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ONSOZ

: Tubttak ve !zmlr Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, iYTE, tarafmdan
desteklenen 1057134 noiu “ Lazer OIU§turmah Plazma Spektroskop;s; ile lyon
Ekilmig Yiizeylerin 3-Boyutlu Karakterizasyonu “ bashkii bu calismada, silikon
oksit matriksi igeréiné iyon ekim metodu ile degisik konsantraéyanlarda'eki!en
Germanyum, Ge, iyonlarmm 3-boyutlu karakterizasyonu Lazer Oiu§tﬁrméh
Plazma Spektroskopisi ile caligiimistir. 7 ' ,

Proje ekibi Tiibitak ve %YTE’ ye katkilarindan dolayi te§ekkur eder.
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OzeT

Lazer Olusturmah Plazma Spektroskopisi, LIBS, malzerhe hazirlama iglemi en
az seviyede ya da hic olmadan, kati, sivi, gaz ve aerosollerin elemental
kompozisyonunun belirlenmesinde son yillarda oldukg¢a yaygin olarak kullanilan bir
atomik emisyon spektrometresi teknigidir. |

Bu cahismada, kati malzemelerin spektrokimyasal analizleri icin bir Lazer
Olusturmali Plazma Spektrometresi diizenedinin optiksel tasarim, kurulum ve
optimizasyon caligmalan gergeklestirilmistir. ~ Ozellikle, 1010 cm? iyon
konsantrasyonlarinda, iyon ekme metodu ile silikon oksit yiizeyine ekilmis
germanyum iyonlarinin 2-boyutiu elemental dagihmi incelenmistir. Bu amagcla, bir Nd:
YAG lazerinin 532 nm’deki ikincil harmonik igimasi kullaniimigtir. Olusan igsikh
plazmanin atomik emisyonu, Egel tipi bir spektrograf ve sgiddetlendirilmis CCD
detektér, ICCD, ile uzamsal ve zamansal olarak incelenmistir.

Laser Olusturmali Plazma dSlgiimlerinden elde edilen spektral emisyon giddeti,
zaman, krater biiyiikligii, asindirma derinligi ve lazer enerjisi bakimindan optimize
edilmigtir. Olusan kraterlerin derinlik, morfoloji ve elemental kompozisyon gibi
6zelliklerini belirlemede Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve Enerji Dacjthmh X-Ray
spektroskopisi ile eglestiriimis Taramali Elektron Mikroskobu (SEM-EDX),
kul!hmlmlstxr. LIBS spektral verileri, silikon oksit iizerine ekilmis Ge iyonlarinin iki
boyutlu (2-D) elemental kompozisyon dagithminin % 0,2 (atomik) den daha az
miktarlarda tayin edilebilecegini gostermistir. Kurulan LIBS sisteminin 50pum yiizeysel
ve 800 nm derinlik c¢ozinirliigiinde hizh bir yari-kantitatif analiz metodu olarak
kulanilabilirligi gésterilmistir.

Anahtar kelimeler: yiizey analizi, iyon ekimi, yanlamasina ¢éziniirliik, derinlik
¢ozinirlagi




ABSTRACT

rLaser Induced Bieakdown Spectroscopy, LiBS, is a versatile atomic emission
spectrometric technique for the determination of the elemental compdsition of all type
samples: solids, !iquids, gases and aerosols with the ability of little or no sample
preparation. 7 7

In this study, a LIBS system was desighed, constructed and optimized for
spectrochemical analysis of solid materials. Specifically, 2-D elemental distribution of
Ge ions on silicon oxide surfaces, prepared by the method of ion implantation, with
differing atomic concentrations between 10" - 10" ¢cm™ have been investigated by
LIBS. For this purpose a Nd: YAG laser operating at the second harmonic wavelength,
5§32 nm, was used to create plasma on the material surfaces. Spatially and temporally
resolved atomic emission from the luminous plasma was detected by an Echelle
spectroctrograph and Intensified CCD, ICCD, detector combination. |

Spectral emission intensity from the LIBS measurements has been optimized
with respect to time, crater size, ablation depth and laser energy. Atomic Force
Microséopy (AFM) and Scanning Electron Microscopy coupled with Energy Dispersive
X-Ray Spectroscopy (SEM-EDX) have been utilized to obtain crater depth, morphology
and elemental composition of the sample material, respectively. LIBS spectral data
revéaied the possibility of performing 2-D distribution analysis of Ge ions over the
siticdn’ oxide substrate at Ge ion concentrations lower then 0.2% (atomic). LIBS as a
fast semi-quantitative analysis method with 50pm lateral and 800 nm depth
resolutions has been evaluated.

Keywords: surface analysis, ion implantation, lateral resolution, depth resolution




1. GIRIS:

Kati maddelerde yiizey kompozisyonu bir gok durumda bulk kompozisyonundan
cok farkh olabilir. Klasik Analitik Kimya teknikleri genelde maddenin bulk
kompozisyonu hakkinda bilgi veren teknikler lizerinde odaklanmig durumdadir. Fakat
bir cok alanda yiizey, yiizeyalti ve hatta yiizeylerarasi kompozisyondaki degigimin

bilinmesi bir ¢ok olayin agiklanmasinda yardimci olabilir.

Gilinimiizde gelismis ve yaygin olarak kullanilan yiizey analiz teknikleri arasinda
Secondary lon Mass Spectrometry, SIMS, Auger Electron Spectroscopy, AES, X-ray
Photoelectron Spectroscopy, XPS, sayilabilir. Bahsedilen bu teknikler atomik
seviyede, oldukga yiiksek ¢oziiniirliikde yiizey ve yiizeylerarasi analizlerin yapilmasina
olanak saglarken yiiksek vakumlarda ¢aligmayi gerektirir. Bu yiizden mikrometre
seviyesinde hizli ve dogru analiz gerektiren endiistriyel uygulamalarda sinirhdir. Laser
Olusturmali Plazma Spektroskopisi, LIPS, (RADZIEMSKI, 1989, VADILLO, 2006) bu
tekniklere kiyasla atmosferik basinglarda, 6rnek yiizeyinde direk, 3-boyutlu, kolay ve
hizli bir sekilde analiz yapabilen, 6rnegin yapisi, sekli ve biiyiikliigline bagli olmayan,
diger analiz metodlaniyle kiyaslanabilir bir seviyede ¢éziiniirliikte bir ylizey ve derinlik
analiz metodudur. Bir ka¢g mikron yarigapinda fokuslanabilen laser igini ile 6rnek
ylzeyinde bir kag mikron ¢oziiniirliikde yanlamasina (lateral) haritalama yapiimasi
miimkindiir. Tipik bir puls laser ile her bir puls igin 6érnek yilizeyinde lazer enerjisine
bagh olarak nanometre/mikrometre derinliklerde kraterler olugturulabilir. Arka arkaya
ayni noktaya gonderilen laser pulslar ¢ok katli kaplama yiizeylerinde derinlik profili

yapiimasina olanak saglar.

Laser Olusturmah Plasma Spektroskopisi, (Laser Induced Plasma
Spectroscopy, LIPS, veya Laser Induced Breakdown Spectroscopy, LIBS) oldukga yeni
bir spektrokimyasal analitik teknik olup, son yillarda yiizey analizlerinde basanli bir
sekilde kullaniimaktadir (VADILLO, 2004, CRAVETCH]I, 2004).

1.1 Lazer Olusturmali Plazma Spektroskopisi,LIPS:
Lazer Olusturmali Plazma Spektroskopisi, LIPS, (RADZIEMSKI, 1989) yliksek gii¢

yogunluguna sahip (>1-10 MWatt/cm?) puls laser kaynaginin analiz edilecek yiizeyde
odaklanmasi sonucu ¢ok yiiksek sicakliklarda, (10.000-20.000K), plazma olusturulmasi
temeline dayanir. Giiglii laser etkisi ile olusan plasma 10" ile 10 cm” mertebesinde
elektron yogunluguna sahiptir. Olusan plazmada 6rnek buharlasip, atomlasip,

iyonlagarak kendisini olusturan parcaciklara ayrisir. Plazmada uyarniimis haldeki iyon
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ve atomlarin gevgsemeleri sonucunda aciga ¢ikan karakteristik spektral emisyonlar bir
spektrograf ve ona bagh yiik eslesmeli (CCD) detektorler ile tayin edilerek maddenin
elemental kompozisyonu kantitatif ve kalitatif olarak belirlenir. Plazmanin olusum ve

gelisim evreleri Sekil 1. de g6sterilmistir.

Laze( Isinma, Erime Plazma Plazma Krater
absorbsiyon Buharlasma olusumu emisyonu

1

Sekil 1. Lazer Plazmanmin olugum ve gelisim evrelerinin gematik gosterimi

Nanosaniye ile femtosaniye arasinda degisen uzunluklardaki laser pulslari ile
olusturulan plazma laser pulsunun sona ermesini takiben sogumaya baslar. Zaman
icersinde genigleyerek target yiizeyinden uzaklagir. Plazma emisyonu sogumanin
baslanélg evrelerinde yiiksek elektron ve iyon yogunlugunun olugturdugu siireklilik
bandi iizerine oturmus durumdadir ve bilyiik bir oranda iyonik atom (ll) emisyonlarini
icerir. Plazmann ilerleyen zamanlarinda iyon-elektron ¢arpigmasi ile olusan nétr
atomlarnn (I) emisyonu gézienir. Plazmanin zamansal (temporal) ve konumsal (spacial)
¢o6ziiniirliik aragtirmalari (YALCIN, 1995, 1996), plazmanin lazer pulsunun sona
ermesinin arkasindan nasil bir geligim ve sona erme evresi gegirdiginin
aciklanmasinda yardimci olur. iyonik ve notral atomik emisyonlar bir spektrograf
yardimi ile spektroskopik olarak dalgaboyuna bagh olarak gozlenebildigi gibi zaman
ayarh ‘gated’ kameralar sayesinde plazmanin degisik zamanlardaki resimleri
gé6riintiilenip, plazmanin biiyiikligii, sekli ve geligimi hakkinda bilgi edinilir (YALCIN,
2005).

1.2. fyon Ekimi:
iyon Ekimi, ion implantation, (RIMINI, 1995) yiizeyin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin iyilestirildigi bir ylizey modifikasyon teknigidir. iyon ekilmis yar iletken

maddeler ile degisik kompozisyon ve kalinhklarda gok kath kaplanmig malzemeler




materyal biliminde ve optoelektronik, mikroelektronik gibi yiiksek teknolojik
maddelerin iiretiminde temel madde olarak ¢okca kullaniliriar. Yiizey modifikasyonu
sayesinde maddenin mekanik sertlik, metalik tabakalarda kimyasal direng, I1gima
yapan merkezlerin olugsumu ve katalitik ozelliklerin artigi gibi cesitli fiziksel ve
kimyasal degisiklikler olur (SERINCAN, 2005, MARSTEIN, 2004). iyon ekimi 0.5 keV-
3000 keV enerjili iyon demetinin ekim yapilacak yiizeye ydnlendirilirmesi ile
gergeklestirilir . Bu iyonlar yiizeyaltinda yiizeye dik olarak degigen derinliklerde ve
konsantrasyonlarda dagilmig bir sekilde bulunurlar. Bu uygulamada, ekilmig iyonlarin
ylizey ve vyiizeyaltindaki istatistiksel dagihmi gaussian olup pik dopant

konsantrasyonlar 10'® ion/cm® ile 10" ion/cm® arasindadir.

1.3. Yiizey Analizlerinde LIPS:

Son yillarda LIPS yiizey ve derinlik profili analizlerinde alternatif bir teknik olarak
oldukga yaygin olarak kullaniimaktadir (RADIVOJEVIC, 2004, BETTE, 2004, VADILLO,
2006). Ornek yiizeyinin 2-boyutiu multielemental dagilimi, odaklanmig lazer pulslarinin
yiizeyin degisik bolgelerini nokta nokta taramasi ile hizli ve basit bir sekilde
gergeklestirilirken ayni nokta iizerine arka arkaya gonderilen lazer puislan érnegin

derinlemesine analiz edilmesini saglar.

LIPS ile 2-boyutiu kompozisyon haritalama, (2-D compositional mapping),
metodu bir gok arastirmaci tarafindan gesitli amaglarla, 6rnegin Al alagiminin icindeki
safsizliklarin tayininde (CRAVETCHI, 2004) manganin kaplamalarnnin yiizey
homoijenliginin belirlenmesinde (CABALIN, 2001), motorlu araglardaki katalitik
geviricilerin elemental dagiiminin tayininde (LUCENA, 2001) kullaniimigtir. Bu
calismalarda ortalama 10 mikron ile 100 mikron arasinda degigen yanlamasina

(lateral) ¢oziiniirliikler elde edilmigtir.

Haritalama metodunda lateral rezoliisyonu artirmanin en yaygin yolu lazeri
miimkiin olan en kiigiik noktada odaklamak ve oldukga diigiik enerjide kullanmaktir.
CRAVETCHI, 2004 ve arkadaslan 10 mikrojoulden daha diisiik enerjilerde, 266 nm de
Nd:YAG lazeri kullanarak 10 mikron lateral rezoliisyona ulagmiglardir. Lazer pulslari
ile agilan kraterlerin etrafinda olusan erimig ve daha sonra katilagmig madde miktari,
diisiik enerjilerde daha az olacagindan 6rnek yiizeyinde konumsal olarak daha sik
calisilmasina olanak saglar. Ancak diisiik enerjilerde matriks icersinde diigiik

konsantrasyonlarda bulunan maddelerin tayini de gliglesir. Bu sebeple LIPS ile yiizey



analizlerinde en énemli nokta mikron biiyiikliikde lazer spotlarla yiiksek ¢oziintirliik

saglanirken incelenecek maddenin hassasiyet sinirlarinin yakalanmasidir.

Derinlik profillemesi, depth profiling, tanim olarak bir materyal karakterizasyon
metodu olup kati madde igersinde bulunan elementlerin dagiiminin yiizeye dik yénde
belirlenmesi islemidir. LIPS ile derinlik analizinde ayni noktaya arka arkaya génderilen
her bir lazer pulsu igin sinyal emisyonu gobzlenir. Birinci lazer pulsu 6rnek ylizeyinin
belirli bir derinlige kadar olan kompozisyonunu verirken takip eden lazer pulslarn laser
enerjisine bagh olarak inilen derinlikteki yiizeyalti kompozisyonunu tanimlar. Derinlik
profillemesinde deneysel sonuglar lazer puls sayisinin, gézlenen elementin belirli bir

dalga boyundaki emisyon sinyaline olan bir fonksiyonu seklinde ifade edilir.

Laserna ve arkadaslari (ROMERO, 1998) silikon iizerindeki karbon kirliliginin
3-boyutlu dagihim grafiklerini LIPS ile 3x2 mm lik bir alanda 70 mikron lateral ve 160
nm derinlik rezoliisyonunda analiz etmigler ve bu sonuglarin daha homojen enerji

dagihimh lazerlerle ve daha iyi optiklerle gelistirilecegi sonucuna varmiglardir.

Her bir lazer pulsu ile 6rnek iizerinde olusturulan kraterler lazerlerin igin
profillerinin, (beam profile), bir gostergesidir. Derinlik profillemesi analizlerinde
Gaussian 1sin profiline sahip lazerler goklukla kullanilir. Dolayisi ile Gaussian i1sin
profiline sahip lazerle yapilan analizlerde 6rnek iizerinde zil seklinde kraterler olusur
ki bu,‘aym anda degisik derinliklerden érnekleme yapildigi i¢in derinlik
resoliisyonunun kaybolmasina sebep olur. Literatiirde cesitli gruplar ( MATEO, 2003,
YALCIN, 2003) gaussian isin profilini ya lazer kavitesinde yapilan bir modifikasyonla
veya i1sin demetinin merkezini bir igne deliginden (pinhole) goriintiilemek yolu ile
tepesi diizeltilmis, ‘top-hat’, lazer igim elde ederek daha gelistirilmis derinlik

rezoliisyonu elde etme yoluna gitmiglerdir.
Bu proje gercevesinde,

a) LIPS ile, (10"- 10" cm™ ) ekim dozlarinda Ge ekilmis SiO, yiizeyinin, kompozisyon

haritalamasi yapilmis, érneklerin yapisal homojenlik ve yogunluk dagiimi incelenmis,

b) LIPS ile 3-boyutlu kompozisyon haritalama metodunda, derinlik ve lateral analizi
etkileyen faktérler (lazer enerjisi, odak noktasinin biiyiikliigii (spot size)), ile sinyal
siddetini etkileyen deneysel faktérlerin (detektdr zaman parametreleri ve emisyon
gbzlenme geometrisi) etkisi arastinlmigtir.Béylece LIPS in diger ylizey analiz
tekniklerine kiyasla iyon ekimi yapiimig érneklerin analizindeki limit ve kapasitesi

belirlenmis,




c) Ayrica proje kapsaminda geligsmis teknolojik iiriinlerin analizleri ve LIPS konusunda

bir yiiksek lisans 6grencisi yetistirilmis,

d) Caligmalanimizdan elde edilen bulgular 3 ayn konferans da sunulmus, ve 1 adet

makale yayinlanmak iizere A-sinifi bir dergiye génderilmistir.

2. Gereg ve Yéntem:

2.1. LIPS Deneysel Diizenek:

Bu galismada kullanilan deneysel diizenek tamami satin alinan pargalarin uygun bir
sekilde bir araya getirilmesi ile IYTE, Fen Fakiiltesi Kimya Boéliimiinde kurulmustur.

Deneysel diizenedin sematik gosterimi Sekil 2. de verilmistir.

XYZ- translational stage

Collection lenses target

- g ]
. L= '% <= TFocusing lens

Echelle
Spectrograph

i
5332nm reflective E
mIirrors A
'
1
1

Nd-YAG !
@532 nm IR ety %

Sekil 2. Deneysel LIPS diizenegi. M1, M2, M3; yansitici aynalar, ICCD; siddetlendiriimig

Yiik Eglesmeli Detektor.

Sekilden de goriilecegdi iizere 10 ns puls geniglikli bir Nd:YAG lazerinin 532 nm deki
igtmasi, 100 mm odak uzunlukiu bir lens ile 6rnek iizerine odaklanarak ornek
ylizeyinde plazma olusumu saglanmigtir. Olusan plazmadan agiga ¢ikan spektral
emisyon toplayici ve odaklayici lensler yardimi ile lazer isiginin gelisg yonii ile yaklagik
75 derecelik bir agi ile toplanip, 50 mikron aralikh spektrograf slitinin Uzerine

odaklanmisgtir. Plazma emisyonu, 200-850 nm spektral aralikh ve 0.08 nm rezolusyonlu



bir Echelle tipi spektrograf ve ona entegre edilmis zaman ayarh bir ICCD detektor ile
karakterize edilmistir. Spektrograf ve detektér kombinasyonunun dalgaboyu
kalibrasyonu i¢in Hg-Ar lambasi kullaniimistir.

Ornek yiizeyinde degisik bolgelerin analizi, érnegin 3-boyutta mikron seviyesinde
hareket eden bir xyz-translational stage lizerine yerlestirilmesi sayesinde
gergeklestirilmistir. Deneysel diizenekte kullanilan parcalar ve igerikleri liste halinde

Tablo 1. de gosterilmistir.

Tablo 1. LIPS duzenegmde kuIIamIan pargalar.

Komponent lgerlgl

half-wave platelpolarizer Thorlabs, 532 nm

Lazer puls ene?del?; o NSQZF’&SE} ,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, y

Vanaitici "”'W'Vé\?h;i’e\—r ,,,,,,,,,, 5 Eéﬁalmﬁl e ]
Thorlabs, New-Focus, 532 nm

lensler

"’Eéﬁéﬁé'Ii’Ei"’éiakﬁég—fé? """""""" ] MEsooFKﬁET ''''''''' S ]

XYZ- 3-boyutlu hareket diizenegi New-Focus

2.2. Ge iyon Ekilmis Ornekler

iyon ekilmig 6rnekler ODTU Fizik Béliimiinde hazirlanmistir. Silikon gofret
iizerinde 250 nm kalinhginda olusturulan silikon oksit tabakasina 100 keV ekim
enerjisinde, 1x10"®ile 1x10”" cm™ arasindaki ekim dozlarinda *Ge iyonlari ekilmistir.
iyon ekim igleminin sematik gosterimi ve iyon ekilmis érneklerin resimleri, sirasiyla,
Sekil 3. (a) ve (b) de verilmistir. EKim iglemi sirasinda yiiksek enerjili iyonlar yiizeye
2x2 cm acgikhikli mekanik bir maskeden gegerek enjekte edilirler. Sekil 3.(b) de
gosterilen iyon ekilmis &rnek resimlerindeki koyu renkli bolge yiiksek ekim dozlarina
actk renkli bolgeler ise diisiik ekim dozlarina kargi gelmektedir. Ornekler tizerindeki
kaplanmis bolge ile kaplanmamig bolge arasindaki pembe renkli dar gizgi ise
maskeden disari sizan diigiik konsantrasyondaki Ge iyonlarini gbstermektedir.

Kenardan ortaya dogru deg@isen Ge konsantrasyonlari gésteren bu bolge LIPS’in 2-



boyutlu dagilim analizlerinin uygulanabilecegi ¢ok uygun bir calisma alant

olugturmaktadir. Bu galigmada 2-boyutlu dagilim analizleri bu bélgede yapilmigtir.

Jon source

Silicon wafer

Sekil 3. (a)iyon ekim isleminin sematik gosterimi, (b)Ge ekilmis 6rnek resimleri.

Lazer ile olusturulan kraterlerin morfolojik yapisi ve boyutlari Taramal Elektron
Mikroskobu (SEM) ile, derinlik bilgileri ise Atomik Gii¢ Mikroskobu yardimi ile
ediniimistir. Ayrica, iyon ekilmig yiizeylerin kimyasal kompozisyonu, SEM’e entegre
olark kullanilan, Enerji Dagilimli X-Isinlan Detektérii ile (SEM-EDX) belirlenmis ve line

scan analiz performansi agisindan LIPS teknidi ile kiyaslanmigtir.

3. Bulgular ve Tartigma:
3.1. LIPS Spektral Analiz Optimizasyon Cahigmalar::

3.1.1. Zamansal ¢oziiniirliik (Time resolution) olgmleri:

Zamansal ¢oziiniirlilk caligmalan, slit tizerine odaklanan plazma emisyonunun
303.9 nm deki atomik Ge sinyalinin maksimum oldugu zaman arahgin belirlemek
amaci ile gergeklestirilmigtir. Bu amagla, plazmanin olusumundan 6liimiine kadar
gecen degisik zamanlarda (Td=delay time) drneklemeler yapiimistir. 1x1 0" cm? ekim
dozlu Ge ekilmis silikon oksit yiizeyinin, 0, 50, 100, 200 ve 400 ns’lerdeki zamansal
¢oziiniirlik spektrumu Sekil 4. de verilmektedir. Bu dlgiimlerdeki data toplama siiresi
1 mikrosaniye olarak segilmistir.

Sekilden de goriilecegi gibi, iyonic emisyonlar (Si 385.6 nm ve 413.11 nm)

plazmanin erken zamanlarinda yiiksek siddette gozlenip, ilerleyen zamanlarda
siddetleri azalmakta iken, atomik Ge emisyonu (303.9 nm ve 326.95 nm) plazma

olusumundan sonra 100 ns icersinde maksimum sinyal siddetine ulagmaktadir. Bu




sebeple élgiimlerde, maksimum Ge sinyalinin gozlendigi ‘90 ns gecikme siiresi

kullaniimigtir.
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Sekil 4. Ge ekilmis 6rneklerin degisik geciktirme zamanlarinda,T, , alinmig zamansal

¢oziiniirliik spektrumu. Aralik genisligi, Ty, olarak 1 pus kullanilmigtir.




3.1.2. Ge Bilyiime egrileri (Growth Curves):

Germanyum sinyal siddetinin ekim dozu ile olan iligkisi, 4 degisik ekim
dozundaki 6rnekler iizerinde, Ge sinyalinin, (303.9 nm), en siddetli gzlenen 2 silikon
sinyaline (Si 288.15 nm ve 390.56 nm) normalize edilerek incelenmistir. Ge
konsantrasyonuna oranla matriks icersinde oldukga yliksek miktarda bulunan
Silikonun line emisyonlari, self-absorbe olmadiklan takdirde, érnek igersinde bir
internal standard gorevi gérmektedirler. Sekil 5. Silikon emisyonlarina normalize
edilmis Ge emisyonlarinin ekim dozlarina kargi cizilmis biiyiime egrilerini

gostermektedir.

035 T 0.2
T # Ce/Si1(288 15nm) )
= 03 T 0Gesi(39056nm) . o
= i 1 0.15 &
g 015 - | e "-Q
- I n N
W | o
R - - ;)'
w 0.2+ )} &
] - +01 E
2015 £ ] b
© - ] =
0.1 + R? =0.9963 .
C + 0.05
0.05 & -
0 B i i — 0
0 0.5 1 1.5

Ge nplantation dose (=10 cni?)

Sekil 5. Ge (303.9 nm) sinyalinin Silikon 288.15 nm ve 390.5 nm sinyaline normalize

edilmis biiyiime egrileri.

Sekildeki her nokta implante edilmis bolgenin merkezinde 10 degisik noktadan alinan
Slglimlerin ortalamasini gostermektedir. Sekilden de gériilecedi gibi, normalize Ge
siddeti (her iki silikon emisyonu iginde) artan ekim dozuyla dogrusal bir sekilde artig
gostermektedir. Yiiksek regression sabitleri ve %10-%25 arasinda degigen géreceli
standard sapma degerleri LIPS’in iyon ekilmig yiizeylerin yari-kantitatif analiz metodu

olarak kullanilabilirligini gostermektedir.
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3.1.3. Lazer puls enerjisinin Sinyal Siddeti ve Krater boyutu iizerindeki etkisi:
Nanéséniyé' iaiei nsim Smekw'yﬁzeyiné odakiand:ﬁmda, brnek tarafindan -

absorblanan lazer enerjisi 6fne§i i1sitarak once erime daha sohra buharlagnﬁa
sicakligina gétirir. Eriyen malzeme lazerin yiiksek giig yoﬁuﬁ!”uﬁu etkisi ile yﬁzeyde,r{:f? -
patlamayi andiran bir etki ile koparilir ve olusan plazma yiiksek bir basingla lazer
lglﬁmth gelis yéniiné dogru genigler'(shrock wave)(AMORUSSO, 1999). Bu génigleme
sirasinda enerjisini 11tk emisyonu seklinde kaybederken drnege has sinyal
emisyonlari gozlenir. Yiizeyden koparilan malzemenin miktar: ve dolayisi ile sinyal
siddeti biiyiik bir oranda uygulana‘n lazer enerjisine baghdir. Sekil 6. (a) ve (b), silikon
yilizeyine gonderilen degisik enerjilerdeki lazer pulslarinin sinyal siddeti ve krater
boyutu lizerindeki etkisini, sirasi ile, géstermektedir.

:

®

~g 5-28815nm
- -390'5 nm

Relative Signal Infensity
- 5888583688
Crater Size (micron)

00 04 08 12 16 20 0 0.5 1 15 2 2.5
Laser Enersy (mif/pulse) Laser Energy (ni¥/pulse)

Sekil 6. Lazer enerjisinin sinyal siddeti (a) ve krater boyutu (b) ile iliskisi

Sekil 6.(a) da goriildiigu lizere, sinyal siddeti her iki silikon emisyonu igin artan lazer
enerjisi ile artmaktadir, ancak 0.5mJ/pulse lazer enerjisine kadar gozlenen dbgruSai
artis bu enerjiden sonra sapma gostermektedir. Bu durum, yiiksek enerjili lazer
pulslari ile olusturulan plazmalarda olduke¢a stk gozlenen ve ¢ok bilinen plazma
perdelemesi (plasma shielding) (AGUILERA, 1998, RUSSO, 2004) etkisi ile
agikianabilir.

Sekil 6. da elde edilen bulgular 56 pJ — 1.7 mJ arasindaki lazer enerjileri kullanilarak
elde edilmistir. Bu enerji aralig: 10 ns lazer pulsunun odak noktasindaki capi 43 pym
olarak alindiginda 0.38 GW/cm?- 11.5 GW/cm? irradiance degerlerine kargilik

12



7 gelmektedlr Lazer igininin odak noktasmdakl gap: a§aglgaki formui kuﬂamlarak
hesapianabtllr (VAD%LLO 2004). ' '

d= 244"\ | D ,
burada;" A= lazer dalgaboyu (532 nm), f= lens odak uzunlugu (100mm) ve D=lazer
isininin odaklanmadan énceki ¢api, (3mm), olarak alinmistir. . ,
Ayrica, Sekil 6.(b) de gozlenen lazer enerjisi ile krater boyutu arasindaki logaritmik
iligki, ylizeyden koparilan malzeme miktan ile sinyal intensitesi arasindaki iligkiyi
agiklamaya yardim eder durumdadir. Diisiik enerjilerde gozlenen asindiriima hizt
yiiksek enerjilerde plazma perdelemesi etkisi ile azalmakta, krater boyutlari
doygunluga ulasmaktadir.

Nanosecond lazerlerin asindirma mekanizmasi ve lazer-malzeme etkilesimi
gesitli gruplarca (AMORUSSO, 1999, KORNER, 1996) arastiriimig ve gosterilmistirki
yiiksek enerjili lazer pulslari sadece target yiizeyinden malzeme asindirmakla
kalmaylp ylizeyden kopardigi malzemenin krater kenarlarinda katilasarak yigiimasina
sebep olmaktadir. Sekil 7. de degisik enerjilerdeki lazer pulslari ile acilan kraterlerin
morfolojisi SEM resimleri ile gortintiilenmistir. Resimlerden goriilecegi gibi, diisiik
lazer enerjilerinde cevresi temiz kraterler olugurken, yiiksek enerji ile olusturulan '
kraterlerin cevresi yiiksek oranda erime ve eriyen maddenin sacilmasi ile kirlenmis
durumdadir. Bu durum, 2-boyutlu lateral analizlerde dikkat edilmesi gereken cok
6nemli bir husustur. Diisiik enerjilerde gerceklestirilen 2-boyutlu tarama isleminde,
olusan kraterlerin boyutunun kiiciikliigii ve krater gevresinin daha temiz olusu, 6rnek
yiizeyinin daha sik araliklarla taranmasina olanak saglar ve lateral resoliisyon artar.

13
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Sekil 7. Degisik lazer enerjilerinde olusturulan kraterlerin SEM goriintiileri

3.2. Derinlik analizi:
Lazer ile olusturulan kraterlerin derinlik profilleri ve aym zamanda yiizey

topografisi Atomik Giig Mikroskobu,AFM, yardimi ile elde edilmistir. Sekil 8. (a) ve
(b) de 50pJ/puls enerjili tek bir lazer pulsu ile silikon yiizeyinde olusturulan

kraterin topografik resmi ve derinlik profili verilmigtir.

~ 1.5

£ 1 ®)

2

‘205 -

2 o]

-%“ -0.5 1

— _1 L 1 L 1 i I}
-2 10 22 34

distance (microtreter)

Sekil 8. Atomik Gii¢ Mikroskop
élgiimlerinden elde edilen

(a) krater morfolojisi ve

(b) derinlik profili.
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Olusan kraterin ¢apt 33uym ve dermhg: en uc noktasmda 800 pm oiarak
belirlenmistir. LIPS ile dermllk analizlerinde lazer enerjisum disiiriip yuzeyl daha ince
tabakalar halinde asindirarak derinlik ¢oziiniirliglinii artirmak miimkiindiir. Ancak
diisiik enerjilerde matriks icersinde diigiik konsantrasyonlarda bulunan maddelerin
tayini de giiglesir. Bu sebeple LIPS ile yiizey analizlerinde en onemli nokta mikron
biiyiikliikde lazer spotlarla yiiksek goziiniirlitkk saglamrken incelenecek maddenin
hassasiyet sinirlarinin yakalanmasidir. Bu c¢alismada 50 pJ lazer enerjisi, kurulan optik
sistem konfigurasyonunda, LIPS sinyalinin godzlenebildigi en diiglik lazer enerjisi olup,
daha diisiik enerjilerde Ge sinyali gdzlenememesinden dolay: sistemin derinlik
¢Oziiniirliigii 800 nm olarak belirlenmistir. Bu sonug, 200 nm kahnhkta silikon oksit
tabakasi igersine ekilen Ge iyonlarinin tek bir lazer pulsu ile analiz edildigini, ayni
noktaya goénderilen ikinci lazer pulsunun bulk silikonu drnekleyecegini
gbstermektedir. Sekil 9. da Si ve Ge i¢in verilen LIBS spektral data bu goriisii
dogrulamaktadir. Aym noktaya gonderilen degisik sayida lazer puislarindan aciga
ctkan spektral emisyon siddetieri toplanip lazer puls sayisina goére grafigi cizildiginde
Silikon sinyali artan puls sayisi ile artarken, Ge sinyali 2. puls dan sonra degisim
gostermemistir. Buda tim Ge iyonlarinin derinlemesine ilk lazer pulsunda

érneklendigini gostermektedir

—e—Si-283.15nm
—o— 3039 nm

Accunmlated Signal Instensity

o P ST T T o W Ar T T S T uE W IR W RTINS W B RS B ey Sy Sy
] H 1 H ¥ 1 1 1 T ¥

o 1 2 3 4 5 6 7 g8 9 1 11
Shot Number

Sekil 9. Ayni noktaya gonderilen degisik lazer pulsiarindan elde edilen toplu sinyal
siddetinin (Si-288.15 ve Ge-303.91nm) lazer puls sayisina gore degigimi.
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3.3. Lateral Analiz, 2-D Analiz:

LIPS ile yapilan 2-boyutlu ylizey anallzlermde yitksek lateral gozunurluk lazer
igininin drnek yiizeyinde olabilecek minimum biiyiikliikde odaklanmasi ile saglanir.
Buda diigiik odak uzunlukiu lenslerin kullanimini ve LIBS sinyali gozienebllecek
diigtik lazer eneq:lermde calismayi gerektirir. Diigiik enerjilerde drnekleme yapmak
yiiksek ¢éziiniirliik saglarken, tayin edilebilme sinirlarimi zorlayabilir. Dolayisi ile bu
optimize edilmesi gereken bir durumdur. Sekil 10.(a) ve (b) de 6x1 0" cm? Ge ekim
dozlu silikon yiizeyinin sirasi ile 250 pJ/puls ve 69 uJ/puls lazer enerjilerinde alinmig
3-boyutiu lateral analiz grafikleri verilmektedir.

Sekil 10.(a) da verilen grafik, 6rnek yiizeyinin 4 sira boyunca(y-ekseni),
kenardan (ekim olmayan bolge) baglayarak drnegin ortalarina (ekilmis bolge) dogru
200pm araliklarla taranmasi (x-ekseni) sonucu elde edilen spektrumlardan, Ge
sinyalinin pozisyona kargi gizilmesi sonucu elde edilmistir. Her bir x-ekseni boyunca
60 noktadan spektrum alinmis, sonugta 1.2x0.8 mm lik bir alan igersinde 240 adet
spektrum Ge sinyali i¢in analiz edilmistir.

DSl

ounts)
R

Ge Intensity (€
Fay

Sekil 10. Silikon oksit yiizeyinde 2-D Germanyum dagihminin 3-boyutlu gdsterimi.
(a) 250 pJ puls enerjisi, 200 um érnekleme arahgi (x:y) yoniinde, (b) 69 pJ puls enerjisi,
50 um 6rnekleme arahigi,

... . . =
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Sekil 10.(b) de 69 uJ/puls gibi diigiik enerjili lazer pulslan, oiusan'kr'ater!?e'r birbirleri ilé
cakismayacak g.ekilde, érnek yiizeyinin 50 rpm araliklarla taranmasina olanak -
saglamigtir. Sekil 10.(b) de 6nde koyu renkli dagihm, silikon oksit yiizejinin ekim
yapiimamis bdlgesindeki, arkadaki dagiim ise ekim yapilmig boigedeki Ge dagihmini

gostermektedir. Diisiik enerjide yapilan analizlerin sinyal siddetinin diigiik olmasi
sebebi ile S/N oranlarinin yiiksek oldugu gézlenmekle beraber, her iki enerjide de Ge
iyonunun érnek yiizeyindeki lateral dagilimi agikga gdzienmektedir. Sonug olarak
kurulan LIPS siteminin varolan optiksel konfigurasyondaki lateral ¢oziiniirliik 50 ym
olarak belirlenmistir. Sekil 11. de ayni 6rnegin 12 mmx 1.6 mm lik silikon oksit
yiizeyinde 2-boyutlu Germanyum dagihmi kontur grafidi olarak gosterilmistir. Koyu
renkli bélgeler yiiksek Ge konsantrasyonunu gostermektedir.

position (1.6 mm)
—; N W b O, s W

position (12 mm)

Sekil 11. Silikon oksit yiizeyinde 2-boyutiu Germanyum dagiliminin kontur grafiksel

gosterimi

3.4. SEM-EDX Olgiimleri ile lateral analiz:

Ge, O ve Si atomik yiizdeleri, 3.00x10 ile 1.50x10"" Ge iyon/cm® arasindaki degisik
ekim dozlu 6rnekler i¢cin, SEM-EDX kullanilarak elde edilmistir. Sonuclar Tablo 2. de
listelenmistir. Tablodan gériilecegi iizere silikon ekilmis yiizeylerdeki Ge
konsantrasyonu, ekim dozuna bagh olarak 1.5 % den 5.3 % ‘e kadar degigen oranlarda
bulunmaktadir. Ge yiizdesinin ekim dozuna kargi grafigi cizildiginde biiylime egrisinin
regression sabiti R?=0.948 olarak elde ediimistir.
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Tablo 1. Ge, Si ve O atomlarinin degisik ekim dozlarindaki yiizdeleri (atomik). Sonuglar.
her bir doz igin 5 6rneklemenin avearaj degeridir. ' ' '

Implantation | Atomic % Atomic % Atomic %
dose Oxygen Germanium Silicon
3.00E+16 32.77 1.58 65.64
6.00E+16 30.77 2.36 66.87
1.00E+17 37.87 4.49 57.64
1.50E+17 32.56 5.27 62.18

LIPS’in 2-boyutlu spektral analiz kapasitesinin daha detayh aragtirilmasi i¢in silikon
oksit yiizeyine ekilmis Ge iyonlarinin kompozisyon dagilimi SEM-EDX ile lateral analiz
yapilarak (line scan) incelenmigtir. Bu is i¢in, aym LIPS éi¢iimlerinde oldugu gibi,
6rnegin kenarindan (ekim olmayan bélgeden) baglanmak sureti ile ekilmis bdlgeye
dogru 200 um araliklaria 6rnek yiizeyi taranmig ve 60 degisik noktadaki Ge, Sive O
yiizdeleri belirlenmistir. Tarama sonucu elde edilen atomik yiizdeler $ekil 12. de
gosterilmektedir. Sonuglar 6x10" cm? ekme dozlu 6rnekden elde edilmistir. Sekil 12.

de sa§ dikey eksen Ge, sol eksen ise Si ve O atomik yiizdelerini géstermektedir.

100 3
o0 4
i -+ 2K
g0 | 2.5
I T2 E
g @1 g
8 50 115 g
s S
N i o
o 40 + -3
W 30 +1
07 +0.5
10 +
0 - 11 : I ) : F I . | : L1 1 : 1 £ 1.1 : LA 4 : I 0
0 2 4 6 8 10 12 14

Posihon ()

Sekil 12. Tek boyutlu SEM-EDX analizi. 6x10' cm? ekme dozlu 6rnek, kenardan ortaya
ekilmis bolgeye dogru taranmisgtir).

Sekildende gériilecegi iizere, Ge iyon dagilimi 6x10" cm? ekme dozlu érnek igin

kenardan ortaya 0.5-2.8% arasinda degigmektedir. Bu oranlarin en diigiik dozlu, 3x1 0'®
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cm’ omek |§m 0.2-1 58% aras;nda oldugu hesaplanmigtlr Sonug olarak LIPS’in 0. 2%
oranlarmda Ge ekilmng yuzey!erm Z-hoyuﬂu anahziermde, yan-kant:tatlf bir metod

olarak kullanilabilirligi gosterilmistir. 7
LIPS ile SEM-EDX lateral analizleri kiyaslanirken dikkat edilmesi gereken diger bir

nokta da analiz siiresidir. Sekil 12. deki tek bbyutlu EDX 6lgﬁmlerinde her bir noktaen

az 15 saniyelik bir okuma siiresi sonucu elde edilmig ve toplam analiz siiresi yaklasik
3 saat stirmigtiir. Bu islemin 2-boyutlu yapilmasi durumunda analiz siiresi tiim bir
giinii alabilirdi. Buna karsilik, LIPS spektral olglimleri ile yapilan 2-boyutlu analiz, 8
sira 6lglim icin yaklasik yarim saat siirmistiir. LIPS ile 2-boyutlu spektral analizler,
EDX'e gore ¢ok daha hizli, hassas ve dogru bir sekilde gerceklestirilebilir.

4, Sonug

Bu proje kapsaminda IYTE-Kimya béliimiinde bir Lazer Olusturmal Plazma
Spektroskoptsmm tasarim, kurulum ve optimizasyon gal@maian gergekie§tirllm:§tlr
TUBITAK ve IYTE destekli bu proje kapsaminda tamami satin alinan parcalarin
birlestirilmesi ile olusturulan bu sistemin kati ylizey analizlerinde uygulanabilirligi,
ODTU'de iyon ekim metodu ile hazirlanan Ge ekilmis yiizeyler lizerinde gdsterilmistir.

3.00x10" ile 1.50x10" arasinda iyon ekilmis degisik ekim dozlarindaki drnekler
izerinde, 50 ym lateral ve 800 nm derinlik ¢coziiniirliiglinde yiizey karakterizasyonu
yapilabilirligi gosterilmistir. 7

Aynica, EDX olgiimleri ile LIPS sisteminin 0.2% Ge iyon konsiantrasyomannda analiz
yapabilen yan-kantitétif bir metod oldugu, 2-boyutlu taramal analiz islemlerinde LIPS
tekniginin EDX lateral analizlerine kiyasla gok daha hizli , hassas ve dogru bir metod
oldugu gosterilmistir. 7
Derinlik profillemesi calismalarinda istenilen resoliisyona ulasilamamaklia beraber,
derinligi bilinmeyen bir rnegin derinlik bilgisinin LIPS spektral élgiimler sonucu elde

edilebilecegi gosterilmistir.
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Bu caligmada, bir Lazer Olusturmal Plazma Spektrometresinin,LIPS, iyon
ekilmis kati yiizeylerin spektrokimyasal analizleri i¢in tasarim, kurulum ve
optimizasyon calismalan gergeklestirilmistir. Bu amagla, bir Nd: YAG lazerinin 532
nm’deki ikincil harmonik isimasi ornek yiizeyinde plazma olugturmak igin
kullandlmistir. Plazmadan agiga cikan atomik emisyon, Esel tipi bir spektrograf ve
siddetlendirilmis bir CCD detektor, ile uzamsal ve zamansal olarak incelenmistir.
LIBS spektral verileri, 10" - 10" cm? iyon konsantrasyonlarinda iyon ekleme
metodu ile silikon oksit yiizeyine ekilmig Ge iyonlarinin iki boyutlu (2-D) elemental
kompozisyon dagiiminin % 0,5 (atomik) den daha az miktarlarda tayin
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