte edilirler.

Kimyasal sentezde ilk adim nano partikiillerin olustugu ya da olusturulabilecegi halin
ya da fazin olusturulmasidir. Nano partikiillerin biiyiiyebilecegi faz elde edilince
genellikle bir kimyasal reaksiyon olusur. Son iirlinii elde etmek i¢in daha bagka faz

degisimi ya da kat1 hal reaksiyonu gerekli olabilir.

Kendi kendine montaj metodu, atomlarin ya da molekiillerin kendilerini belirlenen
sekillerde diizenleyerek birimler arasindaki fiziksel ya da kimyasal etkilesimlerle
nano yapilara dontistlirdiikleri bir asagidan-yukariya metodudur. Tuz kristalinin ve
kar tanesinin olusumu oOrnek olarak verilebilir. Kendi kendine montaj tabiatta
binlerce yildir gerceklesiyor olmasina karsilik nanaoteknolojide kullanimi oldukca
yenidir. Bu metoda, daha az kirlilik iireterek ve daha az enerji gerektirerek

gergeklesmesinden dolay biiyiik bir ilgi mevcuttur.
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Pozisyonel montaj ise atom ve molekiillerin kontrollii olarak teker teker istenilen
yerlere yerlestirildikleri bir asagidan-yukariya metodudur. Calisilan yiizeyler i¢in
taramal1 pozisyon mikroskobu (SPM) ya da optik cimbizlar kullanilabilir. Pozisyonel
montaj yontemi ¢ok fazla is¢ilik ve zaman gerektirdigi icin heniiz atomik boyutta

endiistriyel islemler i¢in uygun degildir.

AFM Ucu

Molekiiler Tagima

Alt tabaka

Sekil 2.2. Batirilmis kalem litografi [20]

2.4.2. Yukaridan asagiya (Top-Down) iiretim metodu

Yukaridan asagiya yaklasimi (biiyiikden kiigiige), makineler, asitler ve benzeri
mekanik ve kimyasal yontemler kullanilarak nano yapilarin fabrikasyonu ve imal

edilmesi yontemlerini ifade eder.

Teknolojinin bugiinkii seviyesi sebebi ile yapilan c¢aligmalarin bir¢ogu yukaridan

asagiya (top-down) sinifinda degerlendirilir.

Yukaridan-asagiya iiretim metodu, biiyiik bir par¢a malzeme ile baslayarak kazima,
oglitme ya da makinada isleme tabi tutma suretiyle malzemeleri ¢ikartarak nano
yapilar elde etme metodudur (6rnegin cipler iizerindeki devreler). Bu islem

milkemmel bir sekilde ayarlanmis miihendislikle, litografiyle yapilabilir ki bu
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teknikler 30 yildan uzun siiredir yar1 iletken endistrisinde kullanilmis ve
gelistirilmistir. Yukarida-agagiya metodlar1 fazla enerji harcamalari ve asagidan
yukariya teknigine gore daha fazla artik madde iiretmelerine ragmen daha karmasik

ve glivenilir yapilar olugturmaya imkan saglamaktadirlar.

Yukaridan-asagiya teknigine bir bagska ornek degirmende 6glitme metodudur. Bu
teknikte nano yapinin olusturulmasi, kontrollii bir bicimde dokme bir malzemenin
ogitiilmesiyle gergeklestirilir. Bu nano yapilar daha sonra tekrar yeni bir dékme

malzemeye monte edilirler.

Entegre devrelerin {iretilmesinde litografik islemler coklukla kullanilmaktadir.
Litografi, yiizeyin 151k, iyon ya da elektrona maruz birakilarak sablon olusturulmasi
ve daha sonra da istenilen cihazi elde edebilmek i¢in kaziyarak ya da metal koyarak
yapilmaktadir. Bilisim teknolojilerinde basariya ulasabilmek i¢in nanometre
boyutunda sablon olusturabilmek temel olarak ulagilmasi gereken bir noktadir.
Temel litografik araglar; sablonu yazmak icin kullanilan fokuslanmis elektron ya da
iyon demeti ve bir maskenin {izerinden 151k gegirmek suretiyle sablonu yar1 iletken
yonga plakasina yazmaya aktarma metodu olmak iizere iki boliime ayrilabilir.
Elektron ve iyona dayali metodlarin ikisi de 10nm. nin altindaki yapilar iiretme
kabiliyetine sahiptirler. Fakat her iki yontem de tliretimde kullanilamayacak kadar
yavas yoOntemlerdir. Yar1 iletken cihazlarin iiretiminde optik litografi ¢oklukla
kullanilmaktadir. Diger iki metod kadar kiiclik boyutlarda yapilar liretemese de optik
litografi, ucuzlugu ve hizliligiyla iiretimde kullanilmaya devam etmektedir. Elektron
demeti litografi dncelikli olarak optik litografide kullanilacak maskelerin liretiminde,
iyon demeti litografi ise daha cok maskeleri tamir etmek ya da ¢ok ozel cihaz
uygulamalari i¢in kullanilir. Sekil 2.4 te fotolitografi yonteminin uygulanis adimlari

gosterilmektedir.
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Sekil 2.3. Yukaridan-agagiya isleme metoduna bir 6rnek: fotolitografi

2.5. Nanoteknolojinin Uygulama Alanlar

2.5.1. Malzeme ve imalat sektorii

Malzemelerin atomik ve molekiiler boyutlardan baslayarak

insa edilmesi,

konvansiyonel metodlar ile elde edilen malzemelere oranla daha saglam ve hafif

maddelerin ortaya c¢ikmasini saglayacaktir. Bu malzemeler, daha diisiik hata

seviyeleri ve essiz dayaniklilik giicleri ile mevcut bircok endiistriyel siire¢ icin

devrimsel yenilikler getirecektir. Benzersiz ve alisilmamis 6zellikleri ile nano tiipler,

elyaflar, lifler ve kaplama malzemeleri imalat yontem ve tekniklerinin gelismesine

imkan saglayacaktir.
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Yakin bir gelecekte akilli yiizeyler hemen her yerde karsimiza cikacaktir. Suyu
ittiginden dolay1 silecek gerektirmeyen otomobil camlari, bugulanmayan banyo
aynalar1 ve arag i¢ camlari, kendi kendini temizleyen bina dis cepheleri, tikanmayan
stent ¢eperleri, yosun ve deniz hayvanlarinin yapisamadigi gemi dis1 ylizey boyalari,
ve slirtlinmesiz ylizeyler akla ilk gelen akilli ylizey uygulamalarindan bazilaridir

[21].

2.5.2. Nano elektronik ve bilisim teknolojileri

Elektronik araglarin nanometre Olgeklerinde elde edilmesi ile halen kullanilan
sistemlerinin iglem giicleri ve kapasiteleri kat kat arttirilabilecektir. Nano
teknolojinin kullanim alanlarindan biri olarak ongoriilen kuantum bilgisayarlarinin
gelistirilmesi ile giinlimiiziin en modern bilgisayarlar1 olan bilgisayarlar ile
kiyaslanamayacak seviyelerde islem giicii elde etmek miimkiin olacaktir. Bunlara ek
olarak elektronik araglar i¢in gelistirilen sensor, gosterge sistemleri ve sinyal iletimi

alanlarinda cok biiyiik ilerlemeler kaydedilecektir.

Elektronlarin hareketinin yariiletken kristallerde kontrol edilmesi, yeni bir teknoloji
devrimine yol agcmisgtir ve bu teknoloji sayesinde insanoglunun yasami inanilmaz
Olciide kolaylagmis, bilgisayar, CD calar gibi bir ¢ok elektronik alet hayatimiza
girmistir. Fakat elektronlar arasindaki etkilesmeler ve elektronlarin diisiik hizlara
sahip olmalar1, bilim adamlarin1 yeni arayislara itmistir. 1987 yilinda periyodik
fotonik yapilarda 1s181n yasak banda sahip oldugunun gosterilmesi, 1s181n hareketinin
kontrol edilmesinde bir ¢igir agmustir. Fotonlar (1s1k kuantalar1) hem birbirleriyle
etkilesmemekte hem de elektronlara gore binlerce kat daha yiiksek hizlara sahip

olmaktadirlar.

Hepsi-optik devreler, elektronik devrelere gore ¢ok daha hizli ¢alisacagindan, yakin

bir gelecekte elektronik ¢aginin yerini fotonik ¢aga birakmasi beklenmektedir [21].
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2.5.3. Savunma sanayi

Nanoteknoloji, askeri uygulamalar konusunda bir¢ok alanda potansiyel
vaadetmektedir. Gelistirilmis elektronik savas kapasitesi, daha iyi silah sistemleri,
gelistirilmis kamuflaj ve akilli sistemler bircok Ar-Ge ¢alismasinin gergeklestirildigi

alanlardir.

Kimyasal ve biyolojik ajanlar1 tespit edebilecek sekilde iiretilecek olan akill
tiniforma, aynt zamanda kalbi duran askere kalp masaj yaparak onu hayata geri
dondiirebilecektir. Savas meydaninda yaralanan askere ait biitiin bilgileri kablosuz
haberlesme hattiyla merkeze bildirebilecek, gerektiginde kisa siire icerisinde gerekli
miidahalenin yapilmasina olanak saglayacaktir. Uniforma, gerektiginde ¢ok sert bir
zirha doniiglebilecegi gibi, askeri cihazlarin ihtiyaci olacak enerjiyi de gilinesten

saglayacaktir[21].

2.54. Cevre ve enerji

Glinlimiiziin en 6nemli kiiresel sorunlarindan birisi hi¢ kuskusuz hizla artan enerji ve
yakit tiiketimidir. Kisa siirede ¢6ziim bulunamazsa, 50 yil icerisinde yerytiziindeki
dogal kaynaklarin tiikenmesi beklenmektedir. Ayrica bu yakitlarin ¢evreye verdigi
zarar baz1 bolgelerde ciddi sorunlar olusturmaya baslamistir. Bu nedenle gelismis
iilkelerde yeni enerji kaynaklar1 {izerine yapilan arastirmalara Snemli destekler

verilmektedir.

Nano malzemelerin ve nano kompozitlerin fosil yakit endiistrilerinin verimliligini
gelistirme potansiyeli bulunmaktadir. Nano kompozitlerin yaygin olarak kullanilmasi
ile daha yiiksek verimlilige sahip motorlarin ve dolayisi ile daha temiz, ¢cevre dostu

ulasim sistemlerinin kurulmasi1 miimkiin olacaktir.
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2.5.5. Saghk sektorii

Nanoteknoloji, yasayan sistemlere molekiiler seviyelerde miidahele etme imkani
saglayacaktir. Yasayan organizmalar ile etkilesime gegebilecek boyutlarda araglar

iiretilmesi ile bir¢ok yeni teshis ve tedavi yontemlerinin gelismesi olasidir.

Son yillarin en 6nemli tibbi problemlerinden birisi de viicuttaki kanserli hiicrelerin,
saglikli dokulara zarar vermeden yok edilmesinin saglanmasidir. Ayrica anti timor
terapiler i¢in bagisiklik sisteminin harekete geg¢irilip kanserli hiicreleri yok etmesini
saglamak da ¢ok Onemlidir. Kemoterapi, kanserli hiicreleri yok ederken ayni
zamanda saglikli dokulara da zarar vermektedir. Bundan dolay1r bir¢ok hastanin
tedavi boyunca uygulanan yontemlerin yan etkilerinden dolay1 rahatsizliklar1 biiyiik
bir sorun olusturmaktadir. Gelistirilecek olan akilli ilag sistemleri ile bu problemin

coziilebilecegi ongdriilmektedir [21].

2.5.6. Tekstil

19. yiizy1l baslarinda gelismeye baglayan tekstil endiistrisi nanoteknoloji sayesinde
yeni bir doneme girmeye hazirlanmaktadir. Tekstilde kullanilan malzemelere
nanometre boyutlarinda farkli 6zellikler kazandirilmas1 ¢ok 6nemli gelismelere yol
acacaktir. Ornek olarak, ¢orap ipliginin giimiis nano pargaciklar ile katkilandiriimasi,
corap icerisinde bakteri ve mikrop barinmasini engelleyeceginden koku olusumunu
Onlemis olacaktir. Suyu sevmeyen (iten) kumaslardan iiretilmis tekstil iiriinlerinde
kirlenme engellenmis, dolayisiyla yikama ve tekrar {itiileme ihtiyaci en aza indirilmis
olacaktir. Boylece su sarfiyati azalacak, hatta belirli bir siire sonra belki de camagir

makinelerine bile gereksinim kalmayacaktir.
2.5.7. Ziraat ve biyoteknoloji
Son yillarda gelismekte olan nanoteknoloji-biyoloji beraberligi insanoglunun bir¢ok

¢coziilmez gibi goriinen problemlerini ¢ozmeye baslamistir. Canli  memeli

noronlarinin aksonlar1 ve dentritleri boyunca iletilen sinir sinyallerini saptamak,
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giiclendirmek veya zayiflatmak (yani beyin faaliyetlerinin elektro fizyolojik
Ol¢iimiinii saglamak) icin gelistirilen incecik silisyum nano kablolar, nanoteknoloji

ve norobilim arasinda yepyeni bir etkilesim alani olusturacaktir.

2.5.8. Havacilik ve uzay arastirmalari

Havacilik ve uzay araclar1 cok maliyetli teknolojilerdir. Bu araglarin imalat1 sirasinda
kullanilan malzemelerin agirli§i maliyetlerin yiiksekliginde ¢ok Onemli bir yer
tutmaktadir. Nanoteknoloji bu malzemelerin agirliginin 6nemli dl¢lide azaltilmasi ile
maliyetlerin diistirilmesini saglayabilir. Ayrica ¢cekme direnci ¢elikten kat kat yiiksek
nano tiipler sayesinde diinya yiizeyinden atmosfere kadar yiikselebilecek yapilar insa
edilmesi potansiyel uygulama alanlar icinde yer alabilir. Boylece uzay arastirma

maliyetlerinin biiylik bir kismin1 meydana getiren firlatma maliyetleri disiiriilebilir.

2.6. Diinyada Nanoteknoloji

Amerika Birlesik Devletleri Hiikiimeti 2008 y1il1 itibariyle nanoteknoloji kullanilarak
iiretilen iiriinlerden yaklagik 320 milyar dolar tutarinda gelir elde edilecegini, gelecek
on yil igerisinde ise nanoteknoloji iirin ve hizmetlerini kapsayan 1 trilyon dolar
hacminde kiiresel pazar olusacagin1 tahmin etmektedir. Gelisen Nanoteknoloji
alanlarinda akademik programlar olusturulmaktadir. Kirk tanesi ABD’de olmak

tizere nanoteknoloji alaninda yaklagik 140 {iniversite programi bulunmaktadir.

Avrupa Birligi’nin 1994-1998 yillar1 arasinda yiiriitmiis oldugu 4. Cergeve programi
kapsaminda nanoteknoloji alaninda arastirma yapan yaklasik 80 firma desteklenmis,
1998- 2002 yillari1 kapsayan 5. Cergeve programi kapsaminda ise bu alana yapilan
destek miktar1 yillik 45 milyon Euro civarinda olmustur. Genis bir yelpazede yapilan
destekler arasinda nano-elektronik cihazlar, karbon nanotiipler, biosensérler,
molekiiler tanimlama sistemleri, nano-kompozit malzemeler ve yeni mikroskop

teknolojileri 6ne ¢ikmaktadir.
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6. Cergeve Programinin tematik Oncelikli bu alani, nanoteknoloji ve nanobilim
caligmalarini, bilgi tabanli ¢ok islevli malzemeler ile yeni {iiretim siirecleri ile
araclarinin gelistirilmesini kapsamaktadir. Nanoteknoloji oncelikli alaninin iki ana
hedefi vardir; birincisi yenilik¢i nanoteknoloji iiriinlerinin giinlimiiziin endiistriyel
sektorlerine tanitilmasi, ikincisi ise yeni malzeme, yeni ara¢ ve yeni iriinlerin
gelistirilmesi ile yeni endiistri kollar1 ve sektorleri yaratilmasini tesvik etmek olarak

Ozetlenebilir.

Ayrica Avrupa Birligi iilkelerinin birgogunda nanoteknoloji alaninda gerceklestirilen

arastirma ve gelistirme ¢alismalarini destekleyen ulusal programlar bulunmaktadir.
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Sekil 2.4. Yillara gore milyon dolar cinsinden nanoteknolojiye yapilan yatirimlar

Amerika Birlesik Devletleri'nde 1999 yilinda yayimlanan ulusal nanoteknoloji
bildirgesi ile iilkenin nanoteknoloji alanindaki 6ncelikleri belirlenmis ve bu konuda
yapilan Ar-Ge caligmalar1 i¢in biitgeler ayrilmistir. 2000 yilinda nanoteknoloji
alaninda yapilan Ar-Ge calismalarina hiikiimet tarafindan saglanan destek 420

milyon dolar civarinda iken 2001 yil1 biitgesinde bu alana ayrilan pay yaklasik 520
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milyon dolara ulagmis, 2003 yili i¢in ise yaklagik 700 milyon dolar olarak

belirlenmistir.

Asya iilkeleri icinde nanoteknolojiye yatirim yapan iilkelerin basinda Japonya
gelmektedir. Japonya diinyada ABD’den sonra nanoteknoloji alaninda en fazla Ar-
Ge harcamasi yapan ikinci iilke konumundadir. Nanoteknoloji iizerine yapilmakta
olan yatirmmin her yil %15 ile %20 oraninda artmakta oldugu Japonya’da
nanoteknoloji tanimi diinyanin geri kalan iilkelerine oranla ¢ok daha genis
kapsamlidir. Molekiiler seviyede yapilan bir¢ok arastirma (6rnek vermek gerekirse,
DNA iizerine yapilan arastirmalar) nanoteknoloji tanimi icerisinde yer almaktadir.
Ayrica NEC ve Sumitomo gibi firmalar carbon nanotiipler alaninda g¢alismalar

yiirlitmekte, arastirmalar-gergeklestirmektedir.

Gliney Kore, nanoteknolojinin mikro elektronik uygulamalar1 alaninda
yogunlagmistir. Nanoteknoloji c¢alismalarinin siirdiirildiigii birgok iiniversite ve
arastirma merkezi oldugu gibi Giiney Kore’nin en biiyiik sirketlerinden biri olan
Samsung, mikro elektronik uygulamalar ve mikro elektro-mekanik sistemler

(MEMY) iizerine arastirmalar yiiritmektedir.

Tayvan, Singapur, Tayland, Hindistan ve Vietnam nanoteknolojiyi oncelikli alan

olarak belirlemis ve uygun ¢erceveyi belirlemek i¢in adimlar atmaktadir.



BOLUM 3. METAL-OKSIT NANO KABLOLAR

Karbon nano tiiplerin 1991 bulunusundan beri dikkatleri iizerine 6nemli 6l¢iide
toplayan nano 6l¢ekli materyallerden birisi de bir boyutlu (1D) sistemler olmustur.
Bir boyutlu sistemlerin sentezlenmesi, karakterizasyonu ve cihaz uygulamalariyla
ilgili pek cok aragtirma calismasi basariyla tamamlanmistir. Bir boyutlu (1D)
sistemler, yiiksek en-boy orani ile bu yapilar daha iyi kristal 6zellik, daha yiiksek
entegrasyon yogunlugu ve diisiik enerji ihtiyaci gibi 6zellikleri sayesinde daha
gelismis elektronik sistemler olusturma imkani saglarlar. Ayni zamanda genis bir
hacim-ylizey oram1 ve kiiciik boyutlar1 sayesinde yilizey kimyasal islemlere karsi
yiiksek hasasiyet gosterirler. Ek olarak 6l¢ii sinirlamasi, ayarlanabilir bant genisligi,
daha yiiksek optik kazanim ve daha yiiksek operasyon hizi gibi avantajlart da

beraberlerinde getirmektedirler.

Tek element ve bilesik yari iletkenleri de igeren ¢esitli inorganik nano materyaller
basarili bir sekilde sentezlenmistir [22]. Bu malzemeler fiziksel 6zellik
karakterizasyonlari ile gelecek nano boyuttaki elektronik, optoelektronik ve sensor
uygulamalart i¢in {imit vaadeden materyaller olduklarini gdstermislerdir. Yari
iletkenler arasinda c¢ok degisik Ozellikleri ve fonksiyonlar1 ile metal-oksitler en
kullanigl materyaller olarak ayr bir yer tutarlar. Onlarin bu 6zellikleri sadece dokme
malzemelerinden gelen piezo elektrik, kimyasal algilama, 151k algilama gibi
ozellikler olmakla kalmayip ayni zamanda yiiksek anizotropik yapilari ve boyut

sinirlamalarindan da kaynaklanmaktadir.

3.1. Tek Boyutlu (1D) Metal-Oksit Sistemlerin Sentezlenmesi

Bir boyutlu (1D) nano yapilarin iiretilmesi i¢in kullanilan pek c¢ok farkli metod

bulunmaktadir. Sentezlenme ortamlarina gore bu metodlar1 buhar faz {iretim ve sivi
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(soliisyon) faz iiretim olarak ikiye ayirabiliriz. Pek ¢ok metal-oksit nano yapilar iyi
bir sekilde gelistirilmis olan ve metal buhari ile oksijenin reaksiyonu sonucu olusan
buhar faz teknigi ile iiretilirler. Uretim esnasindaki temel mekanizmalar buhar-sivi-
kati (VLS) ve buhar-kat1 (VS) islemleridir. Diger taraftan soliisyon faz iiretim
metodlari, bir boyutlu nano yapilarin daha ucuz sekilde elde edilmesine ve daha fazla

esneklige imkan saglar.

3.1.1. Buhar faz malzeme iiretimi

Yiiksek sicaklikta buhar faz liretim yontemi, termal reaktor yardimiyla metal buhar
kaynag1 ile oksijenin reaksiyonunu kontrol eden basit bir yaklagimdir. Malzemenin
capini, en-boy oranini ve kristal yapisini kontrol edebilmek i¢in termal kimyasal
buhar depozitleme (CVD), direk termal buharlastirma [23], puls lazer depozitleme
(PLD) [24-26] ve metal organik kimyasal buhar depozitleme (MOCVD) [27-29]
metodu da dahil olmak tizere pek c¢ok farkli teknik kullanilmaktadir. Bu iiretim
metodlari, buhar-sivi-kati (VLS) ya da buhar-kat1 (VS) olmak {iizere temel iki

mekanizma temelli ¢alisirlar.

3.1.1.1. Buhar-sivi-kat1 (VLS) mekanizmasi

VLS iiretim mekanizmasi ilk olarak Wagner ve Ellis tarafindan 1964 [30] yilinda
kiiclik boyutlu Silisyum tellerinin tiretimini [31] gdzlerken ortaya atilmistir. Aslinda
VLS, metal nano kiimelerin ya da nano parcaciklarin katalizor olarak kullanildigi,
katalizor yardimiyla gergeklestirilen bir iiretim teknigidir. Bu tohumcuklar, ara yiizey
enerjisini, biiylime yoniinii ve 1D yapinin ¢apin1 belirlerler. Bundan dolay1 uygun bir
katalizor se¢imi ¢ok onemlidir. 1D metal-oksitlerin iiretimi esnasinda VLS islemi
katalizor ve kaynak metali igeren alasim damlacigi tarafindan baglatilir. Sivi
damlacik tamamen kaynak metalle doymus hale geldikten sonra ¢okelme islemi
baslar. Oksijen akis1 altinda 1D metal-oksit kristal olusur [32]. Normalde biiyiime
tipi epitaksiyel oldugu i¢in olusan nano yapmin kristal kalitesi yiiksektir. Bazi
arastirmacilar VLS islemini ger¢ek zamanl olarak gecirmeli elektron mikroskobu

(TEM) ile gozlemlemek suretiyle ispatlamistir [33].
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Metal-oksit nano kablolarin ZnO [34], MgO [35], CdO [36], TiO, [37], SnO, [38],
In,O3 [39], and Ga,05 [40] gibi ¢ok biiyiik bir kismi katalizér yardimi mekanizmasi

kullanilarak sentezlenmistir.

VLS mekanizmasi ile ¢alisan pek ¢ok yaklasimlar ortaya konulmustur. Ornek olarak
termal CVD sentez islemi; termal reaktor metal kaynagi buharlastirmak i¢in kullanir.
Daha sonra yeterli miktarda oksijen gazi, gaz akis kontrol cihazi yardimiyla ortama
birakilir. Bununla birlikte oksijen gazi ya da metal buhari, metal-oksit kaynak
malzemenin [41, 42] karbotermal ya da hidrojen indirgenmesi yoluyla ve oksijen
gazi yerine su buharinin ortama verilmesi [43] gibi pek cok degisik metotla

saglanabilir.

Sekil 3.1 de tipik bir CVD tekniginin kurulumu gériilmektedir. Sistem, yatay tiip ve
1sitma elemanindan olusmaktadir. Kaynak malzeme tiipiin igine yerlestirilir ve
katalizor nano parcaciklarla kaplanmig baska bir alt tabaka (silisyum, silisyum oksit,

safir vb.) gaz akisinin altina gelecek sekilde konulur.

Halka Ocak Kuartz/Aliimina Tip

Gaz Kaynak Malzeme Alt Tabaka Egzost

Sekil 3.1. Tipik bir CVD sentezleme diizenegi

VLS islemi igerisinde hala bilinemeyen mekanizmalar bulunmaktadir. Givargizov,
VLS mekanizmasini gorebilmek ve devam ettirebilmek igin gerekli olan seyleri

yayinlamistir [44]. Bunlar;
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Nano kablo biiylimesinin olugmasi i¢in ortamda bulunan malzemenin safligini

bozan atomlar kristal malzeme ile s1v1 bir soliisyon olusturmasi gerekir.

Olusum sicakliginda katinin ¢oziiniirligii sivinin ¢oziintirliigline gore kiigiik
olmalidir. Nano kablonun olusabilmesi i¢in Oncelikle katalizor damlanin

olusturulmasi hedeflenmelidir.
Tiim s1vi damla tizerindeki denge buhar basinci kiiciik olmalidir.

Sentezleme icin kullanilacak atomlar tiim {riinlerin olusturabilecegi kimyasal

reaksiyonlara kapali olmali.
S1vi damlacigin biiyliyen kristale temas agis1 biiyiik olmali.

Biiyliyen bileske kristal icin (GaAs, SiC gibi) sivi damlacik biiyliyen
bilesiklerden birisi olabilir (Ga ya da Si gibi).

Biiyiime i¢in uygun biiyiime kosullarinin artisi, olusabilecek diger ara faz

formasyonlar1 6nleyecek sekilde uygun sicaklik se¢imini gerektirir.

Iki faz arasindaki kristolografik oryantasyon acisindan alt tabaka ile sivi

damlacik arasindaki arayiiz iyice tanimlanmis olmalidir.

Sekil 3.2 de Silisyum nano kablonun biiyiimesi sematik olarak gosterilmektedir. a’da

Si atomlar1 s1vi damlacigin i¢ine sizmakta ve enerji seviyesi en diisiik olan damlacik-

alt tabaka arayliziine gitmekteler. b’de epiteksiyal biiyiime islemi bashyor, c’de ise

ilk katman olugumu tamamlandiginda diger katmanin olusumu baglamaktadir.
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Sekil 3.2. Silisyum nano kablonun biiyiimesinin sematik gosterimi [45]



34

3.1.1.2. Buhar-kati (VS) mekanizmasi

Buhar-kat1 (VS) islemi pek ¢ok katalizorsiiz bliylime islemi igerisinde gerceklesir
[46-48]. Bu durum siklikla gézlemlenen bir durum olmasina karsin hala temel olarak
anlasilabilmis degildir. Cok az sayida calisma bu islemi serbest yiizey enerjisinin
minimize edilmesi olgusuyla agiklamaktadir [49, 50]. Yiiksek sicaklikta metal direk
olarak buharlagir ve asagi kisimda bulunan daha diisiik sicakliga sahip alt tabakanin
iizerinde yogunlasir. Yogunlagsma islemi gerceklestikten sonra yogunlagan
molekiiller ilk kristaller olarak baslangi¢ yapisini olustururlar. Sonu¢ olarak bu
molekiiller yiizey enerjisini minimize etmek i¢in biiylimeye baslarlar. Bu biiylime
islemi pek cok termodinamik parametrenin etkisiyle ve kompleks bir sekilde

gergeklesmektedir.

3.1.2. Soliisyon faz malzeme iiretimi

Nano kablolarin, nano g¢ubuklarin ve nano igneciklerin biiylitiilmesinde soliisyon
metodu basariyla uygulanmaktadir. Bu sentezleme metodu, genellikle 6nemli 6l¢iide
karmagiklig1r ve maliyeti diislirmesi i¢in diisiik ortam sicakligi gerektirir. Biiylime
yoniinii kontrol etmek i¢in arastirmacilar kalip yardimiyla ve kalipsiz olmak {izere iki

gruba ayrilabilecek pek ¢ok yontemler gelistirmislerdir.

3.1.2.1. Yiizey aktif madde yardimiyla biiyiime

Yiizey aktif madde biiylime metodu metal-oksit nano kablolarin biiyiitiilmesinde
uygun bir yontem olarak benimsenmektedir. Bu biiylime genellikle yag faz, ylizey
aktif faz ve sulu faz olmak iizere gergeklesir. Emiilsiyon sistemde yiizey aktif madde
mikro reaktdr olarak gérev yapar. Istenilen malzemeyi elde etmek igin baslangig
maddesi ve ylizey aktif madde ¢ok dikkatlice se¢ilmelidir. Ayrica sicaklik, pH degeri

ve reaksiyona girecek malzemelerin yogunlugu da uygun olarak ayarlanmalidir.
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Sonug olarak yiizey aktif madde yardimiyla sentezleme, deneme-yanilma yontemiyle
uygun bilesenlerin bulunabilmesine imkan saglayan bir yontemdir. Bu yontem

kulanilarak ZnO [51], SnO; [52], NiO [53] nano ¢ubuklari tiretilmistir.
3.1.2.2. Sono kimyasal metot

Sono kimyasal metotta, reaksiyon ortamimi akustik olarak ya hizlandirmak ya da
degistirmek icin ultrason dalgalarin1 kullanilir. Sonikasyon islemi sivi igerisinde pek
cok baloncugun olusmasina, bliylimesine ve ¢Okmesine sebep olan akustik
kavitasyon olgusuna dayanilarak ger¢eklesmektedir [54]. Sira dis1 reaksiyon sartlar
belli alanlarda olusturulabilir. Olusturulan bu 5000K (yaklagik 4727°C) den daha
biiyiik sicakliklar, 500 atm.’den daha biiyilk basing ve 10'°K/s’den daha biiyiik
sogutma hizi gibi siradis1 sartlarla kimyasal reaksiyon yoluyla metal-oksit nano

yapilar sentezlenebilir [55-57].
3.1.2.3. Hidrotermal metot

Bu metot kristal yapilar olugturmak i¢in 1970’lerden bu yana kullanilan bir metottur.
Bu islem c¢oziilebilir baslangic maddesi olarak kullanilacak malzemenin metal
tuzunun (metal yada metal organik) sulu karisimi ile baglar. Genellikle karistirilmig
cozelti bir otoklav i¢ine yliksek bir sicaklikta ve yiiksek basing altinda konulur. Tipik
olarak sicaklik 100 °C-300 °C arasinda basing ise latm.’den fazladir. ZnO nano
cubuklar1 bu yontemle sentezlemek amaciyla pek ¢ok ¢alisma ortaya konulmustur
[58, 59]. Bu teknikle ayn1 zamanda Ga,;Os3 [60] ve MnO, nano tiipler [61] gibi pek

cok oksit nano yapilar sentezlenmistir.

3.2. Bir Boyutlu Metal-Oksit Nano Yapilardan Uretilmis Elektronik Devre

Elemanlari

Mikro elektronikteki hizli gelisim, ¢ok daha kiigiik yapilar sentezleyerek bunlari
elektronik devrelere entegre etmek suretiyle performans ve mimarileri geligtirme

istegini artirmistir. Bununla birlikte su andaki mevcut teknolojilerle siirekli
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minyatiirizasyon caligsmalar fiziksel limitlere ulagsmakta ve alternatif, ¢igir acici, yeni
tekniklerin kullanilmasi kaginilmaz bir ihtiya¢ halini almaktadir. Asagidan-yukartya
montaj teknigi, mikron seviyesinin altinda hatta nano seviyede yapilar
iretilebilmesine imkan saglamakta ve bundan dolayr da CMOS teknolojisi i¢in yeni
imkanlar sunmaktadir. Ayn1 zamanda ilerisi i¢in potansiyel olarak goriilen 1D nano
sistemler, boyutlar1 ve yap1 anizotropisinden dolay1 ¢ok ayricalikli fiziksel 6zellikler
sergilemekteler. Bu o6zellikler, yeni nesil elektronik, optoelektronik ve elektro-
mekanik cihazlar dizayn etmek i¢in arastirmacilar tarafindan calisilmaktadirlar. Bu
baglamda 1D nano yapilar elektriksel tasiyict nakli ve cihaz entegrasyonu i¢in ideal

bir kanali temsil etmektedir.
3.2.1. Alan etkili transistorler (FET)

Tek Boyutlu yapilar, FET ler icerisine iiretilerek lojik kapi, hesaplama devreleri ve
kimyasal sensorler gibi elektronik cihazlarin temel bilesenleri olarak
kullanilmaktadir. ZnO [62], In,O3 [25], SnO; [63] ve Ga,O3 [40]gibi pek ¢ok metal-
oksit 1D yap1 FET olarak iiretilmis ve kullanilmistir.

Kisaca fabrikasyon islemi su sekilde tanimlanabilir;

Nano kablolar biiytitiildiikten sonra siv1 igerisinde asili pozisyona gelebilmeleri i¢in
genellikle izopropanol alkol ya da etanol gibi bir ¢ozeltinin igerisine alinirlar ve daha
sonra da SiO,/Si alt tabakasinin Uizerine birakilirlar. SiO,’in altinda kalan alt tabaka
(p++ or nt+) olacak sekilde ayarlanir ve alt gate olarak ¢alisir. Fotolitografi ya da

elektron demeti litografi kullanilarak elektrot modeli olusturulur.

Nano kablonun silindir seklinde oldugu varsayilarak r yaricapl ve L uzunlugundaki

bir nano kablo i¢in alt gate’e karsilik gelen birim uzunluk i¢in kapasitans basitce;

C _ 27'[880

— ln(—z—h) (3.1)

r

=~ |



37

Seklinde hesaplanabilir. Burada & oksit gate’in dielektrik sabiti ve h ise oksit

tabakasinin kalinligin1 géstermektedir.

Iyi tanimlanmis bir transfer karakteristiginden 1D tasiyici konsantrasyonu ve

mobilitesi su sekilde gosterilebilir[64];

Tastyic1 Konsantrasyonu n="2 gh) X % (3.2)
Tastyict Mobilitesi : SN 3.3
astyic1 Mobilitesi : Ue = v, < e (3.3)

Burada Vg(th) kanal icerisindeki tasiyicilar tamamen tiiketilmisken k gate esik
voltaji, dI/dVg ise ortak kondiiktansi gostermektedir.

ZnO nano kablolar ve nano kemerler yogun bir sekilde FET cihazlarinin elektriksel
tagima Olclimleri i¢in liretilmis ve ¢alisilmistir. Sekil 3.3 de farkli voltaj degerleri i¢in
Ips-Vps karakteristigi goriilmektedir. Buradaki olgiimlerde Ti/Au (titanyum/altin)
elektrot kullanilmis ve yiiksek iletkenlik sergilemislerdir. Ayni1 zamanda miitkemmel

gate bagimlilig1 ve yiiksek agik/kapali oran1 gézlenmistir.

Bu ve buna benzer sonuglar gostermistir ki ZnO 1D cihazlar yiiksek hizla ¢aligan

elektronik devre uygulamalar1 i¢in biiylik bir potansiyele sahiptir [65].
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Sekil 3.3 a. akim-gerilim (I-V) grafigi ZnO nano kablo FET’in n-tip davranis sergiledigini
gostermekte b. tipik FET akim-gerilim grafigi yiiksek performans cihaz karakteristigi gdstermekte
[66]

3.2.1.1. Dikey elektronik devre elemanlar:

Nano boyutlardaki cihazlarin entegrasyon yogunlugunu artirmak ve boyuttan gelen
avantaji en iyi bicimde degerlendirebilmek icin dikey FET lerle alakali pek ¢ok
caligmalar yapildi. Dikey, ¢evrelenmis nano kablo FET ilk defa Ng tarafindan
iiretildi [67]. Bu ¢alismada nano kablolarin pozisyonlar1 litografik kalip model
kullanilarak yapildi. Dikey olarak hizalanmig ZnO nano kablolar, altin pargaciklari
litografi yoluyla kalip modellenerek biiyiimeleri saglanmistir. Bu dikey nano kablolar
daha sonra sirasiyla gate oksit ve gate elektrot olarak islev goren SiO; (silisyum
dioksit) and Cr (krom) ile Sekil 3.4. a’ da gosterildigi gibi ¢evrelenmistir. Sekil 3.4. b
bu FET ic¢in I-V karakteristigini gostermektedir. p-kanal lineer olamayan bir

karakteristik sergilerken n kanal FET lineer bir karakteristik sergilemektedir.
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Sekil 3.4 a. Dikey FET’in 3 boyutlu semas1 b. akim-gerilim karakteristigi i¢erideki resim dikey FETin
kesitinden alinmis SEM fotografi (resmin 6lgegi 200 nm.) [67]

Ayni aragtirma grubu ayni zamanda In,Os; nano kablolardan da bir dikey FET

yapmay1 basarmistir [68].

3.2.1.2. Lojik kap1 devre elemanlari

Elektrikle kontrol edilen agik-kapali anahtarlama ile diyotlar ve FET ler lojik kapilar
(ki entegre bilgisayar devreleri i¢in anahtar bilesen konumundadirlar) gibi yiiksek

seviyede devreler icin temel devre elemanlaridir.

Metal-oksit tek boyutlu sistemlerin transistor fonksiyonlar1 elektriksel tasima

caligmalari ile dogrulanmustir.

Park ve galisma grubu, ‘OR’,’AND’,’NOT’,’NOR’ lojik birimlerini ZnO nano
kablolarla dizayn etmis ve iiretimini gergeklestirmistir [69]. Sekil 3.5 te ZnO
nanogubuklarla olusturulmus lojik devrelerin SEM fotograflar1 ve dogruluk tablolar1
goriilmektedir. Bu kapilar, metal-yar1 iletken Schottky jonksiyon diyodlar ya da

FET’lerin kombinasyonuyla olusturulmustur.
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Sekil 3.5 ZnO Nanogubuk Lojik Devreleri a.‘OR” lojik kapisi. b. AND lojik kapisi (bu 6l¢iim i¢in Ve
a 3V uygulandi) c. NOT logic kapist d. NOR kapis1 [70]

3.2.2. Optoelektronik cihazlar

3.2.2.1. Emiter, lazer ve dalga yonlendirici

Genis bant aralig1 ve uyarma bag enerjisinden dolay1 ZnO o6zellikle kisa dalga boylu

optoelektronik uygulamalar i¢in ¢ok uygundur. Fotoliiminesans 6zellikleri
gostermistir ki ZnO nano kablolar UV emisyon ve lazer i¢in oldukga timit vadeden
bir malzemedir. Silindirige yakin geometrileri ve genis yansima indeksinden ( ~.2.0)
dolay1 ZnO dalga yonlendirici olarak secilebilecek iyi bir devre elemani adayidir.
Law tarafindan gerceklestirilen c¢alismada [71] optik olarak pompalanan 1s1k
emisyonu ZnO nano kablosu tarafindan yonlendirilmis ve SnO; nanogubugu iginde
ikilestirilmistir. Ek olarak diizgiin yiizeye sahip nano kablo formlari, iyi sekilde

hizalanmis ZnO nano kablolarin i¢inde, oda sicakliginda yiiksek lazerleme saglayan
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optik rezonans bosluklari i¢in iyi bir adaydir [72]. Tipik lazer tepe noktasi sekil 3.6.c

de gosterilmektedir.
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Sekil 3.6. a. ZnO nano kablolar1 15181 SnO, nano kablonun i¢ine dogru yonlendirirken alinmig bir optik
mikroskop resmi b. ZnO-SnO, nano kablolarin kesisimini gosteren SEM fotografi [71] c. gdzlenen
ZnO nano kablo lazer boslugu uyarilmis emisyon [72]

3.2.2.2. Led

Yukarida bahsedildigi gibi metal-oksit nano kablo dizileri 6zel bir UV yayim ve
bunun yaninda disaridan bir lazer kaynaginin uyarimi altinda lazer oOzellikleri
gostermislerdir. Bununla birlikte cihaz uygulamalart perspektifinden elektrik
tarafindan kontrol edilen 151k yayim ve lazer 6zellikleri daha fazla 6neme sahiptir. Bu
amaca ulagmak i¢in hem elektronlar hem de bosluklar elektron-bosluk ¢iftinin
yeniden kombinasyonu i¢in metal-oksit nano yapi igerisine enjekte edilmesi
gerekmektedir. Aslinda i¢ molekiiler p-n kesisimi ZnO nano kablolar kullanilarak
Liu tarafindan gerceklestirilmis ama bununla birlikte 151k emisyonu gézlenmemistir

[73].

Alternatif bir ¢6ziim olarak n-ZnO ve p-GaN p-n hetero kesisimlerinden olusan 151k
emisyonu caligmasi ile 6nemli bir basar1 elde edilmistir. Bu ¢alismada dikey olarak
hizalanmis ZnO nanogubuk dizisi epitaksiyal olarak p-tip GaN (Galyum Nitrat) alt
tabaka Tlizerinde biyitilmistir (Sekil 3.7.a). Sekil 3.7.b de gosterilen

elektroliiminesans (EL) oda sicakliginda 6l¢tilmiistiir.
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Sekil 3.7. a. p-GaN/n-ZnO nanogubuklarmnin hetero kesigim cihazini gosteren sema b. Oda
sicakliginda ve farkl gerilimlerde EL spektrumu. I¢ kisimdaki fotograf 5V gerilimdeki 151k emisyonu
[74]

3.2.2.3. Polarizasyonla calisan 151k dedektorii

UV emisyonu ve lazer ozellikleri yaninda metal-oksitlerin 151k tesbit edebilme
ozellikleri de calisilmistir. Goriiniir dalga boyu tespiti ve polarize edilmis 151k tespiti
ZnO nano kablolar, SnO; nano kablolar ve In,O; nano kablolar i¢in ¢alisiimistir.
Foto iletkenlik 6zelligi cos20 ile orantili oldugu goriilmiistiir. Buradaki 6 gelen 15181n
polarizasyonu ile nano kablonun aksisi arasinda kalan agidir. Bu ag1, gelen 15181n
elektrik alan bileseninin nano kablonun uzun aksisine paralel olarak polarize
edildiginde maksimumdur (Sekil 3.8.a). nano kablonun ¢ap1 15181n dalga boyundan
cok daha kiiciik oldugu icin 151¢1n nano kablo aksisine normal olan elektrik alan

bileseni nano kablonun i¢inde efektif bir sekilde azaltilmis olur.

ZnO nano kablolarin foto iletkenlik dlglimleri sirasinda Fan, ¢evrenin foto cevabi
onemli ol¢iide etkiledigini gordii [75]. Ornek olarak nano kablolar iizerindeki
kimyasal emilim foto akim rahatlama zamanini 6nemli 6l¢iide hizlandirabilir. Sekil
3.8.b de goriildiigii gibi foto akim rahatlama siiresi havada 8 sn. civarinda iken

vakum igerisinde saatler siirmektedir. Ciinkii 11k tarafindan iiretilen elektronlar
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onemli Ol¢iide iletkenligi arttrirken, havada aydinlatma tiizerine 11k tarafindan
iiretilen holler ylizey tarafindan kimyasal olarak emilmis iyonlar1 desarj ederler.
Aydinlatma kapatildiginda havadaki oksit yapict gaz (temel olarak O;) yiizey
tarafindan emilir ve iletkenligi disiirir. Yiizey kimyasal emilime hassasiyet,

goriildiigii gibi kimyasal sensor uygulamalari i¢cin 6nemli bir 6zelliktir.
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Sekil 3.8. a. UV (365nm) ve goriinen 15181n polarize edilmis 151k tespiti b. Nano kablonun havada 633
nm. lazere havada ve vakumda (igerideki resim) foto tepkisi [75]

Metal-oksitlerde bulunan genis bant araligit mavi-UV aralifindaki uygulamalari
hizlandirmistir. Bununla birlikte bazi metal-oksitler endirek bant araliklarindan

dolay1 IR (kizil6tesi) 151k tespiti de sergilerler.

3.2.2.4. Giines pilleri

Stirekli artmaya devam eden enerji tiiketimi, alternatif enerji kaynaklar1 i¢in acil bir
ihtiya¢ ortaya cikarmistir. Giines 151811 dogrudan elektrik enerjisine doniistiirmek,
hi¢ sliphe yok ki maliyet efektif ve ¢evre dostu bir ¢dzlimdiir. Bundan dolay1 giines
enerjisi donilistim cihazlar1 gelecekteki enerji kaynaklart arasinda ¢ok dnemli bir rol
oynayacaktir. Nanoteknolojiyi giines pillerinin igerisine monte etmek iizere yari
iletken 1D nano yapilar emilim tabakalar1 olarak fotovoltaik giines pillerinin icerisine

yerlestirilmistir [76].
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Ayrik enerji seviyeleriyle bu ¢esit emilim tabakasinin giines enerjisinin ¢evrimindeki
verimliligini artiracag1r ongoriilmektedir. Bagka bir ¢aligsma ise siradan bir boyadan
iiretilmis pillerin i¢indeki nano parcacik filmini nano kablo dizisiyle degistirerek
gergeklestirilmistir. Daha yiiksek kristal yap1 ve hizl tastyici toplama hizindan ayri
olarak nano kablolar ayn1 zamanda polimer jel ya da kat1 inorganik faz gibi standart
olmayan elektrolitler kullanabilen pil dizayni i¢in de avantajlidir [77]. Boyadan
sentezlenen giines pili sistemlerinde ZnO [77], TiO, [78] ve CuO [79] nano kablolar

foto-anod olarak kullanilmstir.

Yang ve grubu, ZnO nano kablo dizisini reutenyum tabanli boyadan sentezlenmis pil
icerisinde yikamustir (Sekil 3.9.a). ~ 100 mW cm ? tam giines yogunlugu altinda
nano kablo doldurma faktérii 0.37 iken doniisim verimliligi %]1.5 olarak
belirtilmistir [77]. Sekil 3.9.b farkli aktif alanlar ve iki pil i¢in akim yogunlugu-
gerilim grafigini gostermektedir. Kiigiik pil (0.8 cm? alana sahip) biiyiik pilden (0.2
cm’ alana sahip) daha yiiksek kisa devre akimu Jsc ve agik devre gerilimi Voc
sergilemektedir. Dis kuantum verimliligi ~.%40 seviyesinde, boyanin maksimum
emilim noktasinda tepe noktasina ulasir. Dahasi, %7 ye varan doniisiim verimliligi,
daha yogun doldurma faktérii (0.70) ile TiO, nanogubuklar kullanilarak elde
edilmistir [78].
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Sekil 3.9. a. ZnO nano kablo dizisiyle iiretilen giines pilinin semasi b. iki pil i¢in akim yogunlugu-
gerilim grafigi [77]
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3.2.3. Rezonator ve konsollar

3.2.3.1. Nano rezonator

Teorik modellemeden farkli olarak nano kablolarin Young modiilii ve titresim
frekans1 gibi mekanik 6zellikleri, ¢ok 6zel dizayn edilmis ve hassas 6l¢iim cihazlar
gerektirdiginden c¢ok fazla {izerinde c¢alisma yapilamamis 6zelliklerdir. Bu konuda
oncii bir ¢aligma olarak Wang ve grubu nano yapilarin biikiilme modellerini ve piezo

elektrik 6zelliklerini ortaya koymustur [80-82].

Bu c¢alismada 1D yapilar1 harmonik rezonansa getirmek i¢in elektrik alan
uygulanmak suretiyle uyarilma gerceklestirilmistir. ZnO nanogubuk, SiO,/SiC
kompozit, karbon nanotiipler potansiyel nano rezonatér uygulamalari i¢in test

edilmiglerdir.

Bu konuda yapilan en giincel caligma ise Wang ve grubu tarafindan ZnO nano

kablolarin ultrasonik dalgalarla hareket ettirilmesi ile elde edilen nano jeneratordiir

(Sekil 3.11) [83].
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A Ultrasonik Dalga

Platinyum kaph Si zigzag

Flektrat

Sekil 3.10. a. Nano jeneratoriin sematik gosterimi b. GaN alt tabaka tlizerinde dikey olarak hizalanmis
ZnO nano kablolar c. zigzag seklinde tiretilmis elektrotlar d. nano jeneratoriin kesit SEM fotografi
[83]

3.2.3.2. Kimyasal sensorler

Metal-oksitlerin sensor ozellikleri lizerinde en fazla c¢alismanin yapildigi, en iyi
bilinen ve en 6nemli 6zellikleridir. Isik ve basing algilama o6zelliklerine ek olarak
metal-oksitler c¢evrelerinin kimyasal 0Ozelliklerine karst da olduk¢a hassas bir

algilama o6zelligine sahiptirler. Cok kotii sartlar altinda calisabilme o6zelliklerinin
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yaninda hassasiyetleri, giivenilirlikleri ve uzun siireli olarak kullanilabilmeleri

yoniiyle de metal-oksit malzemeler diger kimyasal sensorlere tistiinliik saglarlar.

En yiiksek algilama hassasiyetine erigebilmek i¢in ince film gaz sensdrleri genellikle
yliksek sicaklik derecelerinde kullanilirlar. Bu durum tek bir sensor cihazinin sicaklik
kontrol birimi ile birlikte calismasi gerektigini gostermektedir ki bu da kompleks
yapiin ve enerji ihtiyacinin daha da artmasi sonucunu dogurmaktadir. Neyse ki
metal-oksit nano kablolarla iiretilen gaz sensdrleri oda sicakliginda ¢ok daha fazla
hassasiyet sergilemislerdir. Ornegin oda sicakliginda ZnO nano kabloyla NO, gazi
Ol¢iimii, 0.6 ppm NO; gazi uygulandiginda iletkenliginde %50 daha fazla degisiklik
olusturdugunu gostermistir [84]. Aksine ZnO ince film ile olusturulmus bir gaz
sensorii, daha fazla miktarda NO, gazi uygulanmasina ragmen (1.5 ppm) iletkenlikte
% 2 degisiklik gbstermistir [85]. Bu limit verici sonuglar metal-oksit nano kablolarin
oda sicakliginda, yliksek hassasiyetle calisan gaz sensdrleri iiretimi i¢in ne kadar
biiylik bir potansiyele sahip oldugunu gostermektedir. Buna ek olarak FET seklinde
dizayn edilmis metal-oksit nano kablo gaz sensorleri goOstermistir ki algilama

hassasiyeti bu tip cihazlarda elektrik alan1 degistirmek suretiyle ayarlanabilmektedir

[86].

Metal-oksit nano kablo elektrik alan etkili sensér c¢alismalar1 ¢ercevesinde
gorilmiistiir ki; arka gate tarafindan uygulanan elektrik alan ile farkli gazlarin
ayristirilmast ve tespit edilmesi saglanabilir [87]. Nihai hedef coklu algilama
sistemlerinin entegrasyonu ile memelilerin koku alma sistemlerini taklit eden bir
elektronik burun gelistirmektir. Nano kablo yiizeyleri molekiil secgici alicilarla

fonksiyonel hale getirilebilir. Bu konsept Sekil 3.17 de gosterilmistir [86].
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Sekil 3.11. Ongoriilen elektronik burun semast. [86]



BOLUM 4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Giris

Metal-oksit nano yapilarin tiretilmesi i¢in kullanilan pek ¢ok yontem bulunmaktadir.
Bu yontemlerden bazilar1 ¢ok biiyiikk maddi yatirimlar ve uygulanabilecekleri izole
edilmis 6zel laboratuvarlara ihitiya¢ duymaktadirlar. Yapilan ¢alismada, kullanilacak
deney diizenegi ve yontem belirlenirken 6ncelikli olarak sistemin ¢ok kompleks bir
yapiya sahgp olmamasina, maliyetinin karsilanabilir olmasina ve az bir yatirimla
istenilen herhamgi bir laboratuvar ortaminda gerceklestirilebilmesi gibi &zellikler

g6z oniinde bulundurulmustur.

Yapilan kapsamli literatiir ¢aligmast sonucunda metal-oksit nano kablo sentezlemek
icin daha 6nce uygulanmis ve basar1 elde edilmis deney diizeneklerinden en uygun
olanin kullanilmasina karar verilmistir. Yontem olarak ise buhar-sivi-kat1 (VLS)

yontemi se¢ilmistir.
4.2. Gergeklestirilen Deneyler
4.2.1. Deney diizenegi

Bu deney icin MTI isimli firmanin iirettigi, yiiksek sicakliklara ¢gikabilen GSL-1600
reaktorii tercih edildi. Reaktorde i1sitma elemani olarak MoSi, (Molibdenyum
Disilisayt) kullanilmistir. Reaktor i¢indeki maksimum sicaklik vakum altinda ve gaz
akisiyla birlikte, kademeli olarak ve dakikada ortalama 7°C artarak 1600°C’ ye kadar
cikabilmektedir.

Reaktoriin orta kisminda bulunan 120 cm. uzunlugunda, 5 cm. dis ve 4,6 cm. i¢ ¢apa

sahip olan aliiminyum oksit tlip boru sayesinde yiiksek sicakliklarda nano ve mikro
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boyutlu materyallerin sentezlenmesi miimkiin olmaktadir. Sekil 4.2. de gorildiugii
gibi, bu tiip borunun iki ucuna yerlestirilen ve sicakligi gecirmeyen ozel bir
malzemeden {iretilen bloklar sayesinde hem sicaklik kayb1 6nlenmis hem de yiiksek
sicakliklara ulasildiginda tiip igerisindeki sicaklik dagiliminin miimkiin oldugunca

homojen olmasi saglanmustir.

Sentezleme islemi sirasinda ortamda bulunan Argon gazi, ticari olarak satin
aliabilen biiylik silindir tliplerden, gaz akis miktarin1 ayarlamaya imkan saglayan

ayar mekanizmasindan gegirilerek tiipe verilmistir.

Reaktoriin sicakligi 30 kademeli sekilde ayarlanabilmekte ve 708P tipinde gelismis
bir sicaklik kontrolorii ile caligmaktadir. Bu reaktdr ¢ok gesitli yeni materyaller

iretmek amaciyla arastirma laboratuvarlari ve seramik laboratuvarlart igin

tasarlanmugtir.
Seramik tiipe baglanan
¢ikarilabilir vakum kenarliklari
Vakummetre P Metal Tiip
= Korumasi
kum Valfi
Vakum Va Vakum Valfi
Vakum/Gaz q
Cikis \
Vakum/Gaz
Girig
Sicaklik Gostergesi

Gug Kilidi ve
Ampermetre Voltmetre

Digmesi

—T

Sekil 4.1. GSL—1600X yiiksek sicaklik vakumlu, tiiplii reaktor
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Metal Galyumun oksitlenmesini saglayan O, gazi1 ise Argon gaz akisina ve
uygulanan vakuma ragmen tiip icerisinde kalan c¢ok kiiciik miktardaki gazdan
ibarettir. Parametreler degistirilmek suretiyle gergeklestirilen pek ¢ok sentezleme
deneyi gostermistir ki; kullanilan alt tabakanin bulundugu noktanin lokal sicaklig1 ve
ortamda bulunan Oksijen miktari, ortaya ¢ikan materyalin seklini ve 6zelliklerini cok

biiylik oranda etkilemektedir.

Tankinin

Sicaklik kaybin1 engelleyen

/ Bloklar

& / Numune
/ . )

/ e e e et

|

Vakum Gostergesi

Gaz

Numune koyma yeri

MNAatavcani
-

Argon Gaz

Tiip Reaktor :’:—CVakum Pompasi j—:ﬁ}m

R Egzost

Gaz Akis Kontrol

MTIGSL1600X

Sekil 4.2. MTI GSL1600X vakumlu tiip reaktoriin sematik gosterimi

Aliiminyum oksit tlipiin dayanikli yapisindan dolay1 bu sistem igerisinde vakum,
tiiplin i¢ine sizan gazin miktarin1 degistirmek suretiyle istenilen degere ayarlanabilir.
Bu reaktoriin igerisinde yapilan deneylerin hemen hemen hepsi yaklagik 749x107
Torr vakum altinda gergeklestirilmistir. Sekil 4.3’te gerekli degisiklikler yapilarak
ihtiyact karsilayacak sekilde dizaym1 yapilmis deney diizeneginin semast

goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Nano yapilarin sentezlenmesi igin hazirlanmig diizenegin sematik gosterimi.

Sistem vakum altinda iken, sentezleme islemi sirasinda tiip igerisinde Argon gazi
akist saglanmistir. Bu gazin akis hacmi 10 sccm (standart santimetrekiip cinsinden

dakikada gegen gaz miktari) ile 100 sccm arasinda degisen degerlerde kullanilmistir.

4.2.2. Deney parametreleri

Basaril1 bir sekilde, istenilen 6zelliklere sahip nano yapilarin sentezlenebilmesi igin
gerekli olan en uygun sicaklik, vakum, nano yapilarin iizerinde biiyiiyecekleri alt
tabakalarin se¢imi ve deney diizenegi igerisinde yerlestirilecekleri yer gibi degerlerin
belirlenmesi; hem yapilan sentezlemenin tekrarlanabilir olmasi hem de bu
degiskenlerin sentezlenen yapilarin 6zelliklerinde meydana getirdikleri farkliliklarin

tespit edilebilmesi i¢in ¢ok dnem arz etmektedir.

Kurulan deney diizeneginde en uygun degerlerin belirlenebilmesi i¢in pek cok
denemeler yapilmistir. Ornegin uygun pozisyonu tespit etmek igin Aliiminyum Oksit
tiplin icerisinde farkli yerlere farkli alt tabakalar konarak en uygun yer tespit
edilmigtir. Farkli alt tabakalarda materyal sentezlenmesini saglamak i¢in farkli metal
tozlar1 da denenmis ve son olarak ta farkli sicaklik degerleri ile farkli sicaklik artig

zamanlart denenmistir. Bu kadar farkli degiskenlerle calisarak ortaya uygun bir
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konfigiirasyon ¢ikarmak her ne kadar zor ve zaman isteyen bir siire¢ olsa da bu
faktorlerin hepsi ayr1 ayri sentezlenen malzemenin yapist ve ozelliklerinde c¢ok

onemli etkiye sahip olduklar1 i¢in hassasiyetle tizerinde durulmustur.

Tablo 4.1°de deney g¢alismalarinin baglangicindan itibaren, deney parametrelerinin
degistirilmesiyle gergeklestirilen deneyler ve sonucta elde edilen yapilar goriilmekte.
Yapilan deneylerde vakum hep sabit tutulmus olup  749x10° Torr olarak

Olciilmiistiir.

Tablo 4.1. Farkli Parametrelerle Elde Edilen Nano -Ga,O; Yapilar

Alt Alt
Ornek- Gaz | tabakanin Asya'; ll‘:l";“ Tabaka | g
Alt Tabaka | Akisi merkeze reakdt Sicakh (dk.) SEM Mikrografi
Oryantasyonu | (sccm) uzakhig O ¢0) ’
(cm)
A-(100) 50 7 1050 976 40
B-(100) 100 12,5 1050 836 40
C-(111) 100 0 400 380 120
D-(100) 100 0 400 380 240
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Tablo 4.1. Farkli Parametrelerle Elde Edilen Nano B-Ga,O; Yapilar (Devam)

E-(100) 30 0 700 650 120
F-(111) 30 0 700 650 120
G-(100) 100 12 1050 840 40
H-(100) 100 7 950 863 5

I-(111) 100 9 1050 872 80
J-(100) 100 11 1050 850 80
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Tablo 4.1. Farkli Parametrelerle Elde Edilen Nano B-Ga,0O; Yapilar (Devam)

K-(111) 100 15 1050 764 80
L-(111) 100 11,5 1050 847 15
M-(100) 100 12 1050 840 40

Sonuglar yakindan incelenecek olursa kullanilan alt tabakanin oryantasyonunun elde
edilen nano yapilarin sekli ve ¢esidi tizerinde biiygk bir etkisi oldugu goriilmektedir.

(111) oryantasyona sahip olan alt tabakalarda nano blok ve nano kablolar yerine daha
kalin bir ince tabaka olusumu ve mikro boyutlu yapilarin olustugu gozlenmistir
(Ornek C-F-1-K-L). Ozellikle 6rnek L’de olusan ince film tabakas1 ve baska herhangi

bir nano yapinin olugsmadigi agik¢a goriilmektedir.

Argon gazinin akis hizinin etkisini inceledigimizde ise gaz akisinin diisiik oldugu
orneklerde daha biiyiik yapilarin olusumu goriilmektedir (Ornek A-E-F). Bu durum,
ortamda bulunan oksijen miktarinin fazla olmasindan dolayr metal Galyum’un daha

fazla oksijenle tepkimeye girmesiyle agiklanabilmektedir.

Alt tabakanin reaktoriin merkezine olan uzakligi dogrudan alt tabaka sicakligini

etkilediginden iiretilen yapilarin sekli ve biiyiikliigii iizerinde etkisi oldugu tespit
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edilmigtir. Alt tabaka sicakliginin fazla olmasi, GaAs alt tabakadan yiizeye sizan Ga
miktarni arttirdig1 i¢in ortamda fazla miktarda oksijen olmasit durumunda biiyiik

yapilarin olustugu goriilmektedir (Ornek A).

Maksimum sicaklikta bekleme siiresi, elde edilen B-Ga,Os nano kablolarin boyunu
dogrudan etkilemektedir. Yiiksek sicaklikta yeteri kadar beklenmemesi durumunda
diger parametrelerin uygun olmasina ragmen nano kablo ve nano blok olusumunun

olmadig1 gdzlenmistir (Ornek H).

Yapilan biitlin deneyler sonucunda elde edilen yapilar gézoniine alindiginda alan
emisyon uygulamalarinda kullanmaya en elverisli yapilarin M ve G orneklerinden
elde edilen yapilar oldugu goriilmiis ve bu deneylerde kullanilan parametreler

optimum deney parametreleri olarak tespit edilmistir.

Sekil 4.4’te optimum deney parametreleri ile ger¢eklestirilen deneyler i¢in kullanilan

sicakligin zamana gore degisim grafigi gériilmektedir.

40 dk.
A A
1050°C -
a |
Y
~ Zaman ~ ~" - )
150 dk. 150 dk.

Sekil 4.4. Nano yapilarin sentezlenmesinde kullanilan optimum sicaklik-zaman grafigi
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Bu sekilde yapilan pek ¢ok sayida denemeden sonra GaAs (galyum arsenit) in alt
tabaka olarak bu calismada sentezlenmesi hedeflenen malzeme ic¢in en uygun alt
tabaka oldugu goriilmiistiir. Son denemelerde GaAs alt tabaka olarak kullanilmig ve
lizerinde ¢ok miktarlarda, kuvvetli ve uzun Ga,O; nanobloklar tesbit edilmistir.
GaAs ile yapilan ¢aligmanin gelistirilmesi hedeflenmistir. Cilinkii yapilan literatiir
taramasi sonucu ortaya c¢ikan tabloya gore bu sekilde (sadece GaAs’in yiiksek
sicaklikta 1sitilmasi ile) elde edilmis, rapor edilmis, tam olarak bu tez g¢alismasi
sonucunda ortaya ¢ikarilan ozellikleri gosteren hicbir nano yapi ve bilimsel yayina
rastlanmamistir. GaAs alt tabakanin yiiksek sicaklikta 1sitilmasi sonucu elde edilen
nano yapilarla ilgili arastirma c¢aligmalar1 [88, 89] sentezlenme ve biiylime
asamalairini tespiti lizerine yogunlagsmis ve herhangi bir elektronik cihaz ve

karakterizasyonu islemi gerceklestirilmemistir.

Sekil 4.5 te ideal sentezleme sartlarinin gosterildigi deney diizenegi goriilmektedir.

sitma Elemani

GaAs alttabaka

Sekil 4.5. Nano yapilarin sentezlenmesinde kullanilan sicaklik degisim grafigi ve GaAs alt tabakanin
tiipilin igindeki pozisyonu

4.3. Kullamlan Karakterizasyon Metotlar1 ve Araclari

4.3.1. Taramal elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscope-SEM)

Taramal1 Elektron Mikroskobu yiiksek enerji elektron 1s1n demetinin numune iizerine

odaklanmas1 ve diisen elektronlarin numuneyle etkilesiminden olusan sinyallerin

toplanmasiyla cesitli resimler olusturan bir elektron mikroskobu cesididir. SEM
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icinde toplanan sinyaller ¢ok cesitlidir ve ikincil elektron, karakteristik X dalgalart ve
sacilmig elektronlar1 da igerebilir. SEM’in igindeki bu sinyaller yalnizca numune
iizerine birincil 151n ¢arpmasindan degil ayn1 zamanda numune yiizeyine yakin

derinlikteki bolgeyle etkilesimden de gelmektedir.

SEM, oncelikli kullanim modu olan ikincil elektron goriintiileme modu iginde
yuksek c¢oziintirliikte fotograflar olusturabilme oOzelligine sahiptir. Fotografin
olusturulma seklinden, iiretilen fotografin derinliginden ve ii¢ boyutlu gotiintiiye
yakiligindan dolayr SEM fotograflari bir numunenin yiizey yapisini anlamak i¢in

oldukca biiyiik 6neme ve giivenilirlige sahiptir.

Oncelikli 151, numunenin i¢ kabuk elektronlarinin ¢ikarilmasina sebep oldugunda
karakteristtk X 1smnlar1 yayilimi gerceklesir. Bu 1smlar numunenin element
kompozisyonunu anlamak i¢in kullanilmaktadir. Numuneden yayilan geri sacilmis
elektronlar, bir fotograf olusturmak ic¢in yalniz basina kullanilabilir ya da
karakteristik X 1sinlar1 ile birlestirilerek element kompozisyonunu belirlemede

kullanilabilir.

SEM, Manfred von Ardenne tarafindan 1937 yilinda ortaya ¢ikarilmistir [90, 91]. Bu
cihaz daha sonra Charles Oatley tarafindan gelistirilmis ve ticari olarak ilk defa

Cambridge Instruments tarafindan iiriin olarak piyasaya stiriilmiistiir.

4.3.2. Enerji aymrici spektrometri (EDS)

Hedef numune ile bir elektron 1sminin etkilesmesi X 1sinlarin1 da igeren pek c¢ok
farkl1 emisyona sebep olur. Enerji ayirici dedektor farkli elementlerin X 11
karakteristiklerinin bir enerji spektrumu igine ayristirilmasi ic¢in kullanilir. EDS
sistem yazilimi ise belli elementlerin miktarini tespit etmek i¢in enerji spektrum
analizinde kullanilir. EDS birka¢ mikron derinlige kadar materyallerin kimyasal
kompozisyonunu bulmak ve daha biiyiik alanlar i¢in element kompozisyon haritalar
olusturmak i¢in kullanilmaktadir. Bu ozellikler birlikte ¢cok sayida materyal igin

temel kompozisyon bilgilerinin elde edilmesini saglar.
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EDS sistemleri genellikle taramali elektron mikroskobu (SEM), gecirimli elektron
mikroskobu (TEM) ya da elektron prob mikro analizér (EPMA) sistemlerinin i¢ine
entegre edilirler. Bu sistemler, hassas bir X 1sin dedektorii, sogutma i¢in sivi azot
odasi ile enerji spektrumu toplamak ve analiz etmek i¢in kullanilan bir yazilimdan
olusmaktadirlar. Dedektdr, ana cihazin numune odacigmin i¢inde bulunan ve sivi
azot tarafindan sogutulan uzun bir kolun sonuna monte edilir. Cogunlukla
dedektorler hassasiyeti artirmak i¢in diisiik voltajlarda c¢alisabilen Si(Li)
kristallerinden yapilirlar. Fakat dedektor teknolojisindeki son gelismeler, ‘silisyum
sapma dedektorleri’ adi verilen ve daha yiiksek sayma orami ile ve sivi azot

sogutmast olmadan c¢alisan dedektorleri kullanmaya imkan saglamaktadir.

Bir EDS dedektorii iyonizasyondan, kristal i¢indeki iletken hale gelen ve gerilim
olusturan serbest elektronlardan dolay1 gelen X 1smlarmin enerjilerini emen bir
kristal igerir. X 1511 emilimi bdylece X 1sinlarin1 orantili olarak elektriksel voltaja

dontstiiriir. Elektiksel pulslar elementin X 1sinlar1 karakteristigine karsilik gelir.

Tipik bir EDS spektrumu X 1sinlar1 sayisi-enerji (kEv) grafigi olarak gosterilir.
Enerji tepeleri numune igerisindeki farkli elementleri gostermektedir. Genellikle bu
tepeler ¢ok yakin ve dnceden belirlenmistir. Fakat pek ¢cok element birden fazla tepe
noktasina sahiptir. Mesela demir elementi genellikle ¢ok giiclii Ka ve K tepe
noktalar1 gosterir. Numune igerisinde bulunan az miktardaki elemetler arka

radyasyondan elementin tesbit edilemeyecegi X 1sinlari iireteceklerdir.

4.3.3. Raman spektroskopi

Raman spektroskopi teknigi c¢ok esnek olarak kullanilabilen bir tekniktir. Bu
ozelliginden dolay1 bir optik 6l¢iim teknigi olan Raman Spektroskopisi, uzaydan
gelen kaya parcaciklarini analiz etmede kullanildig1 gibi ayn1 zamanda okyanuslarin
derinliklerinde olusan dogal gazlarin kimyasal bilesimlerini tespit etmekte de

kullanilabilmektedir. Bilim adamlari bu teknigi ayn1 zamanda insan viicudunun
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icerisinde bulunan kanser hiicrelerini ve pek ¢ok bagka hastaliklar1 goriintiilemekte

de kullanmaktadirlar.

Raman spektroskopi metodu, farmokoloji, adli tip, biyomedikal arastirmalar, jeolojik
simiflandirma, tehlikeli materyallerin goriintiilenmesi yaninda eczacilik endiistrisinde
kalitenin saglanmasi, alternatif yakit kaynaklarinin gelistirilmesinde hatta kozmetik

iirlinlerin test edilmesinde ¢cok 6nemli rol oynayabilir.

Raman spektroskopi, bilim adamlarmin bir obje ya da maddenin molekiiler
kompozisyonu hakkinda detayli bilgiler edinmesini miimkiin kilan, bozucu olmayan,
uygulanmasi basit, hi¢cbir numune hazirlama teknigi gerektirmeyen bir lazer

teknigidir.

Yiiksek yogunlukta bir lazerden gelen 151k bir numune {izerine carptiginda 1518
biliylik bir kismi gittigi gibi ayn1 dalga boyunda ya da renkte geri gelir. Bununla
birlikte fotonlarin ¢ok kiiciik bir béliimii cok az miktarda baska renklere kayar. Iste
bu renk sapmasini analiz ederek 1518in numune iizerinde ne ¢esit bir molekiille

etkilestigi anlasilabilir.

Molekiiler seviyede fotonlar emilim ya da dagilma islemi yoluyla maddeyle
etkilesebilirler. Dagilma elastik olarak ya da elastik olmayarak olusabilir. Elastik
olmayan iglem Raman dagilma olarak adlandirilirken, elastik islem Rayleigh dagilma

olarak adlandirilir.

Dagilan fotonlarin elektrik alan bileseni molekiiliin elektron bulutunu karistirir ve bir
sanal seviye ortaya ¢ikartir. Raman dagilma, sistem fotonlarla enerji degistirdiginde
ve sonradan baglangi¢ seviyesinin altinda ya da tstiinde bulunan titresimsel enerji
seviyesine diistiiglinde olusur. Yansiyan ve dagilan fotonlarin arasindaki enerji
farkliligin1 gosteren frekans kaymasi ‘Raman Kaymas1® olarak adlandirilir. Sistemin
titresimsel enerji kaybetmesine ya da kazanmasina bagli olarak dagilan fotonlarin
kaymas1 geri gelen fotonlara gore yukar1 ya da asagiya dogru olusur. Asagi kayanlar

‘stoke’, yukar1 kayanlar ise ‘anti-stoke’ olarak anilirlar.
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Tespit edilen fotonlarin sayilari ile gelen lazer enerjisinden kaynaklanan Raman
kaymalarinin grafigi Raman spektrumunu verir. Farkli materyaller farkl titresimsel
modlara sahiptirler ve dolayisiyla da farkli Raman spektrumlar1 vardir. Bu 6zellik
Raman spektrumunu materyallerin tanimlanmasi i¢in ¢ok kullanislt bir teknik haline

getirir.

Materyal karakterizasyonu i¢in kullanilan pek ¢ok Raman Spektrometresi lazer
1s1nini1 kiigiik bir alan (<1-100um ¢apinda) iizerine odaklamak i¢in optik mikroskop
kullanir. Numuneden gelen 151tk mikroskobun objektifinden geri gecerek
spektrometreye gelir. Raman kaydirilmis radyasyon sarj-giftlestirilmis cihaz (CCD)
dedektor tarafindan toplanir ayrica veri toplama ve egri uydurma igin de bir
bilgisayar kullanilir. Sekil 4.6’da bir Raman Spektrometre diizeneginin semasi

goriilmektedir.

‘8—8 Demet ayirici ve gegit filtresi
k‘t \ ﬁ
.

- l_I CCD

Dedektor

Numune

1 Igne deligi Lazer girisi
=l A |
—f———o

Sekil 4.6. Raman Spektrometrenin sematik gosterimi

Bu 151k etkisi, Calcutta Universitesinde Hintli bir fizik¢i olan ve bu bulusuyla 1930

yilinda fizik alaninda Nobel 6diilii alan Sir C.V. Raman’in adiyla isimlendirilmistir.
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4.3.4. Alan emisyon

Alan emisyonu, soguk emisyon ya da Fowler-Nordheim tiineli olarak ta bilinen,
yiiksek elektrik alan altinda elektronlarin potansiyel bir bariyer {izerinden bir tiinel
olusturarak atlamasini saglayan bir islemdir. Bagka bir deyisle; elektronlarin yiiksek
elektrik alan altinda bulunan bir materyal ylizeyinden baska bir materyal ylizeyine

akmasidir.

Ortamda yiiksek bir elektrik alan yokken bir elektron koridoruna bir bariyer gibi
davranan materyalin yiizeyinden ayrilabilmek i¢in ¢alisma fonksiyonu adi verilen
belli bir minimum enerjiyi toplamalidir. Eger materyal ¢cok kuvvetli bir elektrik alan
altinda, negatif yiilke maruz birakilir ve pozitif yiliklii bir baska materyal (anod)
yakinina getirilirse materyalde bulunan elektronlar ekstra enerjiye sahip olmus,
boylece de calisma fonksiyonunun degeri azaltilmis olur ve yakindaki anoda
kolaylikla gecebilirler. Kuvvetli bir elektrik alan etkisi altinda elde edilen ve

materyalin ylizeyinden gelen akim “alan emisyon” olarak adlandirilir.

Alan emisyonu, diisiik sicakliklardaki materyaller igin sekil 4.10°daki gibi
aciklanabilir. Materyal, birka¢ elektron volt kadar vakum seviyesinin asagisinda
bulunan, Fermi seviyesine elektronlarla doldurulmus bir potansiyel kutu olarak kabul
edilebilir. Fermi seviyesinden vakum seviyesine kadar olan mesafe ¢alisma
fonksiyonu, ¢, olarak adlandirilir. Vakum seviyesi, disaridan herhangi bir alanin
olmadigi durumda, materyal disindaki, dinlenme halindeki bir elektronun potansiyel
enerjisini temsil eder. Kuvvetli bir alan olmasi halinde materyal disindaki,
elektronlarin icinden tlinelleme yapabilecekleri potansiyel tiiggen bariyerin
olusabilmesi i¢in AB dogrusu boyunca bozulacaktir. Emisyonun biiyiik bir kisnu
bariyerin en ince oldugu Fermi seviyesi g¢evresinde gerceklesir. Sekil 4.7 metal
malzemeden gerceklesen alan emisyonu i¢in enerji seviyes diyagramini

gostermektedir.
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Sekil 4.7. 0°C de metalden alan emisyonu i¢in enerji seviye diyagrami

Bu durum i¢ine hi¢ klasik analog bulunmayan, tamamiyla kuantum-mekanik bir
olaydir. Bu olay, bir elektronun dalga fonksiyonu klasik donme noktasinda ortadan
kaybolmamas1 fakat istel bir sekilde bariyere (elektronlarin toplam enerjisinin

potansiyel enerjiden daha az oldugu yer) dogru zayiflamasi sonucunda olusur.

Alan emisyonu, vakum altinda ve o6zellikle elektronlarin kuantum mekanik etki ile
akmasindan dolay1r benzersiz bir elektron emisyonudur. Yiksek elektrik alani,
elektronlar kati materyalden vakuma dogru akis ihtimalini artirmak ic¢in metal (yari

iletken)-vakum ara yiiziindeki potansiyel bariyerini yeterli miktarda yakinlastirir.

Bu etkiden bazi durumlarda atomik boyutlarda goriintiilemeye imkan taniyan alan
emisyon mikoskoplarinda faydalanilmaktadir. Alan emisyonu, daha diisiik degerlerde
elektron emisyonuna imkan saglayan Shottky etkisinden ayirmak i¢in bazen yiiksek

alan emisyonu olarak ta isimlendirilir.

Kisaca ozetlemek gerekirse;

— Elektronlar, materyal i¢ine potansiyel duvart ile hapsedilmiglerdir

— Elektron enerjisi materyalden ¢ikmak i¢in yetersiz
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— Cikabilmesi i¢in elektrona ekstra bir enerji verilmesi gerekiyor

(termal, foto emisyon ya da elektrik alan)

— Kuantum Mekanigi potansiyel bariyerin diginda hizli bir elektron

dalga fonksiyonu diismesi sergiler

— Daigsaridan bir elektrik alan uygulanmasi, potansiyel bariyeri diisiiriir
ve inceltir
— Yiiksek yiizey alaniyla disariya olan potansiyel bariyer ince bir hale

gelir
—  Alan 10® V/m dan biiyiik olunca tiinel akinu kayda deger hale gelir

— Diisiik sicaklikta olusan emisyondan dolay1 bazen Soguk Emisyon

olarak ta adlandirilir.

Fowler-Nordheim bazi elektronlarin potansiyel bariyer iizerinden
tiinelleme yapabilecegini ve vakuma ¢ikabileceklerini gostermek igin

kuantum mekanigini kullanmastir.

6 2 3.3/2
1.54x10" A (B E) 6.83x10" @
Exp(— ) (4.1)

P E

4.1 numaral esitlik, elektrik alan emisyonu i¢in kullanilan Fowler-Nordheim

esitligidir.

Bu esitlikte;

E Elektrik alan (MV/m)
® malzemenin ¢alisma fonksiyonu (eV)
B alan arttirma faktorii

A efektif emisyon alant
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degerlerini ifade eder.

Bagka bir ifade ile alan emisyonu akim yogunlugu ile uygulanan uygulanan elektrik

alan arasindaki iliski Fowler-Nordheim a gore asagidaki esitlikle agiklanabilir;

ABQEQ (_ququ)
J= expl| ———
¢ BE

(4.2)
Burada;
— A (Sabit) = 1,56x10"° (AVZ eV)

— B (Sabit) = 6,83x107 (VeV>? um™)

F-N esitligi igerisindeki elektrik alan arttirma faktorii B bir diiz yiizey lizerindeki
herhangi bir sivri ucun meydana getirdigi alan emisyon arttirirminin derecesini
gosterir ve elektrik alanin ortalama makroskopik degerine kiyasla sivri ugtaki gergek
degerini temsil eder. Nano boyuttaki emiterler icin bu deger, yapinin geometrisi,
kristal ozellikleri, iletkenligi, ¢alisma fonksiyonu ve nano yapilarin yogunlugu ile

dogrudan baglantilidir.

Sekil 4.8 de farkli ¢aligma fonksiyonlar i¢in 6rnek J (Akim yogunlugu)-E (Elektrik
Alan) grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.8. Farkli ¢alisma fonksiyonlari i¢in 6rnek J (akim yogunlugu)-E (elektrik alan) grafikleri (a- @
=4,0eV ;b-®=4,5¢V ; c- ®=5,0eV)

Eger 1/E-In (J/E?) grafigini cizecek olursak bu grafigi bir dogruya yaklastirmamiz
neticesinde elde ettigimiz grafigin egimi bize elektrik alan emisyonu ig¢in
kullandigimiz materyalin c¢alisma fonksiyonunu verecektir. Sekil 4.9 da farkh

elektrik alan arttirma faktérleri igin 6rnek 1/E-In (J/E?) grafikleri goriilmektedir.

S
- L T—
-1 R
A . e Y
. YSa o 0 A
arvy _| e, 8 - __ o — .
A . T T
~ ey -
£ T " ——
o =200 | T
= N T
< - ———
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£ -300 LN
= N
.S. _4m -
& 1
S - NG
- =0J -1 Y
~
E 1 ™S
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E \‘
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-0.2 0.0 0z 04 0.6 0.5 i0 iz
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Sekil 4.9. Farkli elektrik alan arttirma faktorleri igin 6rnek 1/E-In (J/E?) grafikleri (kare =100 ;
daire f =250 ; tiggen B = 500)
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Uydurulmus verinin egimi ¢alisma fonksiyonuna orantilidir. Eger c¢alisma

fonksiyonu degisirse F-N grafiginin egimi de degisir.

oL
Egim = — = ()
(z)

= —ad’/2 (4.3)

&l

Giliniimiizde alan elektron emisyonu, vakum-mikro elektronigin ve mikro-nano

elektronigin ortaya ¢ikmasiyla pek ¢cok uygulamaya ilham kaynag: olmaktadir.

Nokta alan emisyon katodlari, yiiksek ¢oziiniirliiklii elektron mikroskoplari, Auger
spektroskopisi, atomik ¢oziintirliiklii holografi ve atomik ylizeylerin tanimlanmasini

gerektiren diger bir¢cok alanda yeni uygulamalar bulunmaktadir.

Alan elektron emisyonu, ayni zamanda, modern yiiksek akim elektroniginin temeli
olan ve patlama elektron emisyonu olarak adlandirilan etki sayesinde yiiksek giic ve
siiper yiiksek giiclii elektron isinlarinin (binlerce ve milyonlarca amper) iiretim

islemini baslatmaya ve siirdiirmeye elverisli bir yapiya da sahiptir [92, 93].

Alan emisyonu en kolay sekilde ¢ok ince metal ya da yar iletken, igne seklinde
yapilardan elde edilir. Kontrollii bir sekilde iiretilebilen en kiiciik igne tarzi ucun
yarigapt 100 nm. civarindadir. Kiiciik optik kaynak boyutu ve alan emisyon
katodunun akim yogunlugu bu tip yapilari mikro prob ve elektron mikroskoplari igin
cok 1yi bir potansiyel haline getirir. Clinkii 500 nm. den kiigiik odaklanmis 151n i¢in

alan emisyonu termo iyonik katodlardan daha fazla akim iiretir.

Cesitli alan emisyon uygulamalarinda kullanilmak tizere tekrarlanabilir kapilanmis

katot liretimi arastirma projelerinin énemli bir bolimiinii olusturmaktadir.

Alan emisyon dizileri RF ve mikro dalga uygulamalar1 i¢in gelecek vadetmektedirler.
Ciinkii  yiiksek verimlilikte calisan elektron tabancalar1 i¢in potansiyel

icermektedirler. Bu verimlilik 6zellikle bu dizilerin mikron alt1 boyutta yapilar olarak
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iretilebilmeleri ve aralarindaki mesafenin kiiciiltiilebilmesinden kaynaklanmaktadir.
Bu katotlarin u¢ ¢apmin kiigiik olmasi biiylik bir alan yiikseltmesine sebebiyet
vermektedir. Kap1 ise daha diisiik aktivasyon (turn-on) voltaj1 ve daha yiiksek gecis

iletimi (transkondiiktans) saglamasi i¢in uca ¢ok yakin bir sekilde yerlestirilebilir.

Sekil 4.10°da gosterildigi gibi kapilanmis alan emisyon katotlari, bir alt tabaka
iizerine ¢okeltilmis ya da yukaridan-asagi iiretim metodlar1 kullanilarak, kazinarak
olusturulmus sivri uglardan ibarettir. Ikinci elektrot yani kap1 ya da ¢ikarim 1zgarasi
sivri ucun yakinlarina yerlestirilir. Kap1, hem 1zgaraya elektriksel izolasyon hem de
ucla kapr arasindaki mesafenin ayarlanmasini saglayan bir mesafe ayarlayiciligi
saglar. Operasyon sirasinda c¢ikarim 1zgarasiyla katot arasina bir potansiyel
uygulanir. Bu potansiyel tarafindan sivri ucta olusturulan elektrik alan ,ucun ¢ok
fazla sivri olmasindan dolay1 arttirilmis ve boylece elektronlarin emisyonu saglanmis
olur. Pek ¢ok durumda 15V kadar diisiik bir potansiyel bile bir emisyon olugturmak
icin yeterlidir. Asagidaki ¢izimde; yayilan elektronlar anotta toplanmaktadir.
Gergekte anotlar basit metal anottan ya da fosfor ekrandan kompleks elektron

optiklere kadar pek ¢ok farkli yapida olabilirler.

— INSULATOR
= OKSIT

Sekil 4.10. Kapilanmis alan emisyon katodunun sematik gosterimi



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

5.1. Giris

Vakum mikro elektronik cihazlar, soguk katot ya da Fowler—Nordheim (F-N)
tiinellemesi prensibiyle calisirlar. Bir baska teknik olan termo-iyonik emisyonun
aksine soguk emisyonda tiinellemeyi saglamak i¢in yiliksek bir sicaklik

gerekmemekte ve bu da biiyiik bir avantaj saglamaktadir.

Yukarida adi gegen tasinabilirlik avantajindan baska, soguk katot prensibiyle ¢alisan
displayler yiiksek parlaklik, efektif 1s1ma, daha diiz yapi, daha genis gorme agisive
daha yiiksek c¢oziiniirlik gibi pek cok avantaj da saglamaktadir. Soguk katot
prensibiyle calisan displayler, adresleme plan matrisiyle birlestirilebilir ve bu sayede
de Katot Isin tiiplerine (CRT) oranla gii¢ tiilketiminde biiyilk oranlarda diisme

saglanabilir.

Kisaca vakum mikro elektronigin gelisiminden ve simdiye kadar kullanilan

materyallerden bahsedlecek olursa;

‘Spindt’ katotlardan olusan ilk alan emisyon cihazi Charles Spindt tarafindan
Molibdenyum hunilerinin agili buharlagtirma yontemiyle olusturulmasiyla elde
edilmigtir [94]. Spindt katotlar1 giinimiizde kendilerine iyon kaynagi ve Kkiitle

spektrometreleri alanlarinda uygulama imkan1 bulmaktadir.

Motorola firmas1 Spindt katotlarini kullanarak display olusturmak igin oldukca
bliylik gayret ve para harcamasina ragmen basarili bir sonug¢ elde edememistir [95].

15 ing, tamamen renkli bir display prototipi gelistirilmesine ragmen {iretilen
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prototipin kullanim 6mrii ve maliyeti LCD monitdrlerle kiyaslandiginda ortaya ¢ikan

biiylik fark, bu projenin sonlandirilmasina sebep olmustur.

Karbon nanotiiplerin kesfi ve alan emisyon 6zelliklerinin ortaya ¢ikarilmasiyla, pek
cok firma ile birlikte Samsung firmasi da karbon nano tiipleri kullanarak alan
emisyon display iiretmek i¢in caligalarini basglatmistir [96]. Su an itibariyle bir
prototip gelistirilmis olmasina ragmen heniiz testleri tam olarak tamamlanmadig i¢in

ticari anlamda piyasaya siiriilmemistir.

Genis bant araligina sahip yari iletken nano noyutlu yapilar, diisik c¢alisma
fonksiyonlarindan dolayr dikkat ¢ekmektedirler. Ciinkii Fowler—Nordheim
tiinellemesinde akim, ¢alisma fonksiyonuna karsi ¢ok hassastir. Calisma fonksiyonu

ne kadar diisiik olursa o kadar avantaj saglamaktadir.

Yakin zamanda Silisyum nano yapilar, yillardir Silisyum teknolojisinde edinilen
tecriibe, bilgi birikimi ve bu tip cihazlarin CMOS devrelere entegrasyonunun kolay

olmas1 gibi sebeplerden 6tiirii oldukca fazla dikkat ¢gekmistir.

Alan emisyon monitorlerle yarisan ve gelismeler kaydeden diger teknolojiler; LCD
monitdrler [97], plazma monitorler [98], organik LED tabanli monitorler[99] ve

yiizey iletim elektron (SCE) emiterleri [100] olarak siralanabilir.

Alan emisyon i¢in secilen materyalden ayr1 olarak, giiclendirilmis islerlik saglamak
icin alan emisyon cihazlar1 dizayn edilebilir. Su anda piyasada bulunan cihazlar,
triyot konfigiirasyonunda tasarlanmislardir. Ilave kapi elektrot katmami elektron
demetinin daha iyi odaklanmas1 avantajini saglamakla birlikte, bu yapilar1 elde etmek
icin yapilmasi gereken iglemlerin sayisinin ve kompleksiginin artmasi dezavantajin
da beraberinde getirmektedir. Sekil 6.1. de bir alan emisyon triyod cihazin semasi

gorlilmektedir.
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Sekil 5.1. Alan emisyon triyod cihazin sematik gdsterimi

Bu tez kapsaminda yapilan calismada, olduk¢a keskin uglu Ga,O; bloklarin
sentezlenmesi ve karakterizasyonu basariyla gerceklestirilmistir. Sentezleme
sirasinda GaAs alt tabakanin, yaklagik Scm. ¢apinda bir aliiminyum oksit yatay tiip
icinde, 1050°C de sitilmasiyla gerceklestirilmistir. Nano yapilarin morfolojileri ve
yapilarinin karakterizasyonu taramali elektron mikroskobuyla (SEM), se¢ilmis alan
kirmim ve Raman-sagilim spektroskopisi kullanilarak gerceklestirilmistir. Alan
emisyon Ozelliklerinden birisi olan acilma alan noktas1 ve esik alan1 6zellikleri tespit

edilmistir.
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5.2. Nano Boyutlu p-Ga,0O; Yapilarin Karakterizasyon Sonuclari

5.2.1. Raman spektrumu karakterizasyon sonug¢lar:
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Sekil 5.2. GaAs alt tabaka {lizerinde sentezlenen -Ga,0; nano kablolarin Raman Spektrumu

Ga;0; nano kablolarin Raman spektrumu, Renishaw RM 1000 Research Lazer
Raman mikroskobu kullanilarak elde edilmistir. Grafik, oda sicakliginda B-Ga,O;
nano kablolarin 514 nm. dalga boyunda uyarilmasiyla elde edilen Raman daginim
spektrumunu gostermektedir. 191 em™, 310 em™, 337 cm™, 406 cm™, 466 cm™, 621
cm’, 646 cm’ noktalarinda tepeler gozlenmistir. Bu tepeler tamamuyla B-Ga,Os

materyalinin 6zellikleri ve Raman tepe noktalariyla uyum gostermektedir [101, 102].
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5.2.2. Kimyasal bilesenlerin tesbit edilmesi icin yapilan EDS analizi sonu¢lari

L
(0)
GaK
L AsK
AsK
GaK
| | |
4.00 8.00 12.00 16.00 keV

Sekil 5.3. GaAs alt tabaka tlizerinde sentezlenen -Ga,0; nano kablolarin EDS Analizi

Ga,03 nano kablolarin kimyasal bilesenlerini tesbit etmek icin taramali elektron
mikroskobuna monte edilmis EDS 0l¢iim cihazi kullanilmistir. EDS verileri nano
kablolarin temel bilesenleri olarak Ga (galyum) ve O;’i gdstermektedir. Ayni
zamanda grafikte gboze carpan As (arsenik) ise alt tabaka olarak kullanilan

malzemeden (GaAs) kaynaklanmaktadir.

5.2.3. Alan emisyon cihaz uygulamasi

Her yoOniiyle iyice anlagilmig bir kuantum islemi olan alan emisyon o&zelligi,
elektronlarin yiiksek parlakligi ile diisiik enerji dagilimi igin iyi bir kaynaktir.
Yiiksek elektrik alan altinda Fermi seviyesine yakin elektronlar enerji bariyerini

asarak vakum seviyesine ¢ikarlar. Alan emisyon ozelligi kullanilan pek c¢ok
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uygulama i¢in materyaller ¢ok diisiikk esik emisyon alani ve yiiksek akim
yogunlugunda yiiksek oranda stabilite gostermelidirler. Diisiik bir calisma
fonksiyonu ve biiylik alan giliclendirme faktorii diisiik bir elektron emisyon esik
alaninin olusmasina katkida bulunur. Calisma fonksiyonu malzemeden gelen bir
ozellik iken alan giliglendirme faktorii biiylik oranda elektron vericinin (emiter)
geometrisine baglidir. Uzun ve pahali yukaridan-asagiya islem teknikleri kullanilarak
oldukca kiiciik ¢aplarda alan emisyon uglar1 {iretilmis [103, 104] olmasina karsin bu
tarz vericilerin Omiirleri sinirhdir ve performanslari da zamanla diisme

gostermektedir.

Zhan ve arkadaslar1 Ga,03-C nano kablolardan ilk olarak alan emisyonunu, emisyon
baslama alan1 8.6 Vum’1 ile rapor etmislerdir [105]. Cao ve arkadaslar1 ise kaktiis
benzeri Ga,O3 nano yapilari esik elektrik alani 12.6Vpm™ degeriyle bildirmistir
[106].

Bu tez kapsaminda yapilan alan emisyon uygulamasi, yliksek vakum odaciginda
(~15x10° Pa) gergeklestirilmistir. Cihaz uygulamasinda kullanilan B-Ga20; nano
kablolar katod olarak baglantis1 yapilmis ve aliiminyumdan tiretilmis olan taramali
elektron mikroskobunun ornek tutucusuna sabitlenmistir. Anod ile B-Ga,Os nano
kablolarin uglar1 arasindaki mesafe Imm. olarak ayarlanmis (Sekil 5.4) ve 6l¢iilen
emisyon yiizey alant 76.5 mm? olarak kayda gecirilmistir. Alan emisyon akim-
gerilim egrisi Fowler-Nordheim (F-N) esitligi kullanilarak analiz edilmistir. Alan

emisyonu ic¢in F-N esitligi;

J = (AB’EY®) exp[-B ©**(BE)"] (5.1)
olarak verilmektedir.
Bu esitlikte; J akim yogunlugu, E uygulanan elektrik alan, ® Ga,O; i¢in 4,15e¢V

olarak Ongoriilen [107] ¢alisma fonksiyonu ve B da alan emisyonu gii¢lendirme

faktorudir.
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Sekil 5.4. Alan emisyon cihaz uygulamasinin sematik gdsterimi

Sekil 5.5.de B-Ga,O; nano yapilardan elde edilen emisyon akim yogunlugu-

uygulanan elektrik alan (J-E) grafigi goriilmektedir.

10 pAcm™ emisyon akim yogunlugunun elde edilebilmesi icin uygulanmasi gereken
elektrik alan, emisyon baglama alani olarak tanimlanmaktadir. 10 mAcm™ emisyon
akim yogunlugunun elde edilebilmesi i¢in uygulanmasi gereken elektrik alan ise esik
alan1 olarak tanimlanmaktadir. Uretilen B-Ga,O; nano yapilardan iiretilen alan
emisyon cihazinda emisyon baslama alan1 2.1 Vum™ ve esik alani 5.6 Vum™ olarak
Sl¢iilmiistiir. Sunu Szellikle belirtmek gerekir ki; emisyon baslama alan1 2.1 Vpm'™
nano boyuttaki elmas (3-5 Vum™) [108] ve tek duvarli karbon nano tiipler kadar
(0,7-3.9um™) [109] diisiik seviyededir. Bu miikemmel derecedeki alan emisyon
karakteristigi Ga,Os nano kablolar1 endiistriyel alan emisyon uygulamalar1 i¢in

oldukc¢a 6nemli bir potansiyel haline getirmektedir.
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Sekil 5.5. GaAs alt tabaka tizerinde sentezlenen B-Ga,0; nano kablolarin emisyon akim yogunlugu-
uygulanan elektrik alan (J-E) grafigi.

Sekilde 5.6.’da yer alan grafik ise Ampirik Fowler-Nordheim (F-N) koordinatlari
Iginde, Alan Emisyon Akim-Gerilim Karakteristigini gdstermektedir. F-N grafigi
Ga,03 nano yapilardan kaynaklanan alan emisyonuna isaret eden oldukea lineer bir

karakteristik sergilemektedir.

In(J/E?)
N
1

0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
1/E



79

Sekil 5.6. Ampirik Fowler-Nordheim (F-N) koordinatlar1 iginde, alan emisyon akim—gerilim
karakteristigi

Sekil 5.7°de Ga,Os nano yapilarin elektrik alan etkisi altinda iirettikleri emisyon
akimmin zamanla degisimi gosterilmektedir. Bu yapilar, grafikten de kolayca
anlasilabilecegi gibi ¢ok uzun bir siire (yaklasik 70 saat) yliksek emisyon akimi
(ortalama 5mA) iireterek performanslarini devam ettirebilmektedirler. Bu da bu tip
malzemelerden {retilecek herhangi bir alan emisyon cihazinin 6mriiniin oldukca

uzun olacagini gostermektedir.

Bu grafikte dikkat ¢eken bir baska Onemli nokta da emisyon akiminda olusan
dalgalanmalarin ¢ok fazla olmamasidir ki bu 6zellik te alan emisyon cihazlar1 i¢in

cok onemlidir.

10m

Akim(amper)

T T 1T T T T T T T T T T T 1
-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

Zaman(saat)

Sekil 5.7. GaAs alt tabaka iizerinde sentezlenen B-Ga,O; nano kablolarm alan emisyon akiminin
zamana gore degisim grafigi

Alan Emisyon akimi bilgisi, Ign, F-N esitliginin degistirilmis bir versiyonu [110,

111] kullanilarak analiz edilmistir. Metallerin aksine, yari iletkenlere uygulanan
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elektrik alan iletim bandinin bozulmasina sebebiyet verebilir. Yiiksek alan etkisi
altinda iletim bandinin tabani, yilizeyde bir elektron havuzu olusturarak Fermi

seviyesinin altina dogru biikilir [111, 112].

F-N formiilii igerisinde kullanildig1 gibi, etkin ¢aligma fonksiyonu asagidaki sekilde

verilir;

¢eff = ¢ - gEIoc“/5 eV (5.2)

Bu formiilde Ejo lokal elektrik alani, ¢ yari iletkenin ¢alisma fonksiyonunu (ki bu
calismada B-Ga,0O3 nano yapilar kullanildigi i¢in 4.15 eV olarak alinmistir [107]) ve

¢ (5.3) numarali esitlikle verilen sabiti ifade etmektedir.

£ =45x10"g, 7" eviiem® (5.3)

Sonug olarak ortaya ¢ikan F-N esitligi;

X

t(y)2 ¢eff E

a5, 12 AT
E E
5.4

) 302
ley = A-Jgy = ALE—eXp|:—b¢eﬁ v(y)

olmaktadir.

A etkin emisyon alani, a ve b evrensel F-N sabitleri, k = 5.16x107 eV-1/2cm™ ve y

ise asagidaki formiille verilen goriintii kuvvet engel azaltma faktorii

y—c_Fl/z & 1)
¢eff gr +1 (5'5)
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burada ¢ = 3.7947x10-4 eV.V'Uz.cmm, & yari iletken dielektrik sabiti (Ga,O3 igin
10.2 alinmustir [113]), t(y) ve v(y) ise diizeltme faktorleridir [114].

Lineer rejimdeki F-N egrisinin egimi (S) ¢e31{ﬁ ile dogru orantilidir [112] ve su sekilde

tanimlanir;
S =an(l. V?)/a(1V) (5.6)

(5.1) numarali esitlikle tanimlanan nano boyutlu sivri uglar i¢in alan giiglendirme

faktoriinii (B) bulmak icin (5.7) numarali esitligin ¢oziilmesi gerekmektedir.

B = Eic/Eapy (5.7)

Burada Ej,. ve Egpp sirasiyla, yiikseltilmis lokal ve uygulanan alan kuvvetleridir.

Uygulanan elektrik alan1 E,,,= V/d olarak ifade edilir.

Bu parametrelere gore ortalama elektrik alan giiclendirme katsayisi f = 3786 olarak
elde edildi. Bugiine kadar yapilmis calismalarda bulunan malzemelerin ve nano
yapilarin alan emisyon caligmalarindan kolaylikla anlasilabilecegi gibi bulunan bu
elektrik alan giiglendirme katsayisi (B) en iyiler arasinda yer almaktadir. Alan
emisyonu konusunda iizerinde c¢ok fazla caligma yapilan ve bu alanda cok iyi
ozelliklere sahip oldugu bilinen karbon tabanli malzemeler goz ardi edilecek olursa
bu rakamin ne kadar 6nemli ve gelecek adina anlamli oldugu daha iyi anlagilacaktir.
Oyle ki; ¢ok farkli yapilarindan ve ultra sivri uglarindan dolayr Ga,O3 nano yapilar
bazi karbon tabanli nano boyutlu malzemelerden bile daha iyi alan emisyon

ozellikleri sergilemislerdir.

Etkin emisyon alan1 yardimer I'(y) fonksiyonu kullanilarak, Forbes [114] tarafindan

sunuldugu sekilde A ~2.31x107"" cm? olarak hesaplanmustir.
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Tablo 6.1. Alan Emisyon Cihaz Karakteristiklerinin Bir Boyutlu Nano Yapilarin Alan Emisyon
Karakteristikleriyle Karsilastiriimasi

Acilma Esik Elektrik Alan

Bir B‘(gut:: rNano Alam Alam Giiclendirme SEM Mikrografi
P (V/um) | (V/um) | Katsayisi (B)
Ultra Sivri Uclu Ga,0; 2.1 5.6 ~ 3786

Nano kablolar

Karbon Nano Tiipler 0.75 1.6
[115]

CNx Nano Tiipler

116) 2-3 3 -

Sn Katkilanmis In,O5
Nano Kablo Dizisi 2 - 3850
[117]
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In Katkilanmig SnO,
Nano Kablo Dizisi
[118]

1.5-2.5

1682-2938

10 pm

Tablo 6.2. Alan Emisyon Cihaz Karakteristiklerinin Bir Boyutlu Nano Yap1lar1n Alan Emisyon

Karakteristikleriyle Karsilastirilmasi (Devam)

GaAs N[atlnlo9§<ab1°13r 2 6.5 3500
GaI\II:iIII;n[ci ;;imer 13 23 1270-4960
SnO, Nano Kemerler 24 21 460-2304
[121]
NiO Nano Cubuklar 115 6.5 2130

[122]




ZnO Nano Igne
Dizileri [123]

53

84

Tablo 6.3. Alan Emisyon Cihaz Karakteristiklerinin Bir Boyutlu Nano Yapilarin Alan Emisyon
Karakteristikleriyle Karsilastirilmasi (Devam)

Kaktiis Benzeri Ga,0;
Nano Yapilar
[106]

12.6

23.2

38.2

Ga,0;-C Nano Kablolar
[105]

7.73

8.45

Yari-Hizalanmis Ga,0;
Nano Kablolar
[124]

6.2

N/A

-~ 880

Oum
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5.2.4. Taramal elektron mikroskobu (SEM) karakterizasyon sonuclari

Uretilen B-Ga;O; nano yapilarin yiizey morfolojilerinin karakterizasyonu, FEI
firmasinin  XL30-SFEG model taramali elektron mikroskobu kullanilarak
gergeklestirilmistir. SEM fotograflari, Ga,Os; nano yapilarin alt tabaka iizerinde
yogun bir sekilde sentezlendigini, pek ¢ogunun tepelerinde en-boy oranlar1 ¢ok

yiiksek ve oldukga sivri uglar bulundugunu goriilmektedir.

Nano yapilarin taramali elektron mikroskobu (SEM) ile karakterizasyonu sirasinda
karsilagilan problemlerden birisi kesit goriintiisiiniin alinmas1 olmustur. Bir alt tabaka
iizerinde biiyiitiilen nano yapinin kesit goriintiisiinii alabilmek i¢in, biiylime islemi
gerceklestikten sonra alt tabakanin orta kisimlarina yakin boliimlerinden bir elmas
kesici yardimiyla kiiciik bir ¢izik atilarak ikiye ayrilmasi gerekmektedir. GaAs alt
tabaka yiiksek sicakliga maruz kalmis oldugu icin ¢ok kirilgan hale gelmektedir ve
bu durum daha kolay ikiye boliinmesini saglamaktadir. Bunula birlikte ikiye bolme
islemi sirasinda B- GaOj; ince tabaka da kirilip pargalanabilmekte ve incelemek
istenen nano yapilarin kaybolmasi s6z konusu olmaktadir. Bu problemin iistesinden
gelmek igin ikiye bolme islemi sirasinda ¢ok hassas davranilmasi ve niimunelerein

taginmasi sirasinda sarsilmay1 en aza indirecek tedbirlerin alinmasi gerekmektedir.

Sekil 5.8’de belli bolgelerde uzun nano kablolar goriiliirken ¢ogunlukla nispeten kisa
ve olduk¢a sivri uclu nano yapilar da géze ¢arpmaktadir. Uzun nano kablolarin
boylar1 bazi bolgelerde 20-25 pum. ye ulastigi goriilmektedir. Nano kablolarin
bazilarinin boylarinin olduk¢a uzun olmasi, biiylime sirasinda ortamda Argon gaz

akisinin olmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 5.8. GaAs alt tabaka tizerinde sentezlenen f-Ga,O; nano kablolarin a. uzaktan b. daha yakindan
gorinim

Sekil 5.9’da goriilen Ga,O3; nano kablolar, belirgin bir sekilde sivri uglara sahipler.
Bazi nano kolonlar katmanlar halinde biiyiimiis bazi nano kablolar ise biiyiime
sirasinda birbirleriyle kesismis ve buna ragmen biiylime ydnlerini degistirmeden

onceki istikametlerinde biiylimelerini tamamlamiglar.
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Sekil 5.9. Nano Bloklarin ve tepelerinde olusan sivri uglar1 gésteren SEM fotograflari a. yakindan
goriiniis b. genel goriiniisii

Sekil 5.10’da GaAs alt tabaka iizerinde, sentezleme sirasinda yiiksek sicakliktan
dolayr olusan yanardag goriiniimlii yapilar goriilmektedir. Sentezlenme sirasinda,
kraterlerin bulunduklar1 bolgelerde erimis yiiksek sicakliktaki Galyum bulunmasi
distiniilmektedir. Alt tabakadan Arsenik gazinin ¢ikist bu bolgelerde yogun

oldugundan alt kisimlarda bosluklar olusmustur. Kraterlerin yakin ¢evresinde sivri

uclu nano bloklarin olusmaya basladig1 Sekil 5.10 b’de agikca goriilmektedir.
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Sekil 5.10. Yiiksek sicakliktan dolay1 GaAs iizerinde olusan krater benzeri delikleri gosteren SEM
forograflari a. uzaktan b. daha yakindan goriiniim

Sekil 5.11°de GaAs alt tabaka iizerinde sentezlenen f-Ga,Os nano kablolart kesitten
gosteren SEM fotografi goriilmektedir. Cok yogun ve farkli boyutlarda nano yapilar
goriilmektedir. Sekil 5.11.a’da nano ve mikro kolonlarin iist kisimlarinda olusan
oldukega sivri uclar ve alt kisimla ise B-Ga,O; ince tabakasi yer almaktadir. Sekil

5.11.b’de ise bagka bir nano bloktan biiyiimiis nano blok goriilmektedir.
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Sekil 5.11. Olusan nano bloklarin ve sivri uglarin kesit SEM fotograflar a. uzaktan b. daha yakindan
gorinim

Sekil 5.12°de GaAs alt tabakanin sentezleme islemi sonrasinda kesitten alinmis SEM
fotografi goriilmektedir. Kisa ve sivri uglu nano bloklarin yaninda uzun hatta

uzunluktan egilmis nano bloklar da goriilmektedir.
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Sekil 5.12. GaAs alt tabakanin biiyiitme isleminden sonraki kesit SEM forografi a. yakindan b. daha
uzaktan goriiniim

Sekil 5.12°deki SEM fotograflarinda, nano yapilarin ve alt tabakanin tizerlerinde
goriilen kaya pargaciklarini andiran yapilar, alt tabakanin kesit fotografi i¢in ikiye

boliinmesi sirasinda $-Ga,Os ince tabakandan kopmasiyla olusan yapilardir.
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Sekil 5.13°te B-Ga,0; ince film tabakasini ve bu tabakanin {izerindeki nano kablolari
kesitten gosteren SEM fotografi yer almaktadir. Fotografta Arsenigin
buharlagsmasiyla olusan bosluklar, ince film tabakasinin olusumu ve onun iizerinde de

nano blok olusumu net bir bicimde goriilmektedir.

Det ‘WD P—— 500 nm

Sekil 5.13. B-Ga,0; ince film tabakasini gosteren SEM fotografi a. uzaktan b. daha yakindan goriinim
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5.2.5. Ga;0; nano yapilarin muhtemel olusum asamalari

GaAs ayrisma sicakligr olan 585°C’nin iizerindeki bir sicaklikta 1sitil 1sitilmasi
halinde faz ayrisma rejimine gegirilmis olur. Bu rejimde ylizeydeki sivi Galyum
kiimeleri termo-dinamik olarak hareketli hale gelirler. Ayrisma sicakligi civarinda
(~585°C) latis yap1 bozulmaya baglar ve GaAs yiizeyinden Arsenik kaybi meydana
gelir. Yiizeydeki Galyum konsantrasyonu belli seviyeye ulaginca kiimelerin olugmasi

ve faz ayrisimi baglar [125].

S1vi metal Galyum kiimelerinin olugmasi temel olarak {i¢ adimda gerceklesir;

1. GaAs alt tabakaya dogru gergeklesen Arsenik yayilimi ve buharlagsmasi
2. Yiizeyde Galyum kiimelerinin olugsmasi ve alt tabakadan ¢ikan Arsenigin bu
kiimelerin i¢ine emilmesi

3. Galyum kiimelerinin i¢ine Arsenik yayilmasi ve buharlasip ayrilmasi

GaAs ylizeyindeki metal Galyum ile ilgili yapilan ¢aligmalar gostermistir ki; sivi
Galyum igerisinden Arsenigin buharlagmasi, yiizeyden buharlagsmasina gore ¢ok daha

hizli gerceklesmektedir [89].

Eger ortamda bulunan Oksijen miktar1 fazla ise yiiksek sicakliklarda nano kablolar
ya da nano bloklar yerine Ga,Os ince film ya da mikro-nano boyutlu nano kolonlarin
olmasi daha muhtemeldir. Sonug olarak denebilir ki; yliksek sicakliklarda, ortamdaki
Oksijen konsantrasyonun yiliksek olmast herhangi tek boyutlu nano yapmin

olugmasini engeller.

Bu tez caligmasinda, optimum sartlarda yapilan biiyiitme isleminde; kullanilan
reaktoriin sicakligi 150 dakika igerisinde oda sicakligindan 1050 °C’ye kadar,
dakikada 7 °C artirilarak ¢ikarilmis ve bu sicaklikta 40 dakika bekletilmistir. Bu
sirada tliplin igerisinde GaAs alt tabakanin birakildigi bolgenin sicakligi (orta
noktadan 12 cm. kadar uzakta) yaklasik olarak 840 °C olarak ol¢lilmiistiir. Daha

sonra reaktor yine ayni sekilde oda sicakligi seviyesine getirilmistir.
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Sekil 5.14’te GaAs alt tabaka iizerinde biiytitiilen B-Ga;Os nano yapilarin sicaklik

degisimine bagli olarak muhtemel olusum evreleri goriilmektedir.

1050°C
50°C

e 0 @

Ayarlanan Sicakhk

&

v

Zaman

Sekil 5.14. GaAs alt tabaka {izerinde sentezlenen Ga,0; nano kablolarin sicakliga bagli muhtemel
olusum asamalar1

Sekil 5.15’te GaAs alt tabaka {izerinde biiyiitiilen -Ga,O3; nano yapilarin muhtemel
olusum evreleri yer almaktadir. GaAs’in ayrigma sicakligi civarlarinda (~585°C)
GaAs alt tabakanin latis yapisinin bozulmaya baslamakta ve GaAs yilizeyinden
Arsenik kaybi meydana gelmektedir. Yiizeydeki Galyum konsantrasyonu belli

seviyeye ulasinca s1vi Galyum kiimelerinin olusmasi ve faz ayrisimi baglamaktadir.

Eger ortamdaki Oksijen konsantrasyonu fazla ise tek boyutlu nano yapilar yerine
mikro boyutlu yapilar veya ince film tabakasi olusmaya baslamaktadir. GaAs alt
tabakanin iizerinde biriken sivi Galyum kiimeleri difiizyon yoluyla olusan Ga,O;
ince filmin yilizeyine c¢ikar ve orada birikmeye baglarlar. Ortamdaki Oksijen
konsantrasyonunun azalmasi ince film tabakasi 6zerinde B-Ga,Os; nano ¢ubuklarin
olusmaya baglamasina sebep olmaktadir. Biiyiime sirasinda alt tabakadan sizmaya
devam eden sivi Galyum, nano bloklarin icerisinden yayilmaya ve yiiksek sicaklik
sebebiyle tepeye c¢ikmaya devam etmektedir. Bu islem ortam sicakligi distiikce
yavaglamaya baslamaktadir. En sonunda nano ¢ubugun tepesinde bulunan c¢ok az

miktardaki sivi Galyum ultra sivri u¢ olusumunu saglamaktadir.
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Sekil 5.15. B-Ga,0O3 nano yapilarin muhtemel olusum evreleri a. GaAs alt tabaka b. yiizeyde Galyum
damlaciklarinin olusumu c. -Ga,0; ince film tabakasinin olusumu d. nano bloklarin olusumu e. ultra
sivri uglarin olusumu

Uretilen nano ve mikro boyutta, miikemmele yakin alan emisyon 6zellikleri gdsteren
B-Ga,03 nano yapilarin olusma asamalarini bilmek biiylik 6nem tagimaktadir. Ciinkii
bu ve benzeri yapilart yeniden {iretebilmek, istenilen o&zelliklerde istenilen

degisiklikleri yapabilmek i¢in olusum sartlarinin bilinmesine ihtiya¢ vardir.

Eger bu cok bilesenli ve kompleks sentezlenme asamalari iyi bir sekilde
anlasilabilirse Ga,Os nano yapilar, yakin gelecekteki pek ¢ok alan emisyon cihazinin

iiretilmesine kaynaklik yapabilir.



BOLUM 6. TARTISMA VE ONERILER

Yapilan c¢alismada oldukg¢a sivri uglu B-Ga,Os nano bloklarin sentezlenmesi ve
karakterizasyonu basariyla gerceklestirilmistir. Daha oOnce yapilan c¢aligsmalar
incelendiginde ve kapsamli bir arastirma yapildiginda goriilmistiir ki iretilen
malzemeler hem morfolojik yapilar1 yoniiyle hem de gosterdikleri elektrik alan
emisyon Ozellikleri yoOniiyle ¢ok tatmin edici ve gelecek vaadeden sonuclar

sergilemislerdir.
Maddeler halinde 6zetlersek bu ¢alismada;

— B-Ga,03 nano bloklarin sentezlenmesi

— Morfolojik 6zelliklerinin taramali elektron mikroskobuyla (SEM) analizi

— Kimyasal 6zelliklerinin EDS ve Raman spektroskopisi ile belirlenmesi

— Elektrik alan emisyon oOzelliklerinin karakterize edilmesi amaciyla alan
emisyon cihaz uygulaasinin gergeklestirilmesi ve literatiirdeki diger

caligmalarla kiyaslanmasi
caligmalar1 gerceklestirilmistir.

Elde edilen sonuglar 1s18inda Ga,Os nano yapilar ileride asagidaki uygulamalarda

kullanilabilir:

Son zamanlarda 6zellikle Avrupa’daki pek cok iiniversite tarafindan {iretilen, tek
boyutlu nano yapilarin iretildikleri yerlerden alinip devre igerisine taginmasinda
kullanilan nano boyuttaki cimbizlar yardimiyla (Sekil 6.1) tasimarak atomik kuvvet

mikroskobu (AFM) ucu olarak kullanilmas.
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Uretilen Ga,0; nano yapilarm uglar1 ¢ok sivri bir yapiya sahiptir. AFM’lerde
kulanilan ucun sivriligi mikriskobun ¢oziiniirligiinii belirleyen en temel 6zelliktir.
Kullanilan ug¢ ne kadar ince olursa elde edilecek ¢oziiniirliikk te o kadar 1yi olacaktir.
Ga;O3 nano yapilarin uglarin ¢aplarimin 3-5 nm civarinda oldugu gbz Oniine
alinirsa ne bu uygulama icin ne kadar uygun olduklari gériilmektedir. Uretilen nano
yapilarin  AFM  ucu olarak kullanilmasina yonelik calismalar  Bilkent

Universitesi’nden bir grup arastirmaciyla ortaklasa yiiriitiilmektedir.

Sekil 6.1 Nano boyutlu yapilarin taginmasinda kullanilan nano cimbiz [126]

Sekil 6.2 incelendiginde bir atomik kuvvet mikroskobunun c¢alisma prensibi (a),
kullanilmakta olan bir AFM ucunun elektron mikroskobu kullanilarak elde edilmis
sivri ucu (b) ve son olarak ta ileride AFM uygulamalarinda kullanilmas1 diisliniilen
B-Ga;O; nano yapilarin u¢ olarak monte edilmis halinin gosterildigi ¢izim (c)

goriilmektedir.
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Sekil 6.2 a. AFM’nin ¢alisma prensibi b. AFM ucunun SEM goériintiisii c. AFM ucu olarak monte
edilmis sivri ug¢lu Ga,O3 nano yap1

Elde edilen iiriintin kullanim alanlarindan bir tanesi ve belki de en 6nemli olani; alan
emisyon display uygulamalaridir. Alan emisyon oOzellikleri bu konuda en iyi
performans sergileyen nano yapilar olan karbon nano tiipler ile neredeyse yakin olan
ve metal-oksit nano yapilar igerisinde en iyilerden olan bu yapilar rahatlikla alan
emisyon uygulamalarinda emiter olarak kullanilabilirler. Sergiledikleri miikemmele
yakin alan emisyon Ozelliklerinin yanisira dayanikliliklar1 ve sentezlenmelerinin
diger karmasik metotlara kiyasla daha kolay olmasi bu yapilarin alan emisyon

displaylerde kullanilmasi i¢in bir diger nedendir.

Sekil 6.3’te bir alan emisyon displayde emiter olarak kullanilmis, sivri ug¢lu Ga,O3

nano yapilari gosteren ¢izim goriilmekte.
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Sekil 6.3 Sivri u¢lu Ga,O; nano yapilarin emiter olarak kullanildiklari bir alan emisyon display

Yapilarinda bulundurduklar1 oksijen bosluklarin sebebiyle metal-oksit nano yapilar
gaz sensOrii olarak kullanilmaya ¢ok elverislidirler. Bu ¢alismada elde edilen Ga,O;
belli parametrelerin (sentezlenme siiresi, oksijen miktar1) degistirilmesiyle daha
uzun sekilde {tretilebilmektedirler. Sekil 6.5°te sentezlenme zamaninin uzatilmasi
sonucunda elde edilen daha uzun Ga;O; nano yapilar goriilmektedir. Farkli
metodlarla tretildikleri yerlerlen ayrilip arzu edilen yere birakilan bu yapilar basit
birka¢ adimdan sonra sekil 6.4 teki gibi bir FET gaz sensorii haline dontistiiriilebilir.
En boy oranlarinin olduk¢a biiyiik olmasi sebebiyle nano gaz sensorlerinin

hassasiyetleri diger sensorlere gore ¢cok daha fazladir.

S Nano kablo D
Oksit Katmani

Arka Gate

Sekil 6.4 B-Ga,0; nano kablonun FET gaz sensoril olarak kullanilmasi
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Sekil 6.5 a. Sentezleme siiresinin uzatilmasi ile iiretilen uzun f-Ga,O; nano yapilar b. sentezleme
stiresiyle birlikte ortamdaki O, miktarinin da artirilmasiyla elde edilen uzun f-Ga,O; nano yapilar

Yapilan ¢alisma sirasinda karsilasilan en dnemli zorluklardan birisi malzemelerin
biiyiitiilmesi sirasinda sicakligin ¢ok yiiksek olmasindan dolayr kesin biiylime
evrelerinin tam olarak bilinememesidir. Gelecekte yapilacak calismalarda malzeme
bilimi konusunda derin bilgisi olan arastirmacilarla yakin iligki icerisinde ¢aligarak
tam olarak biiylime sisteminin en ince ayrintilarina kadar ortaya g¢ikarilmasi

gerekmektedir.

Bir diger zorluk, heniliz nano boyutlu yapilar1 kontrollii bir sekilde ve hizli olarak
transfer edebilmek miimiikiin olmadigindan bu islemin yapilamamasidir. Bu zorlugu

asmak iki yontemle miimkiin goriinmektedir. Birincisi biiyiitiillecek malzemelerin
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biiylime yerlerinin hassas bir sekilde ve kontrollii olarak tespit edilip biiylimenin bu
noktalarda gergeklestirilmesi. Bir digeri ise sentezleme islemi gergeklestirildikten
sonra hassas cihazlar gelistirmek suretiyle istenilen noktaya transferinin

gergeklestirilmesidir.
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