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Sekil 1.

Silisyum kristalinde iletkenlik
bandindaki elektronun
degerlik bandina gegisi.

Diisey eksen elektron
enerjisine, yatay eksen elektron
momentumuna karsilik gelir.
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Nanokristaller

Yogun madde fizigi derslerinde ideal kristalin taniminda kullanilan 6lgiitlerden biri de
kristalin sonsuz biiyiikliiklerde olmasidir. Oysa, gercek kristaller sonlu biiyiikliiklerdedir.
Kristallerin biiyiikliikleri milimetrikten, gozle goriiliirden, elle tutulurdan ancak

ozel mikroskoplarda goriilebilecekleri nanometrik biiyiikliiklere indirildiginde, biiyiik
iken gozlenemeyen bazi yeni 6zellikler kendini gosterir. Bu 6zellikler, gogu zaman
kuantum mekanigi kullanilarak hesaplanabilir ve 6ngoriilebilir. Nanometrik biiytiklitkteki
kristallere birgok 6rnek verilebilir. Bunlardan belki de en eskiden beri bilinen

ve en ¢ok kullanilani altindir. Uzun 6giitme siiregleri sonucu elde edilen nanometrik
biiyiikliikteki altin nanoparcaciklar, biiytikken sahip olduklar1 rengin yerine

daha farkli renkler gosterdiklerinden, Ortagag Avrupasinda kilise pencerelerinin ve
kaselerin renklendirilmesinde kullanilmisti. Giiniimiizde hemen her ¢esit nanokristal
tiretimi ve kullanimi yayginlastyor. Kaplama teknolojilerinden giines pillerine, flag
belleklerden biyosensdrlere kadar genis bir yelpazede uygulama alani bulan
nanokristallerle kanserli hiicrelerin manyetik olarak yok edilmesi bile diisiiniiliiyor.

ikroelektronik diinyasinin vazgegilmez
Melementi silisyum (Si) bagta olmak tize-

re, bircok yart iletken malzemeden na-
nokristaller elde edilebilir. Nanometrik biiytikliik-
te ortaya ¢ikan yeni Ozelliklere en ¢arpict 6rnek-
lerden biri silisyumdur. Yar iletkenlerde, iletken-
lik elektronlarnin alabilecegi en kiiciik enerji de-
geri ile degerlik elektronlarinin alabilecegi en bii-
yik enerji degeri arasinda hig bir elektronun ala-
mayacag1 enerjilerin bulundugu yasak enerji bolge-
si vardir. Bu bélgenin genisligi silisyum kristalle-
ri icin oda sicakliginda 1,12 eV’tur (elektronVolt).
Silisyumda iletkenlik elektronlarinin alabilecegi en
kiigiik enerji degerine karsilik gelen elektron mo-
mentumu ile degerlik elektronlarinin alabilecegi en
biiyiik enerji degerine karsilik gelen elektron mo-
mentumu birbirinden ¢ok farklidir.(Sekil 1).
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Elektronlarin iletkenlik bandindan degerlik ban-
dina gegisleri sirasinda hem enerjinin hem de mo-
mentumun korunmas: gerekir. {letkenlik bandinda-
ki en kiigiik enerji durumundaki elektron, degerlik
bandindaki en biiyiik enerji durumuna ge¢mek is-
ter. Ancak her iki durumun momentum degeri gok
farklidir. Bu durumda, iletkenlik bandindaki elekt-
ron degerlik bandina gegerken aradaki farki kristalin
orgli titresimlerini uyararak karsilar. Bu nedenle ge-
gisler yavastir ve gecis sirasinda enerjinin korunumu
geregi ortaya cikan kizilGtesi 1s1ma da ¢ok zayiftir.
Ote yandan, silisyumun biiyiikliigii birkag nanomet-
reye indiginde, elektronlarin enerji dagilimlar: degi-
sir, elektron gegisleri sirasinda momentum farkinin
karsilanmasina gerek kalmadigindan elektron gecis-
leri daha kolay olur ve silisyum nanokristalleri elekt-
romanyetik tayfin gortiniir bolgesinde ¢ok daha kuv-
vetli 1s1ma gosterir. Silisyumun kuvvetli 1s1masi tek-
nolojik olarak ¢ok dnemlidir. Mikroelektronik dev-
relerin vazgecilmez malzemesi olan silisyumun kuv-
vetli olarak 1g1masi halinde sadece elektronik fonksi-
yonlar icin degil optik fonksiyonlar i¢in de bir mal-
zeme elde edilmis olur.

Giiniimiiz mikroislemcilerinde hizi siurlayan
en 6nemli faktorlerden biri transistorlerin hizi degil
transistorler arasi iletimi saglayan iletken hatlardir.
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Bu hatlarin elek-
trik direnci (R) ve
kapasitanst (C) devrenin
(RC) zaman sabitini olusturur,
uzun zaman sabitleri de iletisimi bogar.

Uzun iletim hatlar1 devrelerin yavaglamasi demek-
tir. Mikroelektronik devreler aras: iletisimin 1g1k-
la yapilmasi bu ve benzer sorunlara bir ¢oziimdiir.

atomu dizileri, na-

nokristalin kusursuz

bir sekilde bitytidiigiiniin
bir gostergesidir.

Gliniimiiz bilgisayar ve cep telefonu
teknolojisinde 6nemli elemanlardan biri de bellek
kapasitesidir. Mevcut teknolojilerin sinirlarini zorla-
mak ve daha kiigiitk hacimlere daha biiytik bellek ka-
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Sekil 2.

Silisyumoksit icindeki silisyum
nanokristalin gecirgen
elektron mikroskobu

ile elde edilmis goriintisi.

1 nanokristalin oldugu bdlgeyi,
2 amorf silisyumoksit

matrisi gosteriyor.

Bu amagla silisyum nanokristallere dayali 151k sagan
diyotlarin (LED) gelistirilmesi i¢in yogun ¢aba gos-
terilmektedir. Cesitli dielektrik ortamlarda biiyiitii-
len nanokristaller kullanilarak yapilan LED’lerin 151-

pasitesi sigdirmak i¢in diisiiniilen yontemlerden bi-
ri de nanokristallere dayali flag belleklerdir. Ust iis-
te koyulan metal-oksit-yar1 iletken tabakalardan olu-
san MOS kapasitorler elektronik devrelerde de gok

ma verimleri hala istenenden daha digiiktiir, ancak
silisyum nanokristallere dayali lazerlerin tretilme-
si umudu vardir. Elektrik gii¢ kaynag: kullanilarak
yapilacak silisyum lazeri siiphesiz bilim ve teknolo-
ji diinyasinda biiylik yank: yapacaktir. Yitksek giic-
te 1s1yan silisyum LED’lerin ve daha da iyisi lazerle-
rin gelistirilmesi halinde mikroislemci devrelerinde
hiz artis1 saglanmasinin yani sira bir¢ok bagka ihti-
yacin da karsilanacags stiphesizdir. Bir silisyum na-
nokristalinin elektron mikroskopisi ile elde edilmis
bir goriintlisii Sekil 2de verilmistir. Bu sekilde, si-
lisyum nanokristal, amorf silisyumoksit bir matris
icindedir. Sekle dikkatli bakildiginda 1 ile gosterilen
koyu dairesel bolgede gozlemlenen diizenli silisyum

sik kullanilir. Bu sekilde tasarlanan bellek elemanla-
rinda silisyum nanokristaller oksit tabakasinin icine
gomiiliir. Kapr geriliminin degerine gore, nanokris-
tallere elektronlar yiiklenir (yazma islemi) veya de-
sarj edilir (silme islemi) (Sekil 3). Bu tip belleklerin
gelistirilmesinde sorun, biitiin nanokristallerin ayni
biyiikliikte yapilmasi koguludur.

Silisyum nanokristallerin {iretilmesinde kulla-
nilan birgok yéntem vardir. Bunlardan biri plazma
ile hizlandirilmis gaz fazindan kimyasal depolama
(PECVD) yontemidir. Silisyum nanokristalleri i¢in
uygun oranlarda karistirilan SiH4 (silisyum hid-
riir) ve N,O (diazot monoksit) gazlarinin, 13,5 MHz
rf alaninda iyonize edilmesi ile 250°C'ye 1sitilan si-
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Sekil 3.

Flas belleklerde kullanilan
nanokristal tabanli

MOS elemanlarin yapisi.
(Solda)

Sekil 4.

Silisyum zengin
silisyumoksit tabakalarinin
biiyiitiildugi

PECVD reaktdril.

(Sagda)
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lisyum kristal dilimlerinin tizerine, silisyum zengin
silisyumoksit ince filmi biyitilir (Sekil 4) ve daha
sonra asal gaz ortaminda 1000°C civarindaki yiik-
sek sicakliklarda tavlanir. Olusan nanokristaller, bas-
ta elektron mikroskopisi olmak iizere gesitli analitik
yontemlerle bitytikliik, kristal kalitesi gibi 6zellikleri-
nin anlagilmast i¢in incelenir.

Nanokristallerin biiytikliikleri birgok o6zellikleri-
ni etkilediginden miimkiin oldugu kadar biitiin na-
nokristallerin ayn1 biiyiiklitkte olmasina ¢aligilir. Peri-
yodik cetvelin IV kolonundaki metaller, 6rnegin ger-
manyum (Ge) ve silisyum (Si) yar1 iletkendir. Elektron
gegisleri silisyum gibi olan germanyumda yasak enerji
arali1 0,67 eV'tur. Nano bityiikliiklerde iiretildiginde
silisyum nanokristallere benzer ve yeni ozellikler gos-
terir. GeHy (germanyum hidriir), SiH, ve N,O gaz-
larmin karigtirilmasi ile elde edilen germanyum kat-
kil silisyumoksit tabakalar yiiksek sicakliklarda tav-
landiklarinda, silisyumoksit matris igine dagilmis olan
germanyum atomlar bir araya gelerek germanyum
nanokristalleri olugturur. Germanyum nanokristaller
elektron mikroskopisinin yani sira Raman sagilma-
st ile de gozlemlenebilir. Bu tip Raman sa¢ilmasinda
ornek iizerine diigtirtilen 151k, katinin titresim kipleri-
ni uyarir ve enerji kaybeder. Geri sagilan daha diisiik
enerjili 151810 dalga boyu dolayisiyla da enerjisi dlgiile-
rek, bu titresim kiplerini uyarmak i¢in gereken enerji
bulunur. Her yari iletkenin titresim kiplerinin enerjisi
farkh oldugundan, olgiilen enerjinin biiytikligiinden
malzeme tanimlanabilir. Bu tip ol¢ciimlere bir 6rnek
Sekil 5’te verilmistir. Sekilde farkli sicakliklarda tavla-
nan farkli 6rneklerde, Raman sagilmasi sirasinda elde
edilen germanyum nanokristal titresim kiplerine kar-
silik gelen tayflar gosterilmistir. Diisey eksen geri sag1-
lan diisiik enerjili 151810 siddetini, yatay eksen ise gon-
derilen ve geri sagilan 1siklarin enerji farkini vermek-
tedir. Bu fark titresim kipinin enerjisidir.

625°Cden 1000°Cye kadar farkli sicakliklarda
tavlanan germanyum katkili silisyum dioksit film-
lerde, germanyum nanokristal olusumu, german-
yumun 300 cm’1 dalga sayisindaki titresim kipi-
nin (optik fonon) sagilmast ile izlenebilir. 650°Cide
baglayan nanokristal olusumu, artan sicaklikla artar

|

Kontrol kapisi JE—

Kontrol oksidi

000000000000

Tiinelleme oksidi

e
Nanokristaller —_—
—_
>

Alttas

ve nanokristaller biiyiir. 875°C tavlama sicakhigin-
da olusan kusursuz nanokristal, daha yiiksek sicak-
liklarda bir kisim germanyumun atomlarinin difiiz-
yonla alttas silisyuma ulagsmasi ile germanyum na-
nokristallerin yan: sira silisyum ile alagim da olus-
turur. Bu durumda birbirine ¢ok yakin iki farkli tepe
noktasi ortaya ¢ikar ve bu durum tepe noktasinin ge-
nislemesine yol agar.

Basta silisyum olmak tizere, gesitli yari iletkenler-
den yapilan nanokristallerin olasi kullanim alanla-
r1 giin gegtikge artryor. Bu olas1 kullanim alanlarin-
dan biri de giines pilleridir. Mevcut giines pili tekno-
lojileri giines 19181nin degisik dalga boylarin yeterin-
ce kullanamaz. Giines 6000 K'de 1s1yan bir siyah cisim
gibi diisiintildiigiinde kiziltesinden mordtesine ka-
dar ¢ok genis bir tayfta isir. Hig bir giines pili biitiin
bu dalga boylarindaki bu 1s1manin tamamin elekt-
rik enerjisine ¢eviremez. Farkli yar1 iletken malzeme-
ler farkli dalga boylarindaki enerjiyi elektrik enerji-
sine gevirir. Bu duruma bir ¢6ziim olarak, farkli yar
iletkenlerden yapilan giines pillerinin st iiste bindi-
rilerek, iistteki pilde sogurulamayan 1g181n alttaki gii-
nes pili tarafindan elektrige cevrilmesidir. Ancak bu
son derece karmagik ve bir o kadar pahali bir islem-
dir. Son yillarda ortaya atilan onerilerden biri hem
Glinegin 1s1ma tayfindan daha fazla faydalanmak
hem de ortaya ¢ikan elektronlarm akima katkisini ar-
tirmak i¢in giines pillerini olugturan tabakalarin igine
nanokristaller yerlestirilmesidir (Sekil 6). Bu tip ya-
pilarin tamamen farkh ¢aplardaki silisyum nanokris-
tallerden olusturulmasi kadar, farkli malzemelerden
yapilan nanokristallerden olusturulmas: da olasidir.

flging bir bagka nanokristal sistemi ¢ekirdek-ka-
buk ikilisi olarak adlandirilan yapilardir. Bu tip na-
nokristallerde ¢ekirdek adi verilen nanometrik bii-
ytikliiklerdeki kiiresel yari iletken parcaciklarin tizeri
farkli bir malzeme ile kaplanir. Bir portakali andiran
bu yapida cekirdek malzemesi, drnegin ¢inkosiilfiir
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(ZnS) , kabuk ise kadmiyum seleniirden (CdSe) olu-
sabilir. Bu tip nanokristallerin ¢aplar1 degistirildigin-
de 151ma dalga boylari, yani renkleri degisir (Sekil 7).
Bu tip kristallerin bir ok uygulama alan1 olabilir. Or-
negin bu tip cekirdek-kabuk nanokristalleri metal yii-
zeylerindeki elektronlarla etkileserek nanometrik bii-
yukliiklerde lazerlerin yapimina olanak saglayabilir.
Amorf ve kristal nanopargaciklar biyomedikal
alaninda da kullanim sahasi buldu. Nano biiyiikliik-
lerde iiretilen ilaglar, etkin ylizey alan: arttigs i¢in da-
ha etkili ve hizli etki eder, bu da hastaya verilen ilag
miktarnin birkag kat kadar azalmasin saglar. Piya-
sada bulunan ve nanoteknoloji kullanilarak tiretilen
5 ilacin satigt yillik 1,8 milyar dolara ulagmigstir. Ote
yandan nanoparcaciklarin tibbi tedavilerde kullanil-
mas1 konusunda 1000den fazla patent bagvurusu ya-
pilmustir. Nanopargaciklarin kanserli hiicrelerin tes-
hisi ve tedavisinde kullanimi konusunda elde edilen
umut verici sonuglar modern tip i¢in heyecan verici-
dir. Nitekim, bu amagla altin nanoparcaciklarin kan-
serli hiicrelerin teshisinde ve tedavisinde kullanil-
masi ditgiintiliyor. Kanserli hiicrelerin teshisi konu-
sunda yapilan ¢aligmalarda, farkli molekiillerle kaplt
nanopargaciklarm, kizil6tesi 151k altinda kanser isa-
retleyicilerle (marker) karsilagtiklarinda onlar1 ta-
nidiklar1 ve farkli sekilde 151 yaydiklari gézlemlen-
mistir. Boylece, kanser teshisinin bir damla kan ile
kiictik bir ¢ip tizerinde yapilabilmesi miimkiindiir.
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Sekil 5.

Farkli sicakliklarda tavlanmis 6rneklerde germanyum
nanokristallerden Raman sagimasi. 300 cm™1 deki belirgin tepe noktasi
germanyum nanokristalinin titresim kipidir.

Altin nanoparcaciklarin yakin kizil6tesi 1g1k altin-
da 1s;nmast da kanser tedavisinde kullanilabilecek
bir 6zelliktir. Altin nanopargaciklar 1 watt civari 151-
ga maruz kaldiklarinda ylizey sicakliklar1 birkag yliz
dereceye kadar ¢ikabilir. Bu durum kanserli hiicre-
nin buharlasarak yok olmasi i¢in yeterli bir sicaklik-
tir. Uzerleri 6zel molekiillerle kaplanan altin nano-
parcaciklar viicuda verilerek kanserli hiicrelerde bi-
rikmeleri saglanir. Bu sekilde kanserli hiicrelere kilit-
lenen altin nanoparcaciklar sayesinde, yakin kizilo-
tesi 11k kullanilarak ¢evreleri 1stnmadan altin nano-
parcaciklar isitilabilir ve kanserli hiicreler yok edile-
bilir. Burada 6nemli olan 6zellik bu sicaklik artiginin
sadece altin nanoparcaciklarin bulundugu kanserli
hiicrelerde gerceklesmesi ve kanserli olmayan diger
hiicrelerin bu artigtan etkilenmemesidir. En 6nemli
teknik problem, altin nanopargaciklarin sadece kan-
serli hiicrelere yoneltilmesidir. Bu iki sekilde sagla-
nabilir. Altin nanopargaciklar yiizey yapilar1 bozul-
mus olan kanserli hiicrelerin i¢ine girebilir, ama kan-
serli olmayan hiicrelerin icine giremez. Daha etki-
li bir yontem ise altin nanopargaciklarin iizerlerinin
oOzel bir protein ile kaplanmasi ve bu protein kapli al-
tin pargaciklarin dogrudan kanserli hiicrelere yonel-
tilmesidir. Altin nanoparcaciklar ile kanser tedavisi
deney hayvanlar iizerinde bagarili sonuglar vermis-
tir, ancak tedavi amagli kullanilmaya baglanmasinin
daha 10 y1l kadar siirebilecegi tahmin ediliyor.
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Naoparcaagin elektron mikroskop gdriintiisii
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