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OZET

Anahtar Kelimeler: Molekuler demet epitaksi (MBEk)ce film kaplamalar, Pd-
Zr alasimi, tane buyimesi, nano kristalin malzemeler.

Molekiler demet epitaksi (MBE) yontemi 0Ozellikle ryketken malzemelerin
dretiminde kullanilan bir yontemdir. MBE telgni farkli bilesimlerin ve
alasimlarin epitaksiyel olarak biytimesine imkan tanir.

Bu calsmada Pd-Zr akamlarinin MBE yontemi ile ince filngeklinde tretimi
sglanms ve 1sil glemlerine bgh olarak tane buyumesi faz glgimleri
incelenmgtir. Pd-Zr algaimi Si wafer Uzerine MBE yontemiyle biriktirilrgtir.
Pd80-20Zr, Pd81-19Zr, Pd83-17Zr ve Pd85-15Zr inlreldri 60°C’'de 1 saat
on isitilms, sonra 400°C ve 800°C’de i1sylame tabi tutulmstur.

Isil islem 6ncesinde ve sonrasinda elde edilmce filmlerin karakterizasyon
islemleri taramali elektron mikroskobu (SEM), nlari difraktometresi
(XRD) ve EDX analizi kullanilarak gercelgtailmi stir.
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CHARACTERIZATION OF DEPOSITED Pd-Zr THIN FILMS BY
MOLECULER BEAM EPITAXY

SUMMARY

Keywords: Molecular Beam Epitaxy (MBE), thin filnoating, Pd- Zr alloy, grain
growth, nano crystalline materials.

Molecular beam epitaxy is also used for the demsitof some types of
semiconductors. MBE (molecular beam epitaxy) tegphes allow the epitaxial
growth of different compounds.

In this study, thin films of Pd-Zr alloys have bemanufactured by MBE techniques
and the grain growth and phase changes have bagrzaa due to the heat treatment
processes. The thin films of Pd-Zr alloy have bdeposited onto Si wafers. After
pre heating of Pd80-20Zr, Pd81-19Zr, Pd83-17Zr Rd85-15Zr thin films at 60°C
for 1 hour, heat treatment processes we made &C4&@d 800°C for 24 hours.

The characterization of the manufactured thin filbefore and after heat treatment

processes have been performed by scanning eleatioroscopy (SEM), X-ray
diffractometer (XRD) and EDX analyses.
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BOLUM 1. GiRIiS

Nanoteknoloji, nanometrik boyutlardaki cisimlerlapylan ¢cok cstli arastirmalara
verilen ortak addir. Nanometre ise metrenin milgalodi, milimetrenin de milyonda
birine denk gelen bir Olgt birimi olarak tanimlaniNanoteknolojinin amaci,

insanlara atomik bazda maddeye midahale giicl eaggekazandirmaktir.

Nano kristalin malzemeler, sistemin toplam enefjgerinde pozitif etkide bulunan
ara yuzeylerin yani tane ya da faz sinirlariningbisekesi ile birbirinden ayrilmi

nanometre boyutundaki polikristallerden meydanangdérdir [1,2].

Molekuler demet epitaksi (Moleculer beam epitaxyB®B), yariiletken Uretme
tekniklerinin en 6nemlilerindendir. UHYartlari altinda bir kristal ylzey ile atom ya
da molekullerin bir veya daha fazla 1sil demetlierimeaksiyonunu iceren bir

epitaksiyel biytutme sirecidir.

Molekuler demet epitaksi yontemindeki getielerle birlikte, periyodik grupta IlI-V
grubu baz alinarak Uretilen heteroyapil yariileteeden, GaAlAs, InAlAs ve InP
optoelektronik uygulamalarda yerini aknr. Molekuler demet epitaksi (MBE)
teknigi ile bu tirden yapilar, tek atomik katman mertétes buyttilerek kuantum
etkilerin gozlenebildii devre elemanlarinin yapiminda kullaniimaktad)6]2



BOLUM 2. KRISTAL BUYUTME TEKN IKLER 1

2.1. Giris

Gunumizde kristal buyttme teknikleriyle ince filnmetmek icin, fiziksel buhar
biriktirme (PVD), kimyasal buhar biriktirme (CVD}ivi faz epitaksi (LPE)netal-
organik kimyasal buhar biriktirm@OCVD) ve molekiler demet epitaksi (MBE)
yontemleri yaygin olarak kullaniimaktadir.

Ince filmlerinin morfolojik yapisini incelegiimizde kasimiza polikristalin,

epitaksiyel ve amorf yapilar olmak tzere Ugigi& yapi ortaya cikar.

Ince dilimler tizerinde tek kristal yariiletken tabéin blyutiilmesi iceren siirece
epitaksi denir. Epitaksi yunan kokenli bir kelimtup “epi” tzerine (on), “taxy”

duzenleme (arrengement) anlamina gelmektedir.

Epitaksi olgum strecinde, belirli bir althk tGzerine atomladizilisini ayarlayarak
yapiyi tek kristal hale getirebiliriz. Epitaksi &a ve altlik malzemesi ayni malzeme
ise buyutilen bu numuneye “Homoepitaksiyel” deBuna ornek olarak Si althk
Uzerine Si  (Si/Si), GaAs luzerine GaAs (GaAs/GaAs)yutme orneklerini
verebiliriz. Bger althik tzerine buyltilen tabaka ile epitaksiatedsi kimyasal ve
kristalografik olarak farkli ise Uretilen numuneyd#ieteroepitaksiyel” denir.
Heteroepitaksiyel filmler, adacik yontemi (Volmereer), tabaka tabaka biriktirme
yontemi (Frank van der Merve) veya Stranski-Kramgta yontemleriyle althk
Uzerinde biriktirilirler [2, 3, 12].



(2) Adacik (Volmer-Weber)

() Tabaka tabaka (Frank van der Merve)

(¢} Stranski-Eranstanow

Sekil 2.1. Heteroepitaksi yontemleri: a) Adacik (¥@r-Weber), b) Tabaka tabaka (Frank van der

Merve), c) Stranski- Kranstanow [12].

GaAs ve Si yariiletken entegre devrelerde kulldnaddk icin ya da tek kristal

malzemeyi yuksek saflikta Uretmek ve tek kristadaigtirmek icin kullanilan al

semasi Tablo 1. ‘de verilrytir.

Sekil 2.2. Yariiletken kristal kafesleri [4].

Epitaksinin temel adimlagbyledir:

e N e

Once tek kristal Si ve GaAs kilgeleri buyatulur,
Kilcelerden zimparalangince dilimler (waferlar) hazirlanir,
Waferlarin elektrik ve mekanik 6zellikleri belirlen

Epitaksinin temel parametreleri belirlenir ve



5- Epitaksiyel yapiyi

olsturacak bilgenlerin,

uyumlari ve hatalarinin analizi yapilir.

Tablo 2.1. GaAs ve Si'nin tek kristal glum aks semasi [2].

Bir baslangi¢
materyali

v

Polikristal
Yariiletken

v

-«

Tek Kristal

Ince bir
dilim(wafer)

Si

SiO,

Distilasyon
ve

Indirgeme

Kristal

Buyitme

kafeslerinin

GaAs

Ga, As

Sentez

Kristal

Buyutme

latis parametresi

Kesme, zimparalama ve parlatrgi@imleri yapilir.



2.1. Eriyikten Si Kristalin Buyutulmesi

Si kristallerinin  %90'nindan fazlasi Czochralski Khei ile Uretilir. Entegre

devrelerde kullanilabilecedekilde Si dretilmesi bu tekniklerle mumkunddr.

Si kristali dretmek icin, b@gangic materyali olarak kuvars olarak adlandirilan
midmkin mertebe safffariimis SiO, kullanilir. Firin icerisinde ¢tli reaksiyonlar

meydana gelmesine lgan en genel reaksiyagsdyledir;

SiC +SiQ — Skt SiQy) (2.1)
Bu Uretim metoduyla %98 saflikta Si Uretir. Bu gafek kristal Gretmek icin yeterli
degildir, o ytuzden daha saf bir §ielde etmek icin Qb trtinunld Triklorasilan

(SIHCI3) ve hidrojen klorur (HCI) ile muamele ettirergk reaksiyon elde edilir;

30dc
Q) +3HCly —— SiHGlg + Hy) (2.2)

Sonra bu Urun, sudan ve istenmeyen safsizliklandaklagtirmak igin sivi ile destile
edilir. Daha sonra; SiHCI asidi,Hle indirgeme reaksiyonuna tabi tutulursa,

SIHCK(g) + Hg) > Si(k) +3HCtg) (2.3)

reaksiyonu meydana gelir.

Sekil 2.3. a) SiQ( kuvars) b) Metalurjik silisyum c )Polikristalsilisyum [4,5].



hetalurjik Si Falikristalin i

Si tek Kristal
Kilgesi
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Sekil 2.4. Si Wafer Uretirgemasi [5] .

Reaksiyon sonucu elde edilenSélaha saftir ve EGS (elektronik-derecelendighmi
malzeme sinifinda yer alir. Yani elektronik cihazla Gretimi teknolojisinde
kullanilabilir duruma gelir. Bu EGS c¢ok kristalli alzeme, yuksek saflikta

materyaldir. EGS genellikle ppm oraninda safsigbiksantrasyonuna sahiptir.

50 tek kristal
kil lgesi

ince dilirm Si
[wafer]

&1 devre aleman — \ .

Sekil 2.5. Si ince dilimleri (Waferlar ) [5].



2.2.1.Czochralski Teknigi

Czochralski Tekrdi, yaklasik olarak %100 saf ve blyuk tek bir kristal Gretmeia
kullanilan yontemdir Sistem kendi etrafinda donmekte olan bir gigowapsik
kristal erime noktasinin hemen Uzerinde tutulmaken ayni maddenin erigine
daldirilir. Erime sirasinda gubuk dakikada 12-14,Keesleme yuvasi boéliminde
bulunan cubuk ise, ters yonde dakikada 8-10 kezedo@ubuk yavgatilirken
eriyikten de cikartiir. Bu yontem, Jan Czochralglrafindan geftirilen bir
yontemdir. Yariiletken endustrisinde GaAs ve silikavaferlari tretmede sik
kullanilir Sistem firin ve kristal ¢ekici olmak Gezeiki ana kisimdan meydana gelir
[2,11,12].

CCW
Argon
hammadde yuvasi
kati-s1vi A hammadde
kristal

araylizeyi
silikon eritme
RF halkas1

>OFF

Sekil 2.6. Czochralski tekgi [2].

Sistem firin ve kristal cekiciden alr. Firin, pota, grafit malzeme, dénme
mekanizmasi, Isitici eleman ve gic¢ kayndan meydana gelstir. Kristal cekici
ise, cekirdek kristal, gic¢ kaypa (argon), donme mekanizmasi (CCW), saki
kontrolu, egzoz sisteminden g&n bir sitemdir.



Sistemde bulunan c¢ekici, bilgisayar kontrol sisteensahiptir. Bu kontrol sistemi ile
sicaklik, kristal capi ve gekme orani donme hizkomtrolt yapilir.

Yariiletkenlerin  %90’'nindan fazlasi bu boiylitme tgknile Gretilir. Hatta
butunlemis devrelerde kullanilabilecejekilde Si Uretilmesi bu teknikle elde edilir.
Sistemin cakma prensibisoyledir: énce, (100 veya (111 yonelimli bir kristal
alinir. Cekirdgin bir kismi eriyik icine daldinlir. Daha sonravggca yukariya dgru
dondurerek cekilir.

Cekirdegin bir kismi eriyecek ve geriye kalan kati yuzey d@riyik arasinda sivi-kati
ara ylzeyi olgacaktir. Yukariya dgru cektikge katilgan kisim tek kristal hale gelir.
Bu ¢cekme orani dakikada birka¢ milimetre mertelssiiir. Bu glem sirasinda argon
gazini eriyik Uzerine puskurterek eriyik Uzerinepémiite gitmesi 6nlenir. Argon gazi
yerine azot gazi da kullanilabilir. Bu gazlarinartozellgi, eriyik icine empurite

gitmesini 6nlemeleri ve eriyik ile reaksiyona ginmeleridir. Safsizlik Czochralski
Teknigi icin 6bnemlidir. Bu teknikle buyutulmgiikristal elde edilir. Elde edilen kristal

ince dilimler 350-62Qm kalinliginda halinde kesilir ve zimparalanir [2].

Eger bor katkili silisyum elde etmek istenirse; boalmemesi eriyik icine konur.
Silisyum icin bor p-tipi) ve fosfor @-tipi) uygun katki malzemeleridir. Bylemde
dikkat edilmesi gereken nokta, buylyen kristaldeiki konsantrasyonunun, eriyik
icindeki katki konsantrasyonungteolmasidir.
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Sekil 2.8. n- tipi yariiletken modeli [6].
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Tablo 2.2. Siicin p ve n- tipi katki malzemelegin ayirma denge sabiti oranlari [2].

Katki Ko Tipi
B 8.10" p
Al 2.10° p
C 7.10° n
P 0.35 n
O 1.25 n

Sivi-kat1 yuzeyindeki katki konsantrasyonu eriygkdeki katki konsantrasyonundan

farkhidir. Aralarindaki oran “ayirma denge sabitilarak bilinir.

Ayirma denge sabitiky
Katidaki katki konsantrasyonucg
Sividaki katki konsantrasyonuw;:

(@]

ko === (2.4)

(o}
k, =1 olmasi sividaki ne ise katiya o gegiyor demektir.

my : Baslangigtaki eriyik miktari ve,
Co: Eriyik icindeki katki konsantrasyonu (kitlece rlegiyikteki katki miktarr).

Kristal buyatmenin herhangi bisamasinda m kitleli bir kristal buyutmolalim. m
g kutleli kristal buyataldgld durumda sividaki kalan mikta® olsun. Kristalin

kutlesindedmkadar bir arya kagilik sividaki katkinin miktar+-dSkadar azalacaktir.

-dS=c.dm (2.5)
kalan eriyik miktarim, —m

kalan sividaki katki konsantrasyoweu



¢, = katki miktari/sivi miktars

(2.5) ve (2.6) denklemlerinden

ds _ { dm} 3 ds T dm
= |
m,—-m

10= Si, 1= bor c, =1—10 . 6= olmasini istiyoruz.

Asagidaki denklem yardimiyla eriyik icine ne kadar Dbkatki

hesaplanabilir.

m )™
Cs = koco(l—aj

m=6, my =11

11

(2.6)

2.7)

gerekitgi

(2.8)

Bir Si kulgenin 10° bor atom/cmi luk bir katkiya sahip olmasi isteniyor.

Czochralski Tekri ile biyitme sonunda gerekli konsantrasyonu vérede'®)

eriyikteki bor konsantrasyonu ne olmal®liBaslangicta potaya 60 g Si yuklergdi

distndlirse ne kadar bor eklenmelidir?

10'® bor atom/c, B (atomik girhk)=10.8,
ds=2.53 g/ cm ko=0.8

6
10 = 125%10' boratom/cmi

C, =k, = ¢ =
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2
v = 60x10°g

= S e3alon? = 267x10°cm®. Oranti yapilirsa, 1 cinde 125x10' bor atomu
53g/cm

varsa, 237x10*cm® de n = 125x10" [296x10* = 296x10% bor atomu vardir.

_ 296x10™ atom[10.8g/mol
o 6.02x10% atom/mo

m,,, = 531x10°g = 531mg bulunur.

Kristal buyutulirken malzemeler eriyiktensdn fazla oranda cikabilir. Bu durumda

k, ayirma sabiti 6nemsizdir. Bu nedenle etkin ayirafaits k, yi kullaniriz.

Kacma durumunda,
¢ (0)2c,= k, 2k, olur. k, >k,
Diflizyon denklemi dikkate alinirsa,

dc . _d%
0=V&+ DW (29)

Buradav, kristali cekme hiziD, katkinin eriyik icindeki yayillma katsayiss; sivi

icindeki katki konsantrasyonudur.

A

&

(ky<1)

C.v :k ecl

\ 4

I
|
|
|
|
1
)
—— biiylime dogrultusu

Sekil 2.9. Yayllma katsayisi- katki konsantrasyorafigi [2].
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Katki konsantrasyonunun geri sabit birc, degerine ulaacaktir.

c=Ae™P + A, 10)
' dc
x=0'da c=c,(0), D(—j +[¢,(0)-c.]v=0
dx|,-o
-5 - o _ G ~Cs
x=d'dac=c¢, DR
c K m)°"
k=S = 0 R L 211
o ktlk)e CO( mo] @4

2.2.2. Bridgman Tekngi

Bridgman sistemi ile GaAs buyutmek icin iki bolgéhin kullanilir. Sol taraftaki (1.
Bdlge) firinin sicakfii As buharlaabilecesi bir sicaklikta (610C civarinda)
tutulurken, sg taraf (2. bolge) GaAs’in erime sicakinin yani 1240C’'nin hemen

hemen Ustinde tutulur. Buradaki tlip kuartzdan yagtir.

Baslangicta canak polikristal GaAs ile yuklenir ve kizatipin dger ucunda As
bulunur. GaAs epi eriyince bir miktar As buharkar. Eriyik miktarinin dengede
kalmas! i¢in kuartz tupun sol tarafina As konurrirFisola dgru hareket
ettirildiginde eriyik s@ur. Genellikle tek kristal yonelimini koruyabilmelgin
cana&in sol ucuna bir ¢ekirdek yesgkilir. Eri gin katilasmasi kati-sivi ara ylzeyinde
kristal olismasina imkan $gar ve bdylece GaAs'in tek kristali buyuttlgolur.
Buyldme orani hizi firinin ¢gekilme hizinaghdir.



14

bolge 1 hammadde kristali GaAs et bolge 2
/
Asﬁ \/ / )
NN 5

1242-1250 °C

______ L1 S === == =
1200(—
5 10001~
= 800
610-620 °C
600— 7

wsitict ilerleme dogrultusu ——»

Sekil 2.10. Bridgman Teksgiyle kristal blyutmeemasi [3].

Kristal buyuttldukten sonra,

1- Kristal ylzeyindeki kilce (elde edilen kristaBkirdekten uzakkurilir.

2- Buyutulen malzemenin yaricapingsbalarak kristalin tum yilizeyleri temizlenir.

Daha sonra bu kiilgelerin 6zel kristal yonelimlebeiirlemek amaciyla diz bolgeler
kullanilir. Ayrica metalin iletkenlik tipini n veya tipi olduzunu bu bdlgelerle
anlariz. En buyuk duzluk waferin mekangkem yapilacak olan yoninu tayin eder.
Diger kuguk duz bolgeler ikinci duzlik olarak tarifiledve kristalin iletkenlik tipini,

yonelimini aydinlatmak amaciyla kullanilir [2,3,13]
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ilk diiz ilk diiz
ylzey yluzey
N\
<

ikinci diiz
yluzey
[111] n-tipi [111] p-tipi

ikinci diiz I @ ilk diz ilk diiz

yizey yuzey 9(° yuzey

| | ikinci diiz
ylizey
[100] n-tipi [100] p-tipi

Sekil 2.11.ince dilim (wafer)csitleri [3].

2.2.3. GaAs kristal buyltme tekngi

Polikristal GaAs biyutmek icin saf Ga ve As kullaniGaAs kristalinin davrasi,
tek cait malzemeden okan Si kristalinin davragindan farkhdir. GaAs igin
parametreleri faz diyagrami ile belirlenir. Fazaliyami sicak@iin fonksiyonu olarak

Ga ve As arasindaki skiyi gosterir.
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agirhik % arsenik
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Sekil 2.12. Ga-As faz diyagrami [2].

GaAs'yi buyutmek icin kullanilan teknik Bridgman Rr@gidir. Bridgman tekniinde
kucuk kulceler kullanilir. Cgunlukla bu teknik kullaniimakla birlikte, blyuk dap
kulceler elde etmek icin Czochralski Tegnde kullanilir. Czochralski Tekgi ile
GaAs buyutme silemi Si buyidtme dlemine benzer. Fakat, buradaki bozulma
problemini ortadan kaldirmak igin bir sivi ile 6enmetodu kullantlir. Bu sivi erigi
B,O; tabakasidir. Bu tabakanin kalfliyaklsgsik 1 cm’dir. Erimg B,Os; GaAs
ylzeyine yayilir ve boylece ergiikoruyucu bir kap olgturur. Bu kap tabaka GaAs
bozulmasini engeller. B3 SiO,'yi ¢ozebilecginden silikonla sivanmigrafit pota
yerlestirilir. Oksijen ve karbon gibi safsizliklar ikindyon kitle spektroskopisi ile

elde edilir. SIMS kitle spektrometre cihazidir.

Czochralski Tekrgi'nde karbon ve oksijen yiunlugunun fazla olmasi, kullanilan
SOyden O, grafitten C'nun ayymasi ihtimalinin yoksek olmasindan dolayidir.
Genel karbon ygunlugu 10°-10'" atom/cmi, oksijen konsantrasyon orani ise*20
10'® atom/cnd civarindadir. Ber silikon wafer 1058C'ye kadar azot atmosferinden
Isitilirsa oksijen yluzeyden ayrilir ve ylzey yakdaki Q miktarini azaltabilir
[2,11,13].



Tablo 2.4. ULSI bitunkgmis devrelerde kullanilabilecek kalite [3].
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Ozellik Czochralski ULSI icin
gereken

Ozdireng (Ph-tipi (Q-cm) 1-50 5-50 vet

Ozdireng (Sbp-tipi (Q-cm) 0.005-10 0.001-0.002

Ozdireng (B)p-tipi (Q-cm) 0.005-50 5-50 vet

Oksijen (ppma) 5-25 Kontrol
edilebilmeli

Karbon (ppma) 1-5 <0.1

Capi (mm) 2001 3001

Dilim kavisi(um) <25 <5

Dilim konikligi (um) <15 <5

Yuzey duzgunlgd (um) <5 <1

Agir metal safsizfii (ppba) <1 <0.001

ppma: milyon atomda bir; ppba: milyar atomda bir.

GaAs kristali buydtulirken katki  konsantrasyonunweliriemek icin  p-tipi
katkilgmada Cd ve Zn, n-tipi katkgarma icin Si ve Te veya Se kullanilir.
Yariiletken GaAs icin materyal katkilanmaz. Kongsasyon ya da serbest yuk
tastyict 10° Uzerinde yariiletken hale gelir. GaAs'deki katkindenge ayirma
katsayisi Si'dekine benzer. Si egiyin bir sivi ile kapatildii (argon gazi yerine)

durumda Czochralski Tekgikullanilir.

Tablo 2.3. GaAs icin p ve n- tipi katki malzemelem ayirma denge sabiti oranlari [2].

Katki ko Tipi
Be 3 p
Zn 0.1 p
Si 185x10%  n/p

Se 50x10™* n
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2.3.Ince Dilim (Wafer) Elde Etmelslemi

Tanimlar yapilmy, temizlenmg kilceler, elmasla kesilerek waferlar haline gktiri

Bu dilimlemede dort wafer parametresi goz ontindardurulmalidir, bunlar ;

1. Yuzey gerilimi (110 ,(100 v.s),

2. Kalinlik (0.5-0.7 mm; wafer ¢capina glaolarak),

3. Waferin yuzey grili gi (waferin merkezinden kenarinagta olgulen
egrilik)=(bow) ve

4. Kristal diliminde farklh  kalinhklarin ~ olgmasi ihtimalidir.  (kalinhk

desisimi=taper)

Kesme gleminden sonra, dizlik gumini 2 um hata ile elde edebilmek igin yani 2
um hatal ylzey diuzgungil s&lamak icin gliserin ve AlO; kullanarak, waferin her
iki tarafina uygulanir. Bu operasyon (loppirgtemi) genellikle dilimleme hatalarini
ve Uzerindeki birikimlerin ylzey ile kenardan uzskhasini sglar. Asil hatalar

yluzey hatalandir ve kimyasakiadirma ile temizlenir. Wafer yuzeyi ile ilgili son

islem zimparalamadir. Zimparalamadaki amag¢ duzguydziey elde etmektir.
2.4. Kristal Karakterizasyonu Ve Kristal Hatalari

Si ince dilim kristaller, ideal bir kristalden brdarklidir. Ylzey atomlari ideal bir
kristal gibi olmayabilir. Hatta bu Si kristaller g#i hatalara sahip olabilirler. Bu
hatalar yariiletkenin elektriksel, mekaniksel veilo@zelliklerine etki eder. Goriilen
hatalar ise nokta hatalagizgi hatalari,alan hatalari védnacim hatalari olarak dort

gruba ayrilirlar.
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Sekil 2.13. Nokta hatalari [3].

2.5. Epitaksiyel Buyutme Metotlari

Epitaksiyel blyutme metodunda, altlik olarak waf&ollanilir. Epitaksiyel
blyutmede kaynak, bazen erime sigaklin biraz Uzerinde veya biraz altinda
Isitilarak olgan molekil demetinin altlik Gzerinde birikmesi d&usur. Epitaksiyel
blyutme icin yaygin olarak kullanilan teknikler;

Kimyasal buhar biriktirme, CVD (Chemical-Vadoeposition),
Buhar faz epitaksi, VPE (Vapor Phase Epitaxy),
Molekuler demet epitaksi, MBE (Molecular Beamitexy) ve

P w0 nh P

Metal organik kimyasal buhar biriktirme, MOCVIMMétal Organic Chemical

Vapor Depositions) teknikleridir.
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2.5.1. Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

Bu yontem buhar faz epitaksi olarak bilinir. CVDazgbilesenleri arasinda kimyasal
reaksiyonlarla duzenlengi epitaksiyel tabaka blylitme surecidir. CVD bir
atmosferik basincta ¢cgiin APCVD veya daha diik basingta ¢cajan LPCVD olarak
ikiye ayrilir. DisUk basingta daha kaliteli ve daha az empduritelzerak elde edilir.

/ waferlar j—

— havalandirma

/S
0000000 . 00
graﬁtblok
Cl
SiCl

N, H H dopant+H, (susceptor)
—» gazakgt
o RFsitma

O radyan 1sitma

Sekil 2.14. CVD sistemi [6].

Sekil 2.14’de gorilen grafit blok ince dilimleri tart ve kontrol eder. Grafit blok ayni
zamanda isitici gorevini gorar. Grafit blok, hefdna@a numunenin 1sitilmasini hem de
kimyasal reaksiyonun meydana gekgEicacaklgl ayarlar. CVD dort ana mekanizma

igerir:

1. Gaz kaynaklari ve transfer Unitesi,

2. Grafit blok tarafindan absorblanma,

3. Kimyasal reaksiyonun meydana gelmesi (Epitaksaleaka buyumesi) ve
4. Gaz urUnlerinin uzakyariimasidir.

2.5.1.1. Si buyuatmek icin CVD

VPE icin dort adet Si kaygakullanilir:

1. SiCl, (en yaygin kullanilan) [reaksiyon sicaklL200C]
2. SiHCly,
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3. SiHCkve
4. SiHy'tar

Si tabaka buyutmek icin reaksiyon sireci :

SiCl(gaz) + 2H (gaz)<= Si (kati) + 4HCI (gaz) (2.12)

SiCl(gaz) + Si (kati== 2SiCh(gaz) (2.13)

reaksiyonlarina gore gercekie

Reaksiyon sureci sonucunda SiClkonsantrasyonu c¢ok yiksekse, Si'nin

bUyutilmesinden sonra yuzeyigidirarak temizlemek gerekir.

2.5.1.2. GaAs buyutmek icin CVD yontemi

GaAs tabaka Ga ve As buhatialmasiyla elde edilir. Fakat bunlarin buhar faa
tasinmasi mumkudn olmagindan, Ag ve GaCl tercih edilir. Reaksiyon iseasidaki
gibi gerceklair.

Ass+ 4GaCh+ 6H, — 4GaAs + 12HCI (2.14)

As,;, AsHs'Uin termal bozulmasiyla elde edilir. AsAsH'Un termal bozulmasi
asagidaki gibi olur.

4AsH; — As,+ 6H, (2.15)

6HCI + 2Ga— 2GaCk+ 3H, (2.16)

Bu gazlarin reaktér icine ggmmasi H ile mumkindidr. GaAs waferlar 650-8%D

aralginda bayuatalarler [2,6,11,13].
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2.5.2. MOCVD yo6ntemi

MOCVD, bir buhar faz epitaksi sistemidir. Buradaéaksiyon siuireci CVD’den biraz
farkhidir. CVD ile daha ziyade homoepitaksiyel wafdiyutilmesi mamkin iken,
MOCVD heteroepitaksiyel wafer biyitiulmesi icin ggtilmistir. Ornesin, GaAs
blayutmek icin Ga(Ch)s, As bileseni icin AsH metal organik bilgmler kullanilir.

Bilesenler, tum kimyasal reaktorler icine buhar faziedgekte edilirler.

AsHs + Ga(CH); - GaAs + 3CH (2.17)

AlAs icin AI(CH3)s kullanilir. Epitaksi surecinde katki malzemeléei katkilanirlar.
Bunlarin sicakfii 600-800C sicaklginda olmalidir. Katki malzemeleri olarak,p-tipi
icin;Zn (GHs), veya Cd (GHs),, n-tipi icin ise SiH tercih edilir. Kullanilan bu katki

malzemeleri yiksek derecede zehirlidir.
2.5.3. Molekuler demet epitaksi yontemi (MBE)

Molekuler demet epitaksi metodu, yiksek vakum dhitultra yiksek vakum

108, 10™ Tor) bir kristal yiizey ile atom veya molekiilleriermal demetlerinin
reaksiyon surecini igcerir. MBE ile kimyasal kompsyn ve katki profillerinin her
ikisi de ¢ok hassas biekilde kontrol edilebilir. Tek kristal ¢cok tabakglatomik
tabaka) yapilar MBE kullanilarak elde edilir. BosgeMBE metodu yariiletken ¢ok
tabakall yapida ince filmleri, mikron mertebesindssas birsekilde elde
edebilmektedir. Genelde MBE buyilitme orani son detguktir. Orngin, GaAs
icin lum/sa’dir. Dolayisi ile MBE sistemi yiksek vakumdéaybtme tekngidir.
Vakum birikiminden dolayr MBE buyiutmesi termodin&mdengeden ldamsiz
sayllabilir. Bu yonu ile dier tekniklerden farkhfini ortaya koyar. Kisacasi MBE
cok onemli bir avantaja sahiptir. Bu avantaj yuksedkum sartlarinda kristalin
biyumesi RHEED (Reflection High-Enerji Electron faiftion), AES (Auger
Elektron Spectroscopy), Elipsometry v.b dlcimliddatrol edilebilir.

Molekuler yayilim epitaksi, molekiler demet epitakdarak da adlandirilan bu

yontem epitaksiyel galim icin en yakin zamanda ggirilen ana bir yontemdir.
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Asin yuksek vakum altinda gercekieilen ileri bir buharlama tekngi olarak tarif
edilebilir. Bu surecte, althk yiksek vakum icinerlsstirilir ve elementel tarler
Isitilan ara Urine yani algl bali olarak etkilenen firinlardan buhagia Burada
kristallesme esnasinda bir araya gelirler. Kaynaklarin uygultanimi ile (Ga, As,
Al, Si, vb) hemen hemen her tirli malzeme kinke ve ilave baarilabilir. Dahasi,
bicim fiilen bir atomik zarin ¢goztnmesi ile kontredlilebilir.

MBE odasi icerisinde bulunan firinlar efiizyon hierieolarak isimlendirilirler, her
biri bir bireysel element igerir. Isitilan malzemelbuharlaip bir ¢iks yoluyla
eflzyon hucresinden cikar, bir k@@ icinden gecer ve ara urtine (altlik) wecaya

kadar gekim odasi icinde gezinir.

Yuzeyde dizgin bir alan alwrmak icin, dgik basingta, yuksek vakum ortaminda
taban numune Isitiir. MBE'de c¢ok gdik sicaklikta (450C -600C) kristal

buyatultr. Bu sicaklik altlik sicalgidir. UHV odasinin bdangic basincisx10™
tor'dur. MBE ureticileri; Applied-Epi, Gen-ll, RibeRiber-32 ve VG Semicon ‘dur.

RHEED tabancasi
LN, cooled shrouds

shutter
Be :\\ \ D
= - RRXBS XX
AsHj / ./‘f‘i\\ I I ~ ]

iyonizasyon 6lcer
o $ VR
T™AI artik gaz
analizcisi
TEGa+H,
TMIn+H
aie geleneksel
MBE firmnt

RHEED ekrant

Sekil 2.15. Molekuler demet epitaksi yontemigematik gosterimi [3,4].
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Sekil 2.15'te goruldgu gibi, MEB’de U¢ ana oda vardir. Bu U¢ oda pompala
emilerek vakum altina alinir. Odalar birbirlerindeakum vanasi ile ayrilir. Odalarda

kullanilan Gc¢ ¢git pompa bulunmaktadir.

Turbo molekuler pompadamdiklerini kendileri dyar1 atarlar. Kryo Pompa: Sivi He
sicaklginda emdii gazlarl yg@unlastirarak vakumlar.iyon Pompasi (tuzaklama
pompasi)iyonlart emer. Kryo, iyon ve TSP pompa ayanda vakum

sagilayabilmektedir. Kryo ve turbo pompa agpth zaman araliklari ile cair.

2.5.3.1. MBE sistemi icin vakum pompalari

Yogunlastirma pompalari ve cekici pompalar olarak ikisitte. Yogunlastirma
pompalarinda bir gigten giren gaz sikiriir ve bir ¢ikstan atilir. Bu vakum

sistemleri surekli ¢adabilir.

Cekici pompalarda bir ggien giren gaz iceride hapsedilir, hapsedilen g&uwala

temizlenir.

Tablo 2.5. MBE vakum pompalari [4].

FEL Vakum Pompalari  Depo
Prep
Turbo molekiler pompa Iyon pompa Kryo pompa
Iyon pompa
TSP pompa

Turbo pompa
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Vakum pompasi

kroy: npimel

Spektrometre

Ortalama serbest vol (cm)

3
tabancasi

]O—f \_ I_. |_ |_‘ \_ﬁ
0™ 10t w0 w0t w0t 10
Basmg (Torr)

Sekil 2.16. MBE vakum pompasi [5].
2.5.3.2. Kullanim alanlarina gére vakum buyukltklei

Diisiik vakum (760-18 Tor) kullanildgi alanlar; wafer kiilceleri, yiikleme birimleri,
Paskirtme birimleri, RIE ( Reactif ion etching) @éstik basing kimyasal buhar
depozizasyonudur (LPCVD).

Yiiksek vakumun (18-10° Tor) kullanildgr alanlar; buharlgirma ve iyon ekmedir.
Ultra-yilksek vakum ise (1010% Tor): yiizey analizi ve molekiller demet
epitaksinde (MBE) kullanilir.

2.5.3.3.Ince film biyutmek icin yiiksek vakumsartlari

Kristal blylutmede, vakum ortaminda molekullerinhlaltiizerinde birikmesiyle
olusturulur. VakumSartlari : P<133x107 Pa (10'mb) ise bu vakuma UHV (ultra-
yuksek vakum) denir. MBE'nin temel karaktergtikutle transferidir. UHV

ortaminda kutle transferi icin iki Gnemli parametsedir.

Vakum ortamina giren gaz molekullerinin ortalamebest yolu, gaz molekillerinin

yogunlugu (birim hacimdeki molekul sayisi= n)
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Ortalama serbest yol, molekuller arasi sikd¢carpsmalar icin ortalama mesafedir.
ile gosterilir. Gazlarin kinetik teorisi ile yukaa bahsedilen iki parametre belirlenir.
Gaz molekulleri 6zde nokta yuklerden okur. Molekuller arasinda bir etkime
kuvveti mevcut dgildir. Molekullerin hiz dg&ilimi Maxwell dailimina uyar. Gaz

izotropiktir yani, hareket yonu belli bir gaultuya yonlendirilmgtir.
2.5.4. Kismi sivi epitaksi (LPE)

Kismi sivi epitaksi GaAs kristalleri Uzerinde egggel zarlar gektirmek igin
kullanilan en eski tekniktir. Labarotuvar gahalarinin pek ¢gunda bu teknik
kullaniimistir. Bununla beraber popularitesini ince film tretzorluklar kisithliklari
ve GaAs mikro dalga bolmelerinin Uretimi ile hemieamen hic¢ ikkili olmamasi
nedeni ile hizl bigekilde kaybetmitir. Bununla beraber epitaksin ucuz bir yontemi
ve GaAlAs iceren bircok malzeme bicimlendiriimesndelsim yetengine sahip

olarak kalmaktadir.

LPE sik yayici diyotlarin Uretimi igin ve ince, tek tippikro dalga bélmeleri igin
yuksek kalite epitaksiyel zarlar gerektirmeyegeditip yapilarda bgarili bir Gretim
teknigi olarak vardir. Ayni zamanda gerek uygulama kofaylgerekse dgiik

sicakliklarda yliksek saflikta malzeme Uretilmebi givantajlari s6z konusudur.

——— i ——— —

AlGaAs  (Cozelt (Ga)

AlGaAs  Existal

GaAs Althlc

Sekil 2.17. Sivi faz epitaksi [5].
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2.5.5 Kismi Buhar Epitaksi (VPE)

Kismi buhar epitaksi GaAs’nin epitaksiyel biriktiesi icin yaygin olarak
kullaniimaktadir. Buna gamen, molekiler demet epitaksinin daha verimli sésru¢
vermesi, teknolojik karmaklili g1 ve pahalilik tarafindan kullanimi sinirlargom.
VPE gelsiminde, Ga, As ve ilave madde dilime gaz halinddirdje Uygun
sicakliklar ve dier durumlar altinda tepkimeler altlik ylzeyinde yair ve bu
atomlarin altta yatan kristal yuzeyi kopya edecekidizeyde depolanmasi ile

sonuglanir.

SiHy (g)
SiH, (2) - Si(s)+2 H, ()
Si Alihk

Sekil 2.18. Kismi gaz epitaksinin (VPE@matik gosterimi [5].

2.6. Gazlarin Kinetik Teorisi

Gercek gazlar ideale yakin olarak kabul edilebggwden ideal gaz kanunu go
vakum prensipleri icin gecerlidir. (2.18) denklewhem birim hacimdeki molekdil

sayisli ) yi hesaplayabiliriz.

av - (2.18)

n= 725x1016@) Molekil/cn®

PV =RT=N_kT (ideal gaz kanunu) (2.19)

P, basin¢y, gazin 1 molunin hacmi;
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R, gaz sabiti198cal/mollK veya82atmtm*/mol (K ;

T, Kelvin cinsinden mutlak sicaklik;

N.,, avagadro sayis602x10*molekil/mol; k,

av?

Boltzmann sabiti138x1072* J/K veya137x10 % atmem?/K
Py = Gaz ygunlugu

Molekuler airlik cinsinden gaz ygunlugu konsantrasyona pi olarak,
e P
Py =Molekul a1l g x(ﬁj Q)

seklinde verilir.

Gazlarin hizi sicakia bahdir. Hiz daihimi Maxwell-Boltzmann dalimina

uyacgindan, bu dalim yasasinda verilen birhizindaki durum ifadesi;

1 (2.21)
n

dn_ :i(
dv Y S\ 2kT

seklindedir.

Buradam, bir molekulin katlesidir. ger hacim icinden tane molekil varsain tane

molekilun hizlarvile v+dv, (v - v+ dv) arasinda bir hiza sahip olacaktir.

Boylece ortalama hiz,

\

va dv
0

(2.22)
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(2.21) denklemi yazilirsa v,, =%1/% (2.23)

Ardisik carpsmalar arasi gecen sire biliniyorsa, ortalama senpashesaplanir.
Vakum tekngi icin dnemli bir parametre de molekullerin varmdagma) oranidir.
Bu, birim zamanda birim alan Uzerine ne kadar vdemektir. Bu parametreyi

hesaplayabilmek icix dogrultusundaki molekdllerin hizi yerine ilk 6ncg dagihm

fonksiyonunu dikkate aliriz.

(2.23) denkleminden,

AL 2 (2.24)
n dv 27KT
= Tek boyutta oldgu icin gerekli Us %2 olarak alingtir.
= Molekdllerin varma oranig
qozj-vxdnX = @=n KT (2.25)
0 2m

Gaz basinciR) ve molekullerin varma oranig() arasindaki ikki (2.21) denklemi

kullanilarak elde edilebilir.

(2.26)

P(pasca)j
= 264x10%°| \E2=2F | Atom/cnfs
= =B ( T

m: bir molekultin kg cinsinden kitlesV): molekiler girlik.
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T=300K, P=10'Pa ise oksijen icin varma oranp=27x10" molekil/ cnis

oldugunu gosterelim:

0, = M=32
P

T

@= 264x10%°

—4 6
o= 26ax100 20" _ 264107 _ o1 5 Molekiill cnfs

4/32[B00 9798

T=300K’de Q'nin ¢apir = 364A

Birim alandaki molekillerin sayisiN, = 754x10* cm™?'dir. 1, 10 10°® Pa

basinclarda @ nin bir tek tabaka okurmasi icin gecen sure:

P coNe L NA/MT

= 264x10%° =>t=—=
¢ JMT @ 264x10°P

P=1 Paicin,

(= 754x10%/32300

YT 28x102sx1ms/10°s
64 x

t=28 ms oldgunu bulmyg oluruz.
Gelen butiin molekdllerin %100’Unun ygipgini kabul ediyoruz.
P=10* Pa icin,

(= 754x10"/32[B00

= t=28 sa
264x10°° 107

P=10° Pa icin,



(= 754x10"/32[B00
264x10° 1078

= t=28x10" s veyat = 7.7 saat

N, 1 cnfye 3.64,& capindaki molekillerden ne kadar ystigini gosterir.
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BOLUM 3. MOLEKULER DEMET EP ITAKSI YONTEMi

3.1. Girig

Molekuler demet epitaksi (MBE), yariiletken teknjdirinde kullanilan, ince
epitaksi tabakalari Gretimi icin kullanilan yaydpm yontemdir. UHVsartlar altinda
bir kristal ylizey ile atom ya da molekdllerin beya daha fazla 1sil demetlerinin

reaksiyonunu igceren bir epitaksiyel buyitme stodaiak tanimlanir.

Molekuler demet, kaynak elementin buhgaleak dizeye kadar isitiimasi ile elde
edilir. YUksek-kalitede saf ince-film Uretebilmekin kaynak element mumkin
oldugunca saf olmali ve buyiutmelemi cok yuksek basing (UHV) ortaminda
gerceklatirilmelidir. MBE’ de bilyiitme orani saniyede birkdcmertebesindedir [2,
3,17, 21].

3.2. MBE’'de Temel Sistemler

MBE sisteminde, yariiletken malzemeyi gfuran elementin molekil/atomik
yapidaki demeti ince-film olturmak amaci ile kristal yapidaki bir taban izee
biriktirilir. MBE sistemi Sekil 3.20’de goérulmektedir. Molekiler demet, kaynak
elementin buharkacak dizeye kadar isitiimasi ile elde edilir. Y&kkalitede saf
ince-film dretebilmek icin kaynak element mumkind@unca saf olmali ve
blyutme g§lemi cok yuksek basing (ultra-high-vacuum (UHV)) taoninda
gerceklatiriimelidir.
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¢ g
_ f Molekller deme.:tler

Biyylmekte alan # [ ¥ ¥

epitaksi tabakazm L‘\.‘ .
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Al tabaka [ Water

Sekil 3.19. MBE'de epitaksi okumu [9].

Tipik bir MBE sistemi, G¢ ana vakum odasindan sotu Yukleme birimi,
hazirlik/tampon odasi ve bUyitme odasi. Yiklemespdiser vakum odalarindaki
batinligl muhafaza ederek numunenin vakum odasina getsihtde ve vakum

odasindan cikarilmasinda kullanilir.

Hazirhk/tampon odasi, numunenin hazirlanmasindawee benzeri kirliliklerden
Isitilarak ilk sistem ici temizginin yapildgl birimdir. Blyldtme odasi, numunenin
bayataldiEu yerdir. Taban, magnetik olarak gantili ve transfer culgu ile
blyutme odasindaki numune tutucu ve isiticiganta Uretilecek olan yariiletken
malzeme kayna (effusions cells) arzu edilen malzeme akisi eddilecek ve
birbirinden b&msiz olacaksekilde isitilir. BlylUtme sirasinda bu hicrelerden
bilgisayarla kontrol edilen bir araliktan belirliamanlarda elementler vakum
ortamindaki taban tzerine gonderilerek buylitmelyapi

Odadaki ve dier kaynaklardaki kirlilikler Gretilen yariiletkeni kolayca
kirleteceklerinden ve yariiletkende kristal hatalagya Uretilen epitaksi katmanlarin
optik ve elektriksel Ozelliklerini diilreceginden, kristal buyltmede yiizeyin

temizligi 6nemli bir unsurdur.
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Sekil 3.20. Ultra yiksek vakum odasi [ 15].

Gunumizde vyariiletken malzemeler Uzerine sireklasstama ve cakmalar
yapilmakta, buna paralel olarak yuksek kalited&tedaik cihazlar gelitiriimektedir.
Bu tip elektronik cihazlar gunlik hayatimizda kallaigi gibi askeri ve uzay
teknolojisinde de vazgecilmezler arasindadir. Inipgelementlerinden Si, Ge, C llI-
V vyariiletkenleri; GaAs, InAs, InP, GaP, GaSh, Il yariiletkenleri; ZnSe, CdS,
HgTe gibi ikili, InGaAs, SiGeC, AlGaAs, gibi UclievInGaAlAs gibi dortli
alasimlarin, GaN, InGaN, AlGaN gibi mavkik veren ince filmlerin ve bunlara
miteakip dgik boyutlu heterojonksiyon, kuantum kuyu ve noktapyarinin

arastirlimalari Gzerinde gtli calismalar yapilmaktadir [1,2,17].

Dogada en iyi bilinen yariiletken malzeme silikon (8¢ germanyumdur (Ge). Bu
elementler yariiletken olup, mikrogip Uretimindellenilmaktadir. Bunun yani sira
indiyum-fosfat (InP) ve galyum-arsenik (GaAs) gilili, InGaAs gibi tcli ve
InGaAlAs gibi dortlti alaimlar da elektronik ve opto-elektroniksift veren diyotlar)
cihazlarin Uretiminde temel elemanlardir. Ancakyauailetkenleri dgada saf olarak
bulmak mumkin daldir. Bunlar yapay olarak belirli ve yiksek tekoglihtiva eden

sistemlerle Uretilebilmektedir.
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Bu malzemelerin Uretilmesi, yuksek teknolojinin lv&ana ve yuksek teknolojinin

varligl da bu malzemelerin tretilmesineghdir.

Kristal buyitme tekniklerindeki en son gatieler, yariiletkenleri cok daha gleik
amach kullanim durumuna getirgtir. Yapay buyttme tekniklerinden en etkin olani
“molekiler demet kullanarak kristal buyitme” (MBBj)iksek hassasiyetli tabaka-
tabaka yariiletken malzeme Uretimini mamkun kilnaakt. Bu teknik hem agairma,
hem de endustriyelamach kullanilabilecek derecede yluksek-kalitelgeltikle
elektronik-fotonik cihazlarin yapiminda kullanilaryariiletken malzemelerin
uretiimesinde kullagli ve givenli bir metottur. Bu sistem dunyadaki cok
argtirma merkezinde ve gelnis Universitelerde bulunmaktadir. Ulkemizde bir ilk

olarak Gazi Universitedieri Arastirma Laboratuarinda "Molekiler demet epitaksi

kristal buyitme sistemi kurulngtur.

MBE 1970’lerde yiksek-kaliteli yariiletken inceffil iretmek icin gegtirilmi stir. O
zamandan bu yana kolay kontrol edilebilir olmasdereyle hassas elektronik ve

opto-elektronik cihazlarin gglminde énemli bir sistem olarak kullaniimaktadir.

GaAs altliklar tGzerinde iletken GaAs tabakalaristlumanin iki yontemi vardir:
bunlar epitaksi ve iyon ekleme yontemleridir. EpdiaGaAs altliklarin yizeyinde
kristal yapiyl muhafaza eden bir tarzda GaAs maé&=ergelsimini icerir. Ga ve As
atomlari kristalit gekimi ile sonuglanan sicakliklar, ganluklar ve dger kosullar
altinda kristal yiizey ile temasa gecéiave maddeler bu atomlarin arasinda yer

alabilir ve bunun sonucu olarak kafes alanlarindeyler.
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Sekil 3.21. GaAs wafer lzerine epitaksi tabakgiisemasi [6].

Kristal bozukluklar, epitaksi malzemesi gina siurecinin bgarinda ortaya ¢ikmaya
egilimlidir. Ayrica bu durum bazi dezavantajlari der@berinde getirebilir. ger aktif
yani ilave maddeli bir epitaksiyel zar, direk olawtlik tGzerinde blylimeye darsa
althk tzerindeki empuriute ve geometrik bozukluaistalit 6zellikleri digurebilir.
Bu aktif zarlar yalnizca bir kag mikron kah@indadir

3.3. Demet Uretecleri

Numune Uzerine gelecek olan kararli, yiuksek saflikdtomik veya molekiler,
demetleri sglayan kaynaklar, kati kaynaklar, gaz kaynaklar,ktetkimyasal
kaynaklar olarak siralanabilirler.

3.4. Demet Kesiciler

Kaynak ve numune arasindaki etkifei tamamen kesmek veya acmak amach cok

hizli (0.1s) slem yapabilen kapaklardir.
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3.5. Biyutme Ve Demet Kontrol Unitesi

Blyutme ve demet kontrol Unitesi, taban numune vugUtillen filmin ylzey
yapisinin dinang@ini ayrica demet ygunlugu bilgilerini salayan RHEED
(Reflection High Enegy Electron Diffraction), kitkpektrometresi ve iyonjma
Olclicu sistemlerinden gdmaktadir.

3.5.1. Ortam

02, CO, HO ve CQ gibi kalinti aktif gaz turlerinden arindirilgyiksek-temiz

blyutme ortamini ggayan ¢ odall UHV sistemi gerekmektedir.

3.5.2. Giris (yukleme) odasi

Diger vakum odalarindaki batir@ii muhafaza ederek numunenin vakum odasina
getiriimesinde ve vakum odasindan c¢ikariimasindeklir. Ayni anda birden fazla
numuneyi barindirabilecek bir kasete sahiptir. Burbolekiler pompa sistemi ile
calisir. Numunenin ilk gaz temizli bu odada gerceldi (150°C).

3.5.3. Tampon-hazirlik odasi

Numunenin hazirlanmasi, saklanmasi ve @itl 450C’de iyon pompasi ile
gazlardan temizlenmesi bu odada gergekleSistemin ilave ylzey analizérlerine
veya baka blUyutme odalarina pianabilmesi glevini de gérur. Bu boélimde altlik,
magnetik olarak kdantili ve transfer culjiu ile blyutme odasindaki numune tutucu

ve Isiticlya tainir.

3.5.4. Buyutme odasi

Blyutme odasi, numunenin buyutitgdi yerdir. Buyatmenin kontrolini gayan
RHEED sistemi, numune sicaklik kontrol Unitesi ¢pnetre), kalinti gaz analiz6ru
(QMSA) ve kaynak temel cihazlari icerir. RHEED tabalarinda kullanilan enerji 5-
50 keV ‘dur.
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(b)

(a)

Floresan ekran

Sekil 3.23. (a) MBE odasinda RHEED tabancasindaargue floresan ekrana
yansiyan RHEEDsinlar1 (b) Floresan ekrana gin RHEED paternleri [12].

Uretilecek olan yariiletken malzeme kagnarzu edilen malzeme akisi elde edilecek
ve birbirinden b@imsiz olacaksekilde isitilir. Blyitme sirasinda bu hicrelerden
bilgisayarla kontrol edilen bir araliktan belirliamanlarda elementler vakum

ortamindaki taban tzerine gonderilerek buylitmelyapi

3.6. Vakum Odasindaki Temel Fiziksel Olaylar

Molekuler demetler, knudsen kaynak hicresi tipindekynaklardan ultra yiuksek
vakumdaki hicrelerden elde edilir. Knudsen kaynagrélerin sicakliklari dgru bir

sekilde kontrol edilir. Bu kaynak hicreleri elektibndevre kontrol elemaninin
(propartional-integrated derivative, PID) performama bl olarak termokupl

yardimiyla kontrol edilir ve de kaynak hicrelerk &ararlligi %1’den daha iyidir.
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althk kristallesme althk  buhar bilesenler
bolgesi 1s1tic1 blok karigim bolgesi

molekiler demet

shutter —— tiretim bolgesi

dopant A
dopant B

eflizyon
hiicresi T

bilesenler
Sekil 3.24. MBE odasi [4].

1. bolge: molekiler demetin buyuttilmesi bélgesi,
2. bolge: farkli kaynaklardan demet buharlariningkggl bolge ve

3. bolge: kristalin yuzeyi bolgesidir.

Birinci bolgede kristallgme sureci yer alir Uygun hicre ve althk segidde arzu
edilen epitaksiyel film kimyasal yolla elde edilibiizgiin (homojen) dalimda bir

film buyatebilmek icin buylitme odasinin geometdsionemlidir.

Termokupl farkh maddelerden (Al, Au v.b) iki adeiden olgur. Sicaklik dlgmeye
yarar. Pirometre ise gelen ve giden fotonun kinetikrjileri farkindan sicaklik dlcer.
Fakat g6z ardi edilmemesi gereken bir nokta vamrgmetre 500C’nin altindaki

sicakliklari belirlemez.

ikinci bolge, kagim bdélgesidir. Bu bolgede molekiiller birggi ile carpsir. Burada
meydana gelen olaylarla ilgili fiziksel bilgi cokzér. Ancak farkli tirdeki
molekiller arasinda etk§me olmadgl ve ortalama serbest yolun ¢ok blyuk @du

dikkate alinarak cargmanin olmadii dikkate alinir.
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Uctincli bolgede ise kristal buyutilur. Burada bii giizey olaylari meydana gelir.
T, althk sicaklgidir [2,11,12].

3.7. MBE'de Onemli Fiziksel Olaylar

MBE'de epitaksi olgumu esnasinda gercefdm olaylarsdyledir:

1. Althk tzerine varan molekil ya da atomlarin kisminin geriye ayrilmasi ve

2. Epitabaka ya da algin kristal 6rgusundn igine atomlarin nifuz etmesidi

carpan atomik demetler

\ ® /
/
) /
\
i ® () o //'
B ® /
/
k e y
\ [ ® .
A - ®
\ /
lfrlsfal. yuzeyi \ ) K
orgi sit’i \ /
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ylizey K .
/ yuzey
diflizyonu
-y
yuzey A L ‘p
difiizyon LX
1fuzyonu {0
A vy
/
X
asirt buytlitme
//
/ <
orgu birlesimi aradifiizyon

yiizey kiimelenmesi

Sekil.3.25. Buyime mekanizmalari [7]

Yariiletken bilgimlerin MBE'de gerekli olan aki (eflizyon hicresindgkan madde

miktari) 102 ile 167° atom/nfs arasindadir.

Althk Uzerine varan atomlar onlarin sicakliklda orantili veya sicakliklarina uygun
bir enerji d&ilimina sahip olacaklardir. MBE sisteminde bu shiéak; sicaklgidir.
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Buna hicre sicakdl denir.Ts ise altlik sicakii olarak adlandirilir. Genellikl&< T;
dir.

Atomlar althk yuzeyine vardiktan sonra aninda bidsabilir ve enerjisi dolayisiyla
baslangictaki sicakliKT; iken sicaklgl Te olur. Yizeye varan atomlar afiin ytzey
atomlari arasinda termodinamik dengeyesialzaya kadar enerji dgimi meydana

gelecektir.

Termal kabul edilme katsayisi,

a=-l_¢ (3)2

ile tanimlanir.

Te= Ts = a=1 olur. Bu gelen atomun kolaylikla yestcesi anlamina gelir.
MBE’de T< T, dir. DolayisiylaTe< T; olur. FakafTe< Ts olmaz. Kabul katsayis ve

yapsma katsayisS arasinda bir iki kurulabilir.

Yapisma katsayisi=S =yapsan molekil sayiggelen molekul sayisi

Gelen mol/atom turleri ve taban dizeyi enerjisi

Fiziksel tutulma ve kimyasal tutulma olmak tzeretik ytzey tutulmasi vardir.
Fiziksel tutulmada elektron alerisi yoktur. Van der-Waals kuvvetleriyle flanma
s6z konusudur. Kimyasal tutulmada elektronsvadrisi vardir ve kimyasal ba

kuvvetleri etkendir.

3.7.1. Kristal hatalari

MBE'de kontrolstuiz parametrelerden dolayi kristaiaer1 meydana gelebilir. Farkh

duzlemler Gzerinde buytyen kristaller farkli yon@irde bulunabilirler mesela;
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(100) in Gzerine (110) buyutulginde yonelimlerinin farkli olmasindan veya 1-0,1

M ve a=3,& gibi tekbir bolge icindeki sikmis atom sayisinin 6/ kipin boyu
uzunlygundaki atom sayisina denk olmasi durumunda 100@uwaton 10 tanesi tane

sinirindadir.

o 6 o
1A =10""mx 101/Jm a=0rgu parametresi=8, |=0.1um
m

o o -10
a=3A =3Ax1_M, LM
10°m

- = a=3x10"m
1A

=nla = n=—=—"-=333

Kristal hatalarina etki edenggir parametreler ise;

DusUk sicaklik,

Taban numune sicaglifarki,

Cizgi hatalart,

Distribilasyon (N v.b ),

Empdriteler (Kir, y&, su buhari v.b.),

Kovalent bg olusumlari (GaAs turd malzemelerde)

N o gk~ wDbd R

Film olusumu.

Epitaksiyel tabakalarin daha temiz daha kaliteAbdimesi icin MBE sisteminde
vakumun UHV (~10 pascalkartlarinda tutulmasi zorunludur.

Molekuller hareketleri slresince gdir molekillerle cargacaklardir. Ortalama
serbest yol carpan tim molekuller Uzerinden toplanmalidir. Bu hésmaya basit
carpsma teorisinden turetilebilir. Yaricapd ve hizi v olan bir molekul, &

zamaninda vi& lik bir mesafe icerisinde carpr. Carpgsan molekullerle

carpsmayan molekiller arasindaki uzakBl kadardir.

Molekdullerin 2d yaricapl silindir icinde carpma yapmaksizin hareket ettikleri

distndlirse, silindir hacmi,
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N =’ZT(2d)2wmi 78)

n (molekiil/cn?) tane molekiil varsa hacim icerisindeki molekulisagh cn? olur.

Boylece dv 1/nye gidecektir(d/ - %j Bu nedenle cargmalar arasinda gecen sire

& olarak kabul edilirse,
r=a, = =m3vr (3)29
denklemine gttir. O halde ortalama serbest yol,

Ortalama serbest yolL =vr = iz = LZ (3.30)
md Pd

KT 066

L=—— = L=——""= cm (oda sicakiinda
J2rpd? P (pasca) ( Kiinda)

(o]
d=364A, P=10"° Pa, L =660km, L= 311x 10‘24$

Bir kaynak htcre, pota veya pota icerisindeki k&ymaalzemeden okluwr. Buna
efiizyon hiicre firini da denir. Yiizey alani 5°ctiicre gzi ile altlik arasindaki

mesafe 10 cm’dir.
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GaAs Althk

(2)

Z= Hiicre agn
ile althk
arasinda kalan
mesafe

GaAS doldurmus hiicre

(1)
Sekil 3.26. GaAs ile doldurulmthiicre ve althk [3].

GaAs isitildginda ilk olarak As buhar haline gelir ve (1) kisalangalyumca zengin
bir solisyon kalir. As buharfanca GaAs ‘ye dgru yola c¢ikacak ve (2) kisminda da
As’ce zengin durumu oacaktir. Ga’ca zengin sollisyon icin 9Q0de P =55x107?

Pa ve As’ce zengin solusyon icin 9@de P=1.1 Pa dgerine ulamak gerekir.

900°C’de As ikili yapida As donisur ve 600C’ de As tekli yapida As olur. MBE
sistemi icin althk sicak@ 400-900C arasindadir ve biyume orani 0.001-0.3
pm/dakseklindedir.

MBE’de ortam vakumlansa bile iceride kalinti gazkadir. Mevcut As buhari bir
kalinti gazdir. Dolayisiyla bunlarin varma ve buglwranina bir etkisi olacaktir.
¢'ye etkilesme orani denebilir. Etkikene orani, varma oraninin hiicre geometrisi ve
hicrenin altlga uzaklgidir. Standart MBE reaktorlerinde, hicrgza ile althk
arasindaki mesafe 20 cm civarindadir. Demek kiikaltzerine gelen molekilleri
etkileyen dger bir faktor de kalinti gazlarin vagidir. Boylece, sacilma sireci kitle
akisinin demet tabiati dikkate alinarak azaltilabiBu molekuller icin ortalama
serbest yol kristal diizlemi ile kaynakgza arasindaki mesafeden daha biyik @aca

dikkate alinarak tahmin edilebilir, ifadesi, alinti gazlarin vaginda ortalama

serbest yolu temsil etmektedir.
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Kabul edelim ki, demet ve kalinti gaz iki gazinikardan meydana gelsin. Kalinti

gaz i¢in molekil konsantrasyonu,

2

V
Lt =v2m,dZ + mydZ, [1+—5 (3.31)
Vp

n,,d,, v,= sirastyla molekiler demetteki molekillerin konsasyonu, yaricapi ve

hizidir.

n,,d,, v,= sirasiyla kalinti gaz molekulleri i¢in konsantrasyyaricap ve hizdir.
Oda icindeki kalinti gazlarin ortalama hizi ile ddteki gazlarin ortalama hizi

arasindav, <<v, bagintisi vardir.

2
(3.30) denklemindek”1+v—g2 terimi ihmal edilebilir. Bu durumda,
Vb

-1 2
n :% (3.32)
bg

d, +d P , ,
bg = b 9 n= N n, =—= (31) denkleminde yerine yazilirsa,
2 keT KT

Lt —+2mn,d2
N S LY (3.33)

2

MBE reaktoriinde biyume orani @ik oldysundan GR - 1 pum/h) tek tabakadan
dolay! buyudttlen kristal epitabakalar icin bu kaligaz basincindaki molekuller

dikkate alinabilir. Bir safsizlik okiurmaz.

Yeterince temiz (kalintt gazlarin az difiz etmespitabaka elde etmek icin tek

tabakalar biyitiilir. Burada(b) =107t (V) ili skisi vardr.
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tl(b): Vakum reaktorl icindeki kalinti gazlardan altlykizeyine birikim yoluyla

olusan bir tek tabaka icin gerekli stredir.

tl(V): Molekuler demetlerden bir tek tabaka kagnmidaki filmin buydtdlimesi icgin

suredir.

Bu numerik sonu¢ diik oranda (um/h) biylime oranindaki durum icindir. Daha
hizli buoyimelerde bu veriler gaebilir. Blyuyen bir film icinde kalinti gazlarin

yuzeyde varlii S =yapgma orani dgerini etkiler. Kalinti gazlardan biyuyen film

icerisine toplam empdrite birikimi

n n

n= n, :Z SV\/I rg_l (334)

i=1

n :i turiindeki gaz molekuliinun safsizlik konsantrasyonu

r,: epitaksiyel filmin baytme oranidir.

MBE’de kalinti gaz basinci T010° Pa arasinda dair. Bu basing altlik efiizyon

hicrelerinden ortaya ¢ikan 1s1 nedeniyle artabilir.
3.8.Ideal Kaynak Hiicresi (Effusion Cell)

Bu hicreler temel olarak icerisindeki saf elemeitleyiksek sicakliklara kadar
Isitiimasi esasinda molekiler demet solou reaksiyon dinamikleri ve
termodinamiklerini i¢cine alan buhaglaa teorisiyle son derece yakindarkilidir.

Ik belirlenmesi gereken, temel 6lgek vakum icindekharlama oraninin ilk olarak

incelenmesi gerekir
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Sekil 3.27.1deal kaynak hiicresi (efussion cell) [10].

Vakum sistemi icerisinde hidrostatik basing 6ldugu kabul edilir ve sistemdeki

denge basincP, olarak alinir. Her zaman hidrostatik basing “0” alabilir. A,

yuzey alani dolayisiyla bu ylizeydeisuresinde buhagan molekil sayisdN,;

:(P —p) [T ! (3.35)
27MK,T

dnN.
A d
M: Buharlaan turiin molekul @arhgi, a,: buharlgma katsayisidir.

Buharlgma orani;

Aedet = (Hertz-Knudsen Denklemi) (3.36)

denklemi ile bulunur.

Si'nin 5x10° katkili numune biiyiitmek icin kalibrasyoprisinden gerekli sicakii
bulabiliriz (Sekil 3.28).



48

Sekil 3.28. Sinin’5x 10 katkili numune biiyitmek icin kalibrasyoprisi [3].

x, kalinlikli T, sicaklginda belirli kalinliktaki AlGaAs numunede Al buyime

oranini ise;

(A1)GR (GaAs X) (3)37

orantisiyla hesaplanabilir.



BOLUM 4. Pd-zr IiKIiLI SISTEMININ TERMODINAMIK
OZELL IKLER 1

4.1. Giris

Nano kristalin malzemeler sistemin toplam enefjizerinde pozitif etkide bulunan
ara yuzeylerin (tane ya da faz sinirlar) g@bekesi ile birbirinde ayrilminanometre

boyutundaki polikristallerden meydana gejlardir. Sonu¢ olarak, benzeri
sistemlerin tane buylmesi hususunda kararsiz kamim ytizey alaninin kiguk
kalmasini sglayan itici bir gi¢ bulunmaktadir. Sonrasindakem ise ultra ince tane
boyutu tarafindan etkilenen herhangi bir 6zelliki gminin bozulmasi ve ara ylizey

gocuniun engellenmesidir [1].

Yapilan bircok cakmada nano kristalin malzemelerde tane biyumesiticirgtcin
sinirlarin ¢ekirdek bdélgelerinde ¢bziinen atomlaegregasyonu yoluyla itici glictn
azaltilmasi ve hatta ortadan kaldirilmasi hususuridemli bir stratejiler
gelistirilmi stir.

Hacimce %20 Zr iceren Pd-Zr kati c¢oOzeltilerine uggaiginda, nano kristalin
malzemelerin termal kararliliklarinin tane boyutorautmasina g olarak arttg ve

ergime noktasinin ise yuksetdgozlemlenmgtir [1].
4.2. Polikristalin Katilar
Polikristalin katilar sabun kogii ve dier sivi kdpukler, biyolojik dokular, manyetik

sinirlar, seramik sirlardaki catlak izleri ve jgidtove ekonomik sinirlar gibi deal

olusan ¢ok geni bir hiicresel yapiya sahiptirler [1,3].
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Tek hucreleri birbirinden ayiran sinirlar sistertoplam enerjisine pozitif bir galim
yaptginda, tum sinir alanlarinin azaltilabilmesi icinmtedinamik bir glice ihtiyag
duyulur. Sonuc¢ olarak, kopiklerde kalzat@ ya da polikristalin katillarda ise tane
blyumesi adi verilen hicresel goc¢ yoluyla kicukreigein ortadan kaldirilmasi
yoluyla benzeri hiicresel sistemler karasiz haledec Kiguk hicrelerin ortanda
kalkmasi ortalama hicre boyutunda gatt da beraberinde getirir ve birgok

durumda, karakteristigekilden b&msiz bir form meydana gelir.

Sertlik, korozyon direnci, elektriksel ve iyoniketkenlikler, manyetik miknatislik,
sinterlenebilme ve Kkatalitik faaliyetler gibi genmalzeme 0&zelliklerinin tane
boyutuna ve dalimina bgl oldugu bilinmesinden sonra malzeme muhendislerinin
temel amaci termalemler boyunca polikristalin malzemelerde meydaekem tane
blyumesinin kontrol edilmesi olngtur. Son yillarda bu alandaki bilimsel ilgiler baz
alinarak nano yapiya sahip seramik, metalik ve yatken malzemelerin tretimi
gerceklatiriimistir ve geleneksel kaba taneli yapilarla skastirildiginda tane
boyutundaki ¢ boyutun getirilerinden yuksek orardgdalaniimgtir. Elbette ki
elde edilen o6zellikler tane boyutunun artmasi ieydedilmgtir. Nano kristalin
malzemelerin teknolojik uygulamalari bunagbaolarak tane boyutunun kontrol

edilmesi icin etkin yontemlerin elde edilmesinel €k sekilde b&hdir [1,7].

Basarill stratejilerin  tanimlanmasindaki esas konu ikpskalin - mikroyapiyi
aciklayan arayuzeylerin gocunu ele alan faktorlantgiimasidir. Tek bilgenli tane
sinirlari ya da duzenli alemlardaki tane sinirlari gibisazl araytzeylerde olciu
gibi teori v araylzey hizi ve M arayuzey harekigiliarasinda bir ikki ortaya koyar

ve goc¢ icin itici guc sagidaki baintidan elde edilir;

m (4.38)

Burada itici gu¢ arayiizeyin hareketi ile ortayaagik/, molar hacim bgina AG,,
molar Gibbs serbest enerjisindesdig ile tanimlanir. Genelde, hem hareketlilik hem

de itici gl sicaklik ve bikem gibi durum dgiskenlerinin bir fonksiyonudur.
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AGn, serbest enerjisindeki ggme balangicta mekanik olabilir ve koga sinirlarin
gerilme enerjisi ygunlugundan kaynaklanabilir ya da kimyasal olarak arayiize
boyunca konsantrasyondagtieneler yoluyla ortaya cikabilir. Buna ilave olaraaf
bir geometrik dgihm ortaya cikabilir ve araylzeyinsia spesifiky Gibbs serbest
enerjisinden kaynaklanabilir. Bu durumdé&, / Vi, y'nin ve K araytzey gisinin
ortalamasi olarak yazilabilir.

Gergekte, ara yuzey gocunu iceren bircok kinetibksps icinyK birincil ya da en
zayif itici gucu ifade etmektedir. Bu ise ortalan@ne boyutunun nanometre
boyotunda oldgu durumlarda esastir ve K ortalamagele yaklgik olarak <R>
yaricapi ile ters orantihidir. Boylelikle giene ba&ll olarak ortaya cikan tane siniri

gocu aagidaki ifade ile tanimlanabilir;

v=MK OM -2 (4.39)

(R)

Denklem (4.39)'un incelenmesi ile nanokristalin peathelerdeki tane biyumesi iki
muhtemel strateji ile agiklanabilir: M tane sirhareketliliginin azaltildg kinetik bir
yaklasim ve sinir gocunin bastirfdiyK itici gicini iceren termodinamik yalklan.
Daha onceki stratejilerin angidabilmesinde kullanilan geleneksel metalurjik
teknikler genellikle tane sinirlarinin harekegiifiin kisitlanabilmesi icin empdurite
atomlarinin kullaniimasini ya da tane sinirlarikilitlenebilmesi icin ikincil fazlarin

kullanimini icermektedir.

Her iki yaklggimda tane blUylumesine karnanokristalin malzemelerin stabilize
edilebilmesinde hgr kazanngtir. Bununla birlikte, Arrhenius Kanunu'na gore
sicaklikla M’ in deismesi ¢cekme etkisinin ne kadar gugli olursa olsuksgk

sicakliklarda genellikle Barili oldusunu gosternsiir.

Potansiyel olarak daha yuksek etkinliklespesifik tane siniri enerjisinde bir azalma
ile elde edilebilir ve boylelikle sicala balilik etkisi azalir (agikgas! artan T ile
dUsUs gosterir). Cozunurlik katsayissxl olan ikili bir algimda, tane siniri enerjisi

Gibbs adsorbsiyon denklemineghaolarak deiskenlik gosterir;
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oy
=—-N,k,Tl 4.40
aln XS . A™B S ( )

ifadesinde M avagadro sayisini VEs ise ¢Ozinen tlrlerin araylzey fazam

gOstermektedir.

COzunen tdrlerin tane sinirlarinda segregasy@nadg! ikili sistemlerdel’s > O’'dir
ve artan x ile y'da disis gozlemlenir. y' daki cok yuksek djiislerde bile
nanokristalin malzemelerde tane siniri segregasygnuyeni ongorilmg birkag
modelleri izleyen yuksek entalpili segregasyonlaahip alam sistemlerinde
gorulebilir; ancak gercekte bu fikir 1953’lerde Heg’ in bir gazin adsorpsiyonu
sonrasinda yuzey enerjisinde elde gettllisise dayanmaktadir; ve yayininda
cumleyi kullanmgtir * yiksek oranda adsorbe edikminerhangi bir gaz icin gaz
basincinin herhangi bir gerinde yluzey gerilimi negatif bir ger alir ve yizey bu
nedenle kararsiz hale gecer "gef ¢6zlinen segregasyonu spesifik sinir enerjisi
deserinde benzeri bir diils ortaya cikarirsa; buna ga olarak tane butylmesi icin
termodinamik itici gu¢ kaybolur ve tum sinir alathaki ¢cozinme segregasyonu cifti
mikroyapida ©Onemli derecede gecerek ara kararle hgécer. Bu ise tane
blyumesinin ileri bir noktasinda sistemin toplanergsini desistirir [1,20].

Yapilan incelemelerde, tane sinirt goéc¢l icin termawhik itici glcl ortadan
kaldiriimasi ile nanokristalin malzemelerde tane yiriesinin fizibilitesini
argstirlimis ve tek fazl bir alg@mda spesifik tane siniri enerjisinggbaasit modeli
gostermekterir ve tane sinirlarinda segrege gipdainen miktarina kantitatif olarak

baghdir.

Model tahminleri Pd,Zry alagsim sisteminde test edilmive Zr'nin tane siniri

segregasyonuna 6nemli derecede etkiiegiizlemlenmgtir.
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Sekil 4.29. Pd-Zr faz diyagrami [16].

4.3. Tane Siniri Enerjisi Ve Segregasyonlar

Tane sinirlarina ¢ozinen bir tirin segregasyonuylalortaya c¢ikan tane siniri
enerjisindeki dils Hillert tarafindan 6ngorulmlibir modelle kolay birsekilde
aciklanabilir. Bu yaklgmda, tane siniri kendi Gibbs serbest enerjisifiesitmine
(xs®®) ve molar hacmine (¥°®) sahip & sabit kalinlginin farkli “GB” fazina
termodinamik olarakslem yapilabilir. Bu fazin molar Gibbs serbest enegyisi,
Gn°®, A1xBy polikristalin ikili alasimi icin bir enerji diyagraminda verilebilir. B’'nin
yoklugunda (6rngin, xg=0), G"° degeri G,“dan daha biiyiiktiir ve tane sinirlarinda
atomlarin bir moliiniin alani &£=V,°® / §'dir ve spesifik tane siniri enerjigi'dir.

Bu enerji farklilgl dogada yapisaldir ve tane siniri cekiohele yapisal olarak
diizensizsekilde bulunan hacim serbegtlile dogru orantilidir. Clnkd atomun

yalnizca bir tird tum fazlarda bulunmaktadir.
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Artan xg degeri ile birlikte G,°P-G,"da disisler meydana gelir ve gxiizerinde
kristalin fazlarin Gibbs serbest enerjisine olagilii@ini yansitir. G“nin G,°"'ye
bagll olarak artan grisi farkh boyutlardaki A ve B atomlarinin yer glgtirmesi ile
a’da meydana gelir ve latiste yerel distorsiyonlaomaya cikmasina neden olur.
Benzeri distorsiyonlar tane sinirlarinda ortayam@klar. Cunkl q@ri serbest hacim
gerilmenin olgmasina izin vermeksizin atomik yaricapin alaniniiguw. Boylece,

Gn°® egrisi elementel bilgimlerin 6ncelikle kagimlarinda negatif s ile ofur [1].

iki fazin sabit kismi molar hacimlerindeki kamlari altinda atomlarin ciftli olarak
desisimi a ve GB arasinda gercekébilir ve bu isea fazindaki A atomunun tane
sinirlarinda hem A hem de B ile ve GB'de ise B aioon A ya da B ile yer
degistirebilecesini  gosterir. Denge halinde Gibbs serbest enegen tim
desisimler her bir proses icin sifirdir. Bu yapig™ ve x®® bilesimlerinde
sglanmstir; sonrasinda ise A ve B atomlarinin kimyasabpstyelinde dgiskenlik
gostermgtir; pa®B-pg® ve pg®t-ps® benzerdir. Denge halindeg%  bilesimini
olusturabilmek icin gerekli olaAn"F enerjisi paralel tanjantlarin yatay aynasi
ile verilmistir. xg®® > xg™in T's>0'a kasgilik gelmesinden dolayyo'dan y spesifik
sinir enerjisinde diiils gortlmektedir.

Artan xg halen ileridedir ve bikgmlerin sonunda paralel tanjantlarin genel bir
tanjantla birlgtigi gorulmektedir. Bu durumda model spesifik tanarsianerjisinin

artacgini tahmin eder.

Benzeri durumdaki bir nanokristalin malzeme herhémgsinir gocl géstermeyecek
ve bu nedenle herhangi bir tane buylmesi olay! efgggneyecektir. Bunun
gerceklgebilmesi igcinse sistemin mevcut enerjisinisdiimeyecek herhangi fazin
ortaya cikmamasi durumuna kadar devam edecektives{dr eser B’ce zenginf
fazlar tane sinirlarinda cekirdeklenir ve buyireana bgh olarak G,"ya olan
tanjantin gimi disis gosterir ve tanjant noktasp*ya dogru kayaraky icin pozitif

bir dezerle sonuglanir [1].

Gun®'= Gu’+ 10An°" serbest eneriji fonksiyonunu goz éntine alaradin kullansli

bir tanimlama tlreteggz. ikincisi ise sadece yapisal olan hipotetik bir tan@ri
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fazinin molar serbest enerjisini gostermektedir. iBa sadece kimyasal olarak
tanimlanan arayuzey yapisy@Gbagli olarak serbest enerjiyi artiracaktir.

B atomlarindaki hicbir segregasyon benzeri bir tamarinda gercekigez ve bu
olay Gy” ve G,"° arasindaki tanjantan acik liekilde goriilebilir. Azalan atomik
koordinasyon sayilarini, artan yerel duzensizliklee gin atomik hacmin
mevcudiyetini iceren tane sinir ¢cekigil@n hatali yapisindan meydana geleiria
enerjinin hem G°® ve hem de G°® icerisinde bulunmasindan dolayi paralel
tanjantlarinin dikey aymasi B atomlarinin GB fazi icerisinde segrege olmas
sonrasinda saf bir kimyasal eneriji ortaya cikarkeesantrasyon gésiminin; xg°®°-

xg"; ve segregasyonun molar entalpisinii],>*% bir Griinl olarak yazilabilir.

JACE =y, AC® - (xC® - x2 JAH o0 (4.41)

GB, GB
Am

An®® molar alani A® toplam sinir alani ile 2=n esitli gi ile baglantilidir;

yukaridaki ifadede iseS tane sinin fazindaki atomlarin moliinii ifade etradk.

Esitlik (4.41)'de bu verilerin yerine konulmasi vezéinlenmesi ile;

GB(,,GB _ a seg
y:yo_AHr?]egn ()'(AB\GB XB)=VO_AH§1€Q(”B j (4.42)

ifadesindeki ikinci gtlik ise nGB(ng—xg) ifadesinin n3*ifadesine gt oldugu
gorulebilir ve B atomlarinin mollerinin sayisiniane sinirlarinda segrege ofdu

soylenebilir.

Boylelikle, yo ve H®9degeri biline bir sistem iciry degeri birim tane siniri alanindan
kolaylikla hesaplanabiliry, = 0.5 J/Mi ve nS*®/ A® = 2x10°mol/ m? degerlerini
Esitlik (4.41)'de yerine koyacak olursalyH >*° = 25kJ/ mololmasi durumunda~0

ve ise bircok ikili metalik sistemde segregasyotakaisinin yiksek oldgu gorullr

[1].
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4.4. Pd—Zr Segragasyon Entalpisi

Pd’deki Zr'nin segregasyon entalpisi i¢cin 31 kJ/hakldeser verilmesi ile birlikte,
nanokristalin malzemelerde tane blylumesi icin itigi¢c Gzerinde c¢ozlcl
segregasyonunun test edilmesi igin R, alagimi umut veren bir alamdir. Pd-Zr
faz diyagraminin Pd’ce zengin olan kismi oda sigaidla ymk Pd’da ¢6zunUriin
yalnizca %14 oldgunu ortaya koymaktadir. Bu nitelik ise bu satalarin kargim
entalpilerinin ¢ok yuksek olmasi ise (-364 kJ/malye sinirlarinda segrege olan Zr
atomlarinin Pd-Zr intermetalik fazlarin buyimesie cekirdeklenmesini ya da

element halinde Zr'nin bulunmasina engel olur.

ydaki ©Onemli orandaki diuslerin anlgilabilmesinde Zr segregasyonunun

doyumunun derecesiH >*® ve n3® Urunlerine balidir. Dengesel segregasyon

termodinamgi ile elde edilmj olan n3° maksimum dgerinin artirimasinda, Rd

«ZIx alasiminin dretimini bilyah @itme sistemi kullanarak artirmaya gak; ancak
terminal kati cozeltisi icerisinde Zr alenlamasinin yakkak olarak %21’inde
basarili olunmy; fakat ayni zamanda XRD sonugclarina bakilarak eldiémis olan
piklerden tane boyutunun 20 nm’nin altinda @dworalmigtar [1].

Elementel Pd tozu (99,9+, < @dn) ve elementel Zr tozlarl (99,7+, < 45) SPEX
8000 kargtirici icerisinde bgarili bir sekilde karstirilmistir. Toplam &irhg 7.5 gr
olan toz celik bir kap icersinde ve Ar atmosferintddya toz &irlik orani 1:6:1
olacaksekilde yaklaik olarak 24 saat katirilmistir. Bu tir kargtirma homojen bir
karisim ve kalici bir mikroyapi elde edilmesi icin ydigir. Ogitme cihazindan
gelen kirliliklerin buyuk bir kismi enerji dispex& X-Isinlari spektrometresi (EDX)
kullanilarak olgulmgtir ve alaim tozu igerisinde yakkak olarak %2'den daha
kicuk Fe icegi bulunmutur. Tozlarda ayni zamanda ihmal edilebilir oranda
hidrojen ve azotta oldw gorilmitir ve kimyasal yontemlerle Oniktarinin ise %1

ile %5 arasinda ggskenlik gosterdii gorulmustir.

Ogutulmis olan numunelerin yapisal karakterizasyonu Gu-Kradyasyonu
kullanilarak XRD ile gercekktirilmistir. Elde edilen numunelerin latis parametreleri

Cohen yontemi ve c&sin 6 denklemi kullanilarak belirlenrgtir. Elde edilen
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numunelerin ortalama tane boyutlari Lorentzian taoyutu genilemesi ve Gaussian
genleme genimesi metotlari kullanilarak ol¢ulngtiir. Kati ¢dzelti numunelerinin
termal kararliliklari taban basinci ‘40mbar dan daha giik olan dgerlerde

tavalama yapilarak gercekteilmistir [1].

Her iki denge arafinda (%14 Zrnin altinda) ve sai doymulukta latis
parametreleri x eksenine @a olarak lineer bir arfl gostermgtir. Cunkl denge
durumunda Zr atomlari Pd atomlarindan ysailkaolarak %17 daha buyiktir ve
Olciimis olan latis parametreleri literatirden aligmolan dgerlerle buyuk
benzerlikler gostermektedir. %21 ve %24,5’'un Uzl Zr konsantrasyonlarinda X
Isinlar1 taramasina iki faz goze carpmaktadir: ymk,2d, terminal kati ¢ozeltisi ve
PdZr intermetalik fazlaridir. Bu konsantrasyon gielda Pd.Zrkx alasimindaki
latis parametresi @gsimlerinin lineer olmasi bununla birlikte PgZry fazindaki Zr
konsantrasyonunun ortamda 3Pd fazlarinin dahi bulunmasina kdrk tim Zr
konsantrayonunasi oldugunu digundlmektedir. Kararli hal tane boyutu artan Zr

icerigi ile birlikte 6Gnemli bir digus gostermgtir [1].

4.5.1zotermal Tane Bllyumesi

Yapilan calgmalarda yaklak olarak 606C'lik bir sicaklikta PgiZrigda
gozlemlenmy olan izotermal tane blylmesi vg zamanli latis parametresi @gmi
gOzlenmgtir. Tavlamanin bglangicinda tane boyutunun hizli artiile latis
parametresi hizh bisekilde diger ve buna bzl olarak ise kristalin Pd esasl kati

cOzeltilerde Zr'nin konsantrasyonunun zamanlgid@osterdgi gorulmektedir.

Numunelere uygulanan Xinlari testlerinde P&r intermetalik fazlarina (yada gér
fazlara) rastlanilmamasindan dolayl latis parartestreleki diuslerin tane
sinirlarina c¢okelen Zr atomlarindan kaynakl@ndve Zr'nin tane sinirlarinda
segregasyonaguayarak Pd’ce zengin kristallitleri birbirinden egm Zr'ce zengin
sinirlar olgturdusu disunulmektedir. Latis parametresi ve Zr konsantragyon
arasindaki igkiden spesifik tane sinir alaninin dlgilgndlan tane boyutundan

hesaplanabilmesinden dolay! kristalin fazlarda @mdantrasyonu hesaplanabilir [1].
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Tane sinirlarini cevreleyen  Zr atomlarinimi®®/A®®  alan  ygunlugu

deserlendirilebilir. <L>,,’un bir fonksiyonu olarak alansal gonlugun ortalama tane
boyutu ile arty gosterdgi gorulebilir ve segregasyon icin bu mekanizmaniitidsel

durumdan Zr'nin difizyonundan ziyade Zr'nin tan@igarina hareketinden 6nce
yakalanmasini ifade etmektediny®in artmasi ile tane buyimesi orani énemli

derecede dier ve yaklaik olarak 15-20 saatlik bir tavlama sonrasinda taema
ortadan kalkar. Daha yuksek tavlama sicakliklariisgablylimenin durmasi ortaya

cikar ve nispeten daha biyuk tane boyutlarinin ettiienesi sglanir.

Tam nihai tavlamaslemleri bu nedenle 24 saat icin gergatldir (her bir durumda
onceden hazirlangndurumda toz numuneler ile gianilarak) ve boylelikle numune
belirli bir buyuklige ulgir ve Zr segregasyonunun derecesi o sicaklik @rde

karakterize edilir [1].

4.6.1zokronal Tane Biyiimesi

Yaklagik olarak %20 Zr iceren bir R¢Zr, numunesinde latis parametresi ve
ortalama tane boyutu tavlama sicgkiin bir fonksiyonu olarak, 46 ile 700C
arasinda tane boyutu ilk hazirlagdiduruma geri donmektedir ve Zr'nin tane

sinirlarinda segregasyongradgini gostermektedir.

Bununla birlikte, 908C'nin (izerindeki sicakliklarda ise latis paraméitrestis
gOstermeye bdamis ve bunun nedeni ise tane blylmesinin sonucu otarak siniri
sebekesinin kismi parcalarina daha onceden garleZr atomlarinin kristalin
fazlarinda tekrar birlgmesi olarak yorumlanabilir. Bu gbzlem ayni zamardgZr
intermetalik fazinin go6zlemlenebilir miktarinin  Kketmasi ile de uyum
gostermektedir ve ayrica denge faz diyagramina géfkerdeklenme ve biyume
gostermesi gereken bu fazin bir takim kinetik fakto tarafindan bastirilg

goralmistar [1].

Zr'nin  oksidasyonunun terminal kati c¢OzeltisindekZr konsantrasyonunu
disirmesinden dolay! latis parametresindeki sagaz fazindaki empduritelerin

seviyesinde adimli bir yiksglgostermesini de tanimlamaktadir. Ayrica bu yorumun
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desteklenmesindeki kanit numunelerin 10k sicakliga cikartilip 24 saat
bekletilmesi sonunda numunelerde %0,3'den dahgildidlan oksijen Kirlilginin
ortaya c¢lkmasinda gorUlngtiir ve her bir tavlama adiminda yapilan X-Ray

deneylerinde ise herhangi bir oksitli faza rastlanmtir [2].

%20 Zr iceren numunelerde tane buyumesgainrtict bir sekilde kararli oldgunu
gostermektedir ve 1136'de (ergime sicakiinin hemen altinda) yale olarak 24
saat bekletiien numunelerde tane boyutunun 100 inm’altinda kaldg

gOzlemlenmytir.

4.7. Pd- Zr Tane Blyumesi

Zr konsantrasyonunun tane buyumesi icirsldrzgic sicakliini da artirdgini ve
kabalgmanin bastirildini gostermitir. Bu gelktirilmis kararhlik Zr atomlarinin
tane sinirlarinda segrege olmasindan kaynaklanéddt M sinir hareketliginde
cbzinene bl bir indirgenme oldgu yaday spesifik tane siniri enerjisindeki

segregasyona B bir disUs oldugu kesin olarak belirlenemesgtir.

PdsoZraode olcilmis olan %5’lik oksijen kirliligi seviyesi 0zellikle ¢ozinen ¢ekimi
ve Zener cekimi mekanizmalarinin etkili offlu orta dguklukteki sicakliklarda
kinetik stabilizasyonunun potansiyel bir kagma gostermektedir. Bununla birlikte,
tane buyumesinin orani oksijen kirginin tum numunelerde %1’in altinda olmasina

ragsmen PgoZr,ode oldusu gibi P@iZrigda da nispeten ¢ok diktr.

Numunelerin tim setlerdeki gsirilmis kararlihk ©6ncelikle empurutelerden
kaynaklanmaktadir ve sonrasinda isg;Pdgda hizli tane buyimesini ele almamiz
gerekmektedir. Zayif vakurgartlari altinda PglZrig'un kasti olarak tavlanmasi X-
Ray difraksiyon taramalarinda Zx@in ortaya cikmasi ile sonuclangtr. Bu
beklentinin  tersine ylksek oranda kirleemi numuneler PgZrig ile

karsilastirildiginda daha hizli tane biyumeleri ortaya koymau[1].
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4.8. Tane Siniri Enerjisi

Faz sinirlarina segrege olgnnz® Zr atomlarinin mol sayist fazindaki Pey Zry’ in

atomlarinin molUnesdtir; o fazindaki Ax; Zr konsantrasyonundaki gigikliklerle

a

ile arts gostermgtir. n:y’ ifadesi V5 /V,. seklinde de yazilabilir veV,; ifadesi
terminal kati cozelti fazinin toplam hacmini gostektedir. V,; molar hacmi

Avagadro sayisinisétir ve her bir atomun ortalama hacngl, ile carpilir. Bir ymk
kristalinin her bir birim hlcresinin 4 atomdan ghasindan dolaylr a latis
parametresi ile birlikteQ=a’/4'e asit olur. Bu niteliklerin birlgtirimesi ile, tane
sinirlarina segrege olmwr atomlarinin yizeysel yonlugu icin gagidaki ifade

elde edilir:

n;® 40X,
A% N, (A% /v

tot

(4.43)
)

Yukaridaki ifadeden faydalanilarak® /V,§; ifadesini 2/(L) seklinde yazabiliriz ve

tot

ifadesindeki< L> kesgen uzunluklardaki ortalama taneleri ifade etmektedi

X-1sinlar1 difraksiyon pikleri ile integral-geglik analizi gerceklstirilerek elde
edilmis olan tane boyutu(L)vol, numune Uzerinde bulunan kgsi uzunluklarin

dagihmi Uzerinde hacimsel olaralgi@iklandiriimis bir ortalamadir ve genelde ayni

dagilim Uzerinde sayisal olaralgiaiklandiriimis <L> degerinden yuksek bir dere

sahiptir.

(L)'nin (L) 'ye olan oranini D tane gaplarinin, Be  parametrelerine lognormal

olarak da&ildigini varsayarak hesaplayabiliriz;

2 5
T D, exp{ In® Jj
=3 2 = §ex;{— In2 o) (4.44)

<L>v0| § DO exr{7 In 2 0‘)
4 2
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o degerinin 1,7 gibi bir dger secilmesi durumunda,silik (4.42) kullanilarak
(L)=(2/3) (L), seklinde elde edilir. Bu dgerin Esitlik (4.41)‘'de yerine konulmasi

ile asagidaki ifade elde edilir;

Ny 4AX;
AZGB = 3N ;3 < >V0| (g)4
A

Boylelikle, X-isinlari dlcimleri ile elde edilngiolan niteliklere bgli olarak segrege
olmus Zr atomlarinin yiizeysel gonlugu tanimlanmgtir, n3/ A®®igin en yuksek

sicakliklarda Zr atomlarinin ayrintili monokatmanknirlar boyunca segregasyona

ugramslardir [1].

vy icin deserler ise Kitlik (4.45)’in Esitlik (4.43)’e konulmasi ile elde edilir:

4 AXS
=y ——AH®9 2 (| 4.46
Y=V 3 m NAa3< >v0| ( )

Pd’nin yo spesifik tane siniri enerjisi hakkinda herhangiliberatir bilgisine sahip
desiliz; bununla birlikte, Pd'nin yiizey enerjisi 2,U/n¥ olarak 6lcilmitir ve
empirik olarak elementel metallerin tane siniri rgsi@in yaklasik olarak yuzey
enerjisinin 1/3'tinden fazla olgunu soyleyebiliriz. yo ~ 0.7 J/mi oldusunu
distinecek olursak; ortaya c¢ikan veri noktalarinin pkesanasinda §tlik (4.43)'U
kullanabiliriz. y degeri kiguk olma gilimindedir ve en yuksek sicakliktaki

tavlamalarda kaybolmaktadir [1].
4.9. Mikro Yapinin Meta Kararlili g

Sirasi ile %15, %19 ve %20 Zr iceren,Rar alagimlarindaki yakin tek katman
segregasyonu seviyelerinde hesaplanotan kicik spesifik tane siniri enerjileri bu
numunelerin alik olunmadik termal kararhliklarinin tane siniagd icin itici gligte

agirhikh olarak segregasyona glaindirgenmenin bir parcasi olgu sdylenebilir.
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Yapilan calymalarday deserleri en yiksek tavlama sicaklarinda egudtideserlere
sahip olmgtur ve buda kabajanaya bgh olarak meta kararli bir fazin elde
edildigini gostermektedir. Buna Bh olarak bu tur malzemelerin 11%45lik
sicaklikta tavlanmasi sonrasinda herhangi bir tEngimesinin gercekieneyecgi
anlamina gelmektedir. Bu hipotezin test edilmesi B15, %19 ve %20 Zr iceren
numunelerin  150C'de tavlama slemi gerceklgtirilmisti. %15 Zr iceren
numunelerde yiiksek oranda tane biyumesi gozlerkamidiger numunelerde tane
buyiimesi gercekignemitir. 1500C’de tavlama slemine tabi tutulmg olan
PdsoZroo numunesinin, karanlik alan TEM gorintUsi sialari analizlerinden elde
edilmis tane boyutunun hemen hemen ayni olduklarini gisger [1].

4.10. Tc Yakinlarinda Anti Faz Tane Sinirlarinin Goéglerinin Kar silastiriimasi

Tek fazh polikristalin malzemelerde, tane sinman gocu duzenli afamlarda
antifaz tane sinirlarina (APB) paralel ofdugorilmektedir. Bir APB genellikle
duzenli bir alaimin baytyen iki sinirinin genel bir araytizey gtlwumasi sonrasinda
meydana gelir ve kogn sinirlar tarafindan tanimlanan dizeneglibaolarak
komsularin farkl tire sahip olan atomlarin butindyleikéanir. Bu boélgesel
diuzensizlik birim alan bana digen serbest enerjideaps, bUylk arty sglar ve sinir
egrisi ile carpildginda, agiklang) lUzere zamanla araylizeye dgediek sinir gogu

icin itici bir glct temsil etmektedir.

Malzemenin E duzenlilik-duzensizlik sicakiina isitiimasi sonrasinda ikincil bir
dizen gegi fazi ortaya cikar ve APB enerjisi diuzgin Bkekilde sifira dier.
Boylelikle, Tc'ye yakin olan bir duzenli ajgmin y—0 limitinde Pd;..Zr<de de
gozlemlendéi gibi yavas bir sekilde tane kabaiaasi meydana getirebilege

bilinmektedir.

Allen ve Cahn Fe-Al aklamlarinda antifaz sinirlarinin  bldyime oranlarini
Olctiklerinde, E'nin Gzerinde ve hicbir zaman sifir olmayangdder bulmuglardir
ve bu ise tane sinirlarinin termodinamik itici gdailmamasi durumunda bile tane

sinirlarinin gé¢ edebilege anlamina gelmektedir. Bu Orneklerigiginda Kitlik
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(4.42)den elde etmioldusumuz dgerlerin Pd..Zrx hususunda azalan tane siniri
enerjisinde bitmesi gerektni vurgulamaktadir [1].

Cahn ve Novick-Cohen’in yapmoldugu bir ¢calsmada ise Kitlik (4.42)'nin genel
gecerliligine dagrulayan APB itici gu¢ paradoksunun bir ¢6zim oOnglendir:
T-Tc'ye giderken Mpeg hareketlilik terimiyapg azalirken blyik oranda sapma
gosterir ve bu nedenleaps hizi nispeten sonsuz kalir. Bunun tam tersi olakalk

bir cozelti icerisindeki tane siniri harekeflilspesifik tane siniri enerjisinin azalmasi
ile herhangi bir sapma gostermez. Higbyr olmamasi durumunda ise ¢dziinen
segregasyonygg’yi azaltmak icin gerekli olur ve ayni zamanda®hin degerini de
duUsurdr. Boylelikle, (4.44) nolu gtlik segregasyon yoluyla stabilize edilgnkati
cOzeltilerde tane sinirlarinin go¢ oraninin splegdne siniri enerjisi kadar hizh bir
sekilde sifira dgru gidecgini gostermektedir. Acik bigekilde, birbirinden farkli iki

irlesme davrary termodinamik gucun sinirlarinda mimkun olabifgg@ralmisttr

[1].

Tane sinirlarina Zr'nin segregasyonunglbalarak %15 ve %20 oraninda Zr ilave
edilmis nanokristalin Pd atami ergime sicak@inin hemen altindaki sicakliklarda
bile tane buytimesine karcok buyuk direng gostergtir. DusUk sicakliklarda tane
blyumesinin gercekjenemesinin nedeninin ¢dzicu ¢ekimi olmasingikérsadece
segregasyon termodinagni yuksek sicakliklardaki tane  buydmesinin

gerceklsmemesini aciklamaktadir.

Yuksek segregasyon entalpileri ile birlikte ¢oziicilerinin ilavesi spesifik tane
sinir enerjisinin d§mesine neden olngtur, ~0.2 J/Minin altinda ve cok hizl bir
sekilde irilesme icin itici glcun ortadan kaldiriimasina yardinmdmustur. Tane
sinirlari ve bunlara yakin kristalitler arasinda tengenin kurulmasinin sonucu
olarak bu itici gu¢ herhangi bir gicli segregasyograyan alam sisteminin genel
bir niteligi olacaktir ve bu durum ikincil ya da empdrite &arlolmaksizin segrege
olan sistemlerin tane sinirlarindan homojensekilde d&ilmasi ile devam edecektir.
Baoylelikle, termodinamik kararlilik ¢cok bidenli nano yapili malzemelerin gerbir
iceriginde termal kararhfiin gelstiriimesi icin kullangl bir strateji olacaktir [1].



BOLUM 5. DENEYSEL CALI SMALAR

5.1. Deney Numuneleri

Bu ¢alsmada kullanilan Si wafer tzerine Pd-Zr ince filmarak biriktirilmis, Pd80-
20Zr, Pd81-19Zr, Pd83-17Zr ve Pd85-15Zr kompozityondaki dort adet numune
Darmstadt  Universitesi'nde bulunan molekiiler demepitaksi cihazinda
uretilmistir.Bu ince filmlerin karakterizasyonun belirlenmegin, numuneler
alinarak XRD, SEM ve EDX analizleri yapilgtir.

Bu islemi takiben tane buylmesi tayini icin 4@0ve 800C‘de 1sil kleme tabi

tutulan numunelerin 1si§lem sonrasi XRD ve SEM analizleri yapiktn.

Tablo 8. Pd-Zr ince filmlerinin bikémleri

Nominal Bileim| Nominal Kalinlik

. Gercgek

Numuné Birlesim  |oranlari (A/s) (A)
Kalinlik (A)

No: Pdzr Pd Zr
1 Pd 10 300 0 351,4
2 Zr 0 1 0 300 4531
3 Pd80Zr20 | 1 0,39592 612 190,5 1000
4 Pd85Zr15 | 1 0,27948 667 146,5 1000
5 Pd81zr19 | 1 0,37149 623 180,9 1000
6 Pd83Zr17 | 1 0,32437 645 161,2 1000
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5.2. Isll slem

Pd80-20Zr, Pd85-15Zr, Pd81-19Zr ve Pd83-17Zrshiierindeki numuneler artan
sicaklga bal olarak faz dgisimi ve yeni faz olgumlari, tane blyumeleri ve
nanokristalin olgumlarini incelemek igin vakum altinda 1sfleme tabi tutulmgtur.
Her dért numuneden alinan parcalar®Iibar vakum altinda 60°C’de 1 saat 6n
Isitma ardindan 400°C ve 800°C'ye cikarilan sig&kinumuneler 24 saat I1sglém
gormigtar. Isil islem sdrecinin  ardindan numuneler oda sigakl dek

sasutulmustur.

5.3. XRD Calsmalari

Numunelerin karakterizasyonlarini belirlemede ilkll&nilan metot X ginlan
radyoskopisidir Bu karakterizasyon i¢in Philips X'Pert XRAY cihaaullaniimistir.
Olguimler icin kullanilan parametreler ise Bragg+Bemo geometri faktori, a Gy
(A = 0,1.5418 A), Ni radyasyon filtreli, 45 kV ve 40A%wlir. Numuneler 1sil lem
oncesi, 408C ve 800C’deki isil slemlerden sonra tane buylmesini incelemek

amaciyla isilgleme tabi tutulmgtur.

5.4. SEM Calsmalari

Calismada SEM karakterizasyon i¢in Leo 1530 Gemini talaslektron mikroskobu
kullaniimistir. ikincil elektron ve geri sagilimli elektron prensilei calsan sistemde
ayrica EDX mapping incelemeleri yapiktr. Isil islem éncesi, 40 ve 806C de

Isil islem numunelerin SEM karakterizasyonu yapstmni



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR

6.1. XRD Sonuglari

Isil islem ©ncesi ve tane blyumesi ve nanokristalinswohwnu incelemek icin
yapilan XRD deneyleri, 1siklem dncesi ve sonrasi ve buna ilavetersikagtirmali

kombine grafikler halinde verilngtir.
6.1.1. Pd80-20Zr numunesin XRD sonuclari

Pd80-20 Zr numunesinden alinan XRD grafiklerinde 2 69 mertebesindeki pik
althk malzemeden ileri gelen Si‘ye ait piktird2= 62 mertebesindeki pikin ise Pd
piki oldugu ve gorilen dier kuguk piklerin PgDy,, Zr,Oy ve Si, Pd, Zr ve O

bilesenlerinden olgtugu diunidlmektedir.

a) Isilslemden dnce XRD sonuglari

ragaiad
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i
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]

Sekil 6.30. Pd80-20 Zr numunesinin XRD ggafi



66

b) 400°C’de 1sil Klem sonrasi XRD sonuglari

Intensity (counts)
File name: Pd80Zr20-400C Annealed-120907 xrdml
Si
360000
250000
160000 —
90000 |
40000 |
10000 | Pd r ‘
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130
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Sekil 6.31. 406C’de 1sil slem sonrasPd80-20Zr numunesinin XRD grafi

c) 800°C’de 1sil slem sonrasi XRD sonuglari

Intensity (counts)
File name: Pd80Zr20-800C Annealed-170907 xrdml
Si
360000
160000
40000 |
/|
|k AN
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130
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Sekil 6.32. 806C’de 1sil slem sonrasPd80 -20Zr numunesinin XRD grafi

Pd80-Zr20 icin yapilan XRD incelemelerinde, 1slem 6ncesi ve sonrasinda net
olarak herhangi yeni bir faz g6zlenmemektedir.
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6.1.2. Pd81-19Zr numunesinin XRD sonugclari

a) Isil islemden 6nce XRD sonuclari

Intensity (coufts) . File name: Pdg1-Zr19-(04-06-07).xrdm|
i S
40000064
22500006+
10000064
|
2500001 “
J\\
. S
= T i T e T — — T T T
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
2Theta (9

Sekil 6.33. Pd81-19Zr numunesinin XRD ggafi

b) 408C’de 1sil slem sonrasi XRD sonugclari

Intensity (counts)

File name: Pd81Zr19-800C Annealed-260907 xrdml

Qi
4000000 | Dl
2250000 |
1000000 |
250000
|
ZrxOx Pd ‘
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- Y _J I — A o
o T T T T T T T T T T
40 50 60 70 80 % 100 110 120 130

2Theta (9

Sekil 6.34. 400C’de 1sil §lem sonrasPd81-19Zr numunesinin XRD grafi
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c) 808C’de isil slem sonrasi XRD sonuglari

Intensity (counts)

. File name Pd81Zr19-800C Annealed-260907 xrdml
4000000 | Si
2250000
1000000
250000 |
zr0, Pd ‘\
|
J I\
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T T i 7 7 7 T T T T
40 50 60 70 80 % 100 110 120 130
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Sekil 6.35. 806C’de 1sll slem sonrasPd81-19Zr numunesinin XRD grafi

80C°C’de 1sll kKlem sonrasi Pd81-Zr19 numunesi icin piklerde kidéKsiklikler ve
Zr,Oy bilesimine rastlanmtir.

6.1.3. Pd85-15Zr numunesinin XRD sonuglari

a) Isil islemden 6nce XRD sonugclari

Intensity (counts)

File name: Pd85672r15-As prepared-180907 xrdml
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Sekil 6.37. Pd85-15Zr numunesinin XRD ggafi
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b) 400°C’de 1sil slem sonrasi XRD sonuglari

Intensity (counts)

R File name: Pd85Zr15-400C Annealed-011007 xrdml
Si

2250000 —
1000000 —

250000 —
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Sekil 6.38. 400C’de 1sil slem sonrasi Pd85-15Zr numunesini XRD gxafi

c) 808C’de 1sil Klem sonrasi XRD sonuglari

Intensity (counts)

File name: Pd857r15-As prepared-180807 xrdm|

Si

360000 —

250000 —

160000 —

90000 —
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Sekil 6.39. 80C°C’de 1sIl Klem sonrasi Pd85-15Zr numunesinin XRD gtiafi

Pd85-Zr15 numunesinin 880'de XRD piklerinde onemli bir dsgsiklik
goralmemgtir.
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6.1.4. Pd87—Zr13 numunesinin XRD sonuglari

a) Isilsdlemden 6nce XRD sonuclari

Intensity (counts)

File name: Pdg3-Zr17-(04-06-07) xrdml

Si
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2250000 —
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250000 — ‘
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Sekil 6.41. Pd87-Zr13 numunesinin XRD ggfi

b) 400°C’de 1sil Klem sonrasi XRD sonuglari

File name: Pd837r17-400C Annealed-011007 xrdml

Intensity (counts)
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Sekil 6.41. 406C’de 1s1l slem sonrasPd87—Zr13 numunesinin XRD graffi
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c) 80C°C’de isil slem sonrasi XRD sonuglari

Intensity (counts)

File name: Pd83Zr17-800C Annealed-270907-offset 1 xrdml
250000 —
H | ]
Si
160000 —
90000 —
40000 —
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Sekil 6.42. 806C’de 1sil slem sonrasPd87-13Zr numunesinin XRD grafi

Pd87-13Zr numunesinin 880'de 1sil slem sonrasi XRD grafinde ZrQ.PdQ, gibi
fazlar gozlemlennstir.

6.1.5. Si wafer XRD sonuglari

Intensity (counts)

490000 File name: Si Wafer-140907 xrdm|

Si

360000 —

250000 —

160000 —

90000 —

40000 —

10000 — r

ZrxOy Pd ||

7 T T
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Sekil 6.42. Si wafer XRD grafi



6.1.6. Kombine XRD grafgi

12
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Sekil 6.43. Kombine XRD grafi

—

2Theta (9

Intensity (c|

64007

—— PdB0Zr20-As prepared-180907
—— Pd81Zr19-As prepared-180307

Pd83Zr17-As prepared-180907
—— Pd85Zr15-As prepared-180907
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Sekil 6.44. Pd-Zr numunesinin Pd elementi bazli koratyrafii

Sekil 6.43 veSekil 6.44‘de numunelerin Pd pikleri gorilmektedir.

2Theta ()
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6.2. SEM Sonuglari

6.2.1. Giris

Isil islem ©6ncesi ve isilsiem sonrasi numunelerin SEM goéruntuleri alliddar
altinda verilmitir. 40PC ve 808C‘de isil kleme tabi tutulan numunelerde tane
blyumesi ve ayni zamanda kristaittee gérulmitar.

6.2.2. Pd80-20Zr numunesinin SEM goruntuleri

a) lIsil islem oncesi

Mag = 1000.00 K X EHT = 2000 kY Signal A = InLens Date 122 Aug 2007
10nm WD = 11mm  Aperture Size = 30.00 um Time :18:56:45

Cutput dev = 19/21inch dlsplal,«—' File Name = Pdzr_a_02 tif

Sekil.6.45. Pd80-20Zr numunesinin SEM goéruntisi

Isil islem 6ncesi SEM resmi alinan Pd80-20Zr numunesinilé Bm ve yer yer 20
nm mertebesinde taneler gozlemlegtimi Yapida homojersekilde yayilan beyaz

partikiller zirkonyum taneleridir.
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b) 400°C’de 1sil slem

Mag =477 71 K X EHT = 10.00 kY Signal A = InLens Date 17 Sep 2007
20nm WD= 5mm  Aperure Size = 30.00 pm Time 14:38.26

CQutput dev = Default Printer |—|

File Name = 20-80_PdZr_ann_again_c_01.tif

Sekil 6.46. 400C’'de 1sil Elem sonrasi Pd80-20Zr numunesinin SEM gorintisi

Sekil 6.46'da, 408C‘de 1sil sleme tabi tutulan Pd80-20Zr numunesinin SEM
goruntisinde 10-20 nm mertebesindeki bazi zirkonyartikillerinin bir araya
gelerek kabarcik olwmuna bsladigi gozlenmgtir. Numunenin birkag yerinde
gorilen bu kabartilarin empduritelerden veya oksitleden meydana gefli
distnulmektedir.
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c) 80C°C’de isil slem

Mag = 300.00 K X EHT =2000kY Signal A =InLens Date :26 Oct 2007
100nm WD = 1Imm  Aperure Size = 30.00 prm Time:18:32:21
File Name = PdZr_80_20_ann_380002 tif

Qutput dev = Default Printer

Sekil 6.47. 806C'de 1sil Elem sonrasi Pd80-20Zr numunesinin SEM goriintisi

80C°C‘de 1sll §leme tabi tutulan Pd80-20Zr numunesinin SEM gorsimide 10 nm
merbesinde tanecikler goérilmektedir. Isflem ©Oncesinde ki tane boyutunun
korundigu gozlemlenmektedir. Goruntide bulunan bazi kakkarci haricinde
tanelerin termal kararllik gostegini soyleyebiliriz §ekil 6.47).
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6.2.3. Pd81-19Zr numunesinin SEM goruntuleri

a) Isil islem oncesi

Mag = 414 11 K X EHT =2000kY Signal A = InLens Date 24 Sep 2007
20nrm WD= 9mm  Aperture Size = 30.00 um Time :15:36:29
Cutput dev = Default Printer |—| Eile Name = Pdzr 81 10 01 tif

Sekil 6.48. Pd81-19 Zr numunesinin SEM goruntisu

Sekil 6.48’da, Pd81-19Zr numunesindarakli olarak,10 nm boyutlarinda homojen
dagilmli taneler gézlenmektedir. Bazi bolgelerde28enm mertebesinde partikiller

ve kabarciklar gbzlenmektedir.



b) 400C’de 1sil Klem

Mag = 500.00 K X EHT =20.00 kY Signal A =InLens Date 126 Oct 2007
20nm WD= 10mm  Aperture Size = 30 00 pm Tirme 19:44.07
e e e File Name = Pdzr_81_19_ann_40004 tif

Sekil 6.49. 400C'de 1sIl slem sonrasPd81-Zr1umunesinin SEM gorintisu

Mag = 100.00 K X EHT =2000kY  Signal A = InLens Date 126 Oct 2007
100nm WD = 10mm  Aperture Size = 30.00 um Time :19:40:09
e e File Name = Pezr_81_19_ann_40002 tif

Sekil 6.50. 400C’de 1sil Klem sonrasPd81-Zr1numunesinirSEM gorintisu

77
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400°C’de 1sil sleme tabi tutulan Pd81-19Zr numunesinde 10 nm bayota
zirkonyum partiktlleri ve 20 nm boyutlarinda baablarciklar gorilmektedir. Bu
kabartilarin zirkonyumdan ibaret olabilgcegibi oksitli bilesikler veya dger

bilesenlerin  olyturdusu yeni fazlar nedeniyle de ortaya cikabil@ce
distndlmektedir $ekil 6.50).

c) 808C’de 1sil klem

Mag= 100K X EHT =2000kY  Signal A= SE2 Date 126 Oct 2007

10urm WD = 10mm  Aperture Size = 30.00 um Time 119:49:26
Dutput dey = Default Printer - f—| File Mame = Pdzr 81 19 _ann_80001 tif

Sekil 6.51. 806C'de 1sil Klem sonrasPd81-Zr19 numunesinin SEM goriintisu



Mag = 1000 K X EHT =2000ky Signal A =SE2 Drate 26 Oct 2007
1um WD = 10mm  Aperture Size = 30.00 pm Time :19:50:13
File Mame = PdZr_81_19_ann_80002 &if
3 — . - F

Qutput dev = Default Printer |—|

Mag = 500.00 K X EHT = 20.00 kv Signal A =InLens Qate 26 Oct 2007
20nm WD = 10mm  Aperture Size = 30.00 ym Time 195534
Qutput dev = Default Printer |—| File Name = Pdzr 81 19

Sekil 6.53. 806C'de 1sil Klem sonrasPd81-Zr19 numunesinin SEM gorintisu
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Sekil 6.51, 6.52 ve 6.53'de 880 de Isil flem sonrasPd81-Zr1umunesinirSEM
goruntulerini incelediimizde, zirkonyum partikillerinin 10 nm ila 2 p hdlarinda
genis bir boyut araginda da&ildig gorulmektedir. 40%'de 1sil slem goéren
numuneden 10 kat daha blyuk taneler gorgtiriSekil 6.53'te bu durumun 10 nm
boyutlarindaki tanelerin, birbirleri arasinda bolagmalar olgturarak daha buyuk

taneleri olgumuna rastlanngtir.

6.2.4. Pd83-17Zr numunesinin SEM goérunttleri

a) Isil islem oncesi

Mag =544 76 K X EHT =2000kY Signal A =InLens Date :24 Sep 2007
N WD= Omm  Aperture Size = 30.00 um Time :15:12:20
Qutput dev = Default Printer |—| File Mame = PdZr 83 17 01 tif

Sekil 6.54. Pd 83-Zr17 numunesinin SEM goruntusu

Sekil 6.54'te Pd83-17Zr numunesinin SEM goruntusinslenm ile 10 nm

mertebesinde zirkonyum partikilleri gérilmektedir.
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b) 400C’de isil Klem

I Mag = 500.00 K X EHT=2000kv Signal A =InLens Date :26 Oct 2007
20nm WD = 10mm  Aperture Size = 20.00 um Time :19:24:26

I Cutput dev = Default Printer |—|

File Name = PdZr_83_17_ann_40006 tif

Sekil 6.55. 400C'de 1sil Elem sonrasi Pd83-17Zr numunesinin SEM gorintisi

Sekil 6.55'te 406C’de 1s1l slem sonrasi Pd83-17Zr numunesinin SEM gérintisinde
Sekil 6.54'te de gorilen tane boyutuna benzer, yakldl0O nm tane boyutu

goOzlendgi ve 1sil slem dncesine gore tane blylimesi gozlengiapirilmektedir.
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c) 80C°C’de isil slem

= - - .‘ i
I Mag = 1000 K X EHT = 2000 kY Signal A =SE2 Date :26 Oct 2007
I-_ 1Hm WD = 10mm  Aperture Size = 20.00 um Time :19.29:38

Qutpt dey = Defauit Printer |—| File Name = PdZr_83_17_ann_80002 if

Sekil 6.56. 806C'de 1sil Elem sonrasi Pd83-17Zr numunesinin SEM gorintisi

Sekil 6.56’da 806C'de 1sil klem sonrasi Pd83-17Zr numunesinin SEM
goruntisiinde, isiklem 6ncesi ve 40C'de isil slem sonrasi goriintilerde goriilen
5-10 nm tane boyutlu zirkonyum tanelerinin 5 nm 2leum arasi tane boyutlari
halinde gorulmektedir. Bluyuyen tanelerin kenarldareriyik olymus goruntusu
sergilemektedir. Bazi partikillerin 20 kata kadayidisti gorilmektedir. Buylyen
bu nanokristallerin Gst kismi1 saydam bir 6rtiyl&inis gérintisit sergilemektedir.
SEM incelemesi esnasinda bazi tanelerin miukemmbik kile tetroganal yapisi

gorulmektir.
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6.2.5. Pd85-15Zr numunesinin SEM goruntuleri

a) Isil islem oncesi

Mag = 67842 K X EHT =20.00 kv Signal A = InLens Date 24 Sep 2007
20nm WD= 9mm  Aperture Size = 30 00 pm Time :14:48:04
Output dev = Default Printer |—— File Name = Pdzr 15_8507 tif

Sekil 6.57. Pd85-15Zr numunesinin SEM goruntisi

Sekil 6.38'de isil glem Oncesi Pd85-15Zr numunesinin  SEM go6runtusini

inceledgimizde, 10 nm boyutlarinda homojengdanis partikiller gortlmektedir.
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b) 400C’de isil Klem

Mag = 25.00K X EHT =20.00 kv Signal A = InLens Date .26 Qct 2007

) urm WD = 10mm  Aperture Size = 30.00 pm Time :18:44:40
Output dev = Default Printer - p—w——| File Narme = PdZr_85_15_ann_40006 tif

Sekil 6.58. 400C'de 1sil Elem sonrasi Pd85-15Zr SEM goruntist

Sekil 6.58'de 406C’de isiIl Klem géren Pd85-15Zr numunesinin SEM goriintiistinde,
10 nm ile 1 p boyutlan arasinda taneciklere rastligtir. Bazi tanelerin isilsiem
sonrasinda, yakdgk 10 kat buyudgi resimden agikga gortlmektedir
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c) 80C°C’de isil slem

Mag = 2500 K X EHT =20.00 K\ Signal A = SE2 Date :26 Oct 2007
1um WOD= 10mm  Aperture Size = 20,00 um Time 185813
Output cev = Default Printer |—— File Name = PdZr 85 _15_ann_80003 tif

Sekil 6.59. 806C'de 1sIl slem sonrasi Pd85-15Zr numunesinin SEM goriintisi

Sekil 6.59'da, 808C'de 1sil klem sonrasi Pd85-15Zr numunesinin SEM
goruntisinde, 5 nm ile 1 pum boyutlarinda zirkonyteneleri gorilmektedir.
400°C’de 1sil klem sonrasinda ise, saydagala tanelerin belirginkgigi ve biraz
daha yayvankuigl goralmisttr. Buyldyen bu taneler kristallgeklindedir. SEM’de
incelenirken bir ¢gunun 3 boyutlu yapisinda, kibik ve tetragonal &tiststemlerine
benzer taneler ofturdusu gozlemlenitir.



6.3. EDX Ve Mapping Sonuglari

6.3.1. Pd80-20Zr numunesinin EDX ve mapping sonugia

B0um C Kal_2

Summenspekirum

LU B BN B S WAL N B B L
0 0.5 1 15 2 25 3 a5 & 45
Skalenberzich 280160 cts Cursor: 0.000 k=Wl

Sekil 6.60. 406C’de 1sil §lem sonrasi Pd80-20Zr numunesinin EDX ve mappimgiglari
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Sekil 6.61. 400C’de 1sil slem sonrasi Pd80-20Zr numunesinin kantitatif analiz

Sekil 6.60'da Pd80-Zr20 numunesinde oksijen mevceiiily gormekteyiz.Sekil
6.61’i inceledgimizde ise oksijen miktarinin miktarinin %18 duzede oldgu
g6zlenmektedir. Sekil 6.46’da, 4080C‘de 1sil kleme tabi tutulan Pd80-20Zr
numunesinin  SEM goruntisinde 10-20 nm mertebesindik1 zirkonyum
partiktllerinin bir araya gelerek kabarcik glununa bgladigi gozlenmgtir, bu
durumun kantitatif analizde goérulen oksijen kigilive muhtemel oksitli fazlarin

olusumu nedeniyle ortaya ciigidisintlmektedir.



BOLUM 7. TARTI SMA VE ONERILER

Yapilan calgmalar sonucu nanokristalin glumlarina ve tane buylimelerine
rastlanmgtir. Bundan daha 6nce Pd-Zr lzerinde yapilan tangirnesi ¢cakmalari
bilyali 6gtitmeyle elde edilen tozlar preslenerekstloulmus katmanlarda SEM ve
XRD calgmalari yapilmy ve tane blyumesi ve nanokristalin @lmlarina
rastlanmgtir. MBE teknii ile bugine dek sadece vyariiletken teknolojisinde

kullanilmak tzere malzemeler Uretiktir.

Bu calsmada nanokristalin ve tane blylumesi incelemesi IBIBE tekngi
kullanilmasi cakmayr 0Ozgun kilmgtir. Hacimce %20 Zr iceren Pd-Zr Kati
¢cOzeltilerine uygulanganda nano kristalin malzemelerin termal kararldrikhin tane
boyutunun artmasina Pa olarak arttgl ve ergime noktasinin ise yukseidi
gozlemlenmgtir[1]. Ayrica Sekil 6.61'i inceledgimizde oksijen miktarinin
miktarinin %18 dlizeyinde olgu ve Sekil 6.46’da, 408C* de 1sil §leme tabi tutulan
Pd80-20Zr numunesinin  SEM goéruntisinde 10-20 nm telesindeki bazi
zirkonyum partikdllerinin  bir araya gelerek kab#&rciolusumuna bgadig
g6zlenmgti, bu durumun kantitatif analizde acikca goruleksin kirliligi ve

muhtemel oksitli fazlarin okwmu nedeniyle ortaya cikgti disintlmektedir.

Sekil 6.47’'da 800C‘de isil kleme tabi tutulan Pd80-20 Zr numunesinin SEM
goruntisiinde 10 nm mertebesinde tanecikler gorikdek Isil slem dncesindeki
tane boyutunun korungu gozlemlenmektedir. Goriintide bulunan bazi kakkarci
haricinde tanelerin termal kararlilik gosteyidi soyleyebiliriz.Sekil 5.30,Sekil 5.31

ve Sekil 5.32'de gorulen XRD grafiklerinde de yeni H@mza rastlanmamasi bu

distnceyi desteklemektedir.

Krill'in makalesinde %20 Zr iceren bir RgZr, kati ¢Ozelti tarzinda hazirlangni
numunelerinde de ortalama tane boyutu tavlama Isgeain bir fonksiyonu olarak,
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400°C ile 700C arasinda tane boyutu ilk hazirlgadduruma geri donmektedir ve
Zrnin tane sinirlarinda segregasyongradigindan bahsedilmektedir. MBE ile
Urettigimiz Pd80-20Zr numunemiz icin elde gtthiz veriler neticesinde ayni sonuca

varms bulunmaktayiz [1].

Diger numunelerde ise 880'de Isil Klem sonrasi, biyik 6lclide tane bllyiimesi ve
nano boyutlarda kristaller gozlemtii. Pd81—19Zr numunesinin 480de 1sil sKlem
sonrasi beyaz renkte gorinen zirkonyum partikil2®nm capinda kabarciklar
halinde belirmeye lséamis ve 800C’de Isil Klem sonrasi SEM goriintlisiinde beyaz
renkte gorinen zirkonyum partiktllerinin gm ile 10 nm arasinda kristaller
olusturdusu gozlemlenmytir. Partiktllerin 20 kata kadar buyigiii acikca

gorualmgtar.

Pd83-17Zr numunesinin SEM gorintistnde, steinn oncesi ve 40C'de 1sil lem
sonrasi goruntilerde gortlen 5-10 nm tane boyurtkozyum tanelerinin 5 nm ile 2
pm arasi tane boyutlari halinde gortulmektedir. Bigyiitanelerin kenarlarinda eriyik
olusmus gorantisu sergilemektedir. Bazi partikullerin 2@tk kadar buytdiil
gorulmektedir. Buyidyen bu nanokristallerin tst kissaydam bir ortiyle ortulgu
goruntusu sergilemektedir. SEM incelemesi esnasivala tanelerin mikemmel

kubik ve tetroganal yapisi alurdugu gézlenmgtir.

80C°C’de 1sil slem sonrasi Pd85-15Zr numunesinin SEM gorintlsiseltnm ile 1
um boyutlarinda zirkonyum taneleri gortlmektedi®0%’de 1sil sKlem sonrasinda
saydamlgan tanelerin belirginktigi ve biraz daha yayvaniagr goralmistar.
Buyuyen bu taneler kristallegeklindedir. SEM’de incelenirken bir ganun 3
boyutlu yapisinda kibik ve tetragonal kristal sigtrine benzer taneler glurdusu
gOzlemlengtir.

Pd80-Zr20 numunesinde Zr tanelerinin yiksek sikkdda bile termal kararlgini
korumasina kamn, diger kompozizasyonlu numunelerde tane blyumesi ve

nanokristaller gozlenniir.



90

Bundan sonraki ¢calmalarda numunenin oksitlenmesine skainlemler alinarak ve
desisik oranlarda Pd-Zr ince filmler Uretilerek ayriaesisik sicaklik araliklarinda
Isil islemler uygulanarak Zr'nin kompozisyon icindeki tedmkararlilgr ve

nanokristalinite cagmalari yapilabilir. DSC ve TEM camalariyla konu tzerinde

termodinamik ¢cakmalar yapilabilir.
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