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BAZI TEK VE GOK KATMANLI iINCE FiLM YAPILARIN X-ISINI
SAGILMA VE X-ISINI KIRINIMI YONTEMLERI iLE INCELENMESI

Ural Kazan
0z

Katihal fizigi arastirmalarinda, ince film yapilar, elektrik, optik, manyetik, v.b. farkh
fiziksel 6zelliklerinden dolay! teknolojik uygulamalarda dikkat cekici malzemelerdir.
Veri depolama elemanlarindan, yakit hucreleri ve gunes enerji panellerinin yapimina
kadar pek ¢ok alanda kullanilan bu malzemeler, fiziksel ve kimyasal yontemler ile
hazirlanirlar. Hedeflenen o6zelliklere gore, tek ve ¢cok katmanli hazirlanan bu ince film
yapilarin, ayrintili karakterizasyonlari yapilmadan teknolojik kazanimlari mimkuin
olamamaktadir. Bu nedenle, XRPD (X-isini toz kirinimi), qCM (Kuartz kristal
goruntileme), LEED (Duslk enerjili elektron kirinimi), RHEED (Yansimali yuksek
enerjili elektron kirnimi), SAXS (Kuguk agi X-1sini sagiimasi), GISAXS (Yuzeye yakin
X-1s1n1 sagiimasi), AFM ( Atomik kuvvet mikroskobu), STM ( Taramali tlnelleme
mikroskobu), SEM (Taramali elektron mikroskobu), TEM (tlinellemeli elektron
mikroskobu) v.b. pek cok deneysel yontem kullanilarak, fimlerin tabaka kalinliklari,
yuzey morfolojileri, icerdikleri farkli olusumlar, olusum dagilimlari, tabakalar arasi
yuzey alan sekillenimleri, farkli sicakliklarda faz gegislerinin takibi yapilarak, uzun
erimli mesafelerde yapilarin kararli ve homojen olup olmadiklarinin incelenmesi

gerekmektedir.

Bu tez kapsaminda, ince film yapilarin analizinde Glkemizde ilk kez, kliguk ve genis
act X-isini sagilmasi (SAXS ve WAXS) yontemleri birlikte kullaniimistir. Bu
analizlerde Gazi Universitesi, Anadolu Universitesi ve Hacettepe Universitesi'nde
ince film konusunda uzman bilim insanlari tarafindan sentezlenen tek ve cok
katmanl ince filmler analiz edilmigtir. BOylece hazirlanan o6rneklerin ileri sevide
yapilacak analizler i¢in ve teknolojik kazanimlar igin uygun olup olmadiklari

belirlenmistir.



Hacettepe Universitesinde hazirlanan CK7 kodlu ince film yapida her biri 2’ ser
katman igeren 24 diizgiin tabaka belirlenmistir. Bu tabaka kalinliklari 33,3-34,6 A

araliginda ¢ok az degisen degerlere sahiptir.

Gazi Universitesinde hazirlanan, 8.Si-600 kodlu, silisyum Uzerine Mn katkilanarak
ZnO nano gubuk kaplamanin yapildigi ve 600 °C de tavlandigi ornek ¢ok ilgi gekici
bulunmustur. Bu 6rnegin, hem SAXS hem de WAXS analizlerinde zaman ¢ozunurli
deneyler ile incelenebilecek, nano boyutta ve molekiler boyutta istenen kristalin

Ozelliklere sahip oldugu belirlenmistir.
Anahtar Kelimeler: SAXS, WAXS ,ince Filmler, Nano Olusumlar
Danisman: Prof. Dr. Semra IDE, Hacettepe Universitesi, Miihendislik Fakiiltesi,

Fizik MUhendisligi Bolumu



STRUCTURAL INVESTIGATION OF SOME MONO AND MULTILAYER
THIN FILMS BY X-RAY SCATTERING AND X-RAY DIFFRACTION
METHODS

Ural Kazan

ABSTRACT

Thin film structures are remarkable matters in solid state physics and they can be
widely used technological applications, because of their physical properties (such as
electrical, optical, magnetic, etc.). These materials, which are used in many areas
such as the data storage elements, fuel cells and solar panels have been prepared
by several physical and chemical methods. According to targeted properties, these
thin film structures can be prepared mono or multi layered forms. Therefore, the
technological achievements of these materials are not possible without their detailed
structural characterizations. Meanwhile, layer thickness, surface morphology,
contained different aggregats, distribution of structural grains, surface area, interlayer
shape must be examined by using many experimental methods (XRD (X-ray
diffraction), QCM ( Quartz crystal monitor), LEED (Low energy electron diffraction) ,
RHEED (Reflection high energy electron diffraction), SAXS (Small angle X-ray
scattering), GISAXS (Grazing-incidence small angle X-ray scattering), AFM (Atomic
force microscope), STM (Scanning-Tunneling microscope), SEM (Scanning electron
microscope), TEM (Tunneling electron microscope), etc.). Their phase transitions at
different temperatures and structural stabilities should be also investigated by these

methods.

In this thesis, small and wide angle X-ray scattering (SAXS and WAXS) methods are
simultaneously and firstly used for thin film analysis in Turkey. The studied mono and
multi layered thin films have been prepared by scientists who are expertized about
synthesis of thin films and from Gazi University, Anadolu University, Hacettepe
University. Thus, whether the synthesized samples are convenient for advanced

researches and technological achievements or not have been determined.



CK7 coded thin film (prepared in Hacettepe University) has twenty-four layers with
each thickness range of 33,3 - 34,6 A.

Mn doped ZnO nanofiber coating on silicon wafer and annealed at 600 °C (8.Si.600)
has been found as noteworthy sample. Because this sample has a desired crystalline
structures in nano and molecular dimensions. At the same time it has been obtained

that they are also available for time resolved SAXS and WAXS analysis.
Keywords: SAXS, WAXS, Thin Films, Nano aggregations, X-ray Analysis
Advisor: Prof. Dr. Semra IDE, Hacettepe University, Faculty of Engineering

Department of Physics Engineering
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WAXS Genig Acgl X-Isini Sagilmasi
SWAXS Klguk ve Genis Aci X-Isini Sagiimasi

(Small and Wide Angle X-Ray Scattering)

XRD X-1s1n1 Toz Kirinimi (X-ray Diffraction)
q Saciima vektoru

Ko Gelen i1sinlarin dalga vektoru

k Sacllan isinlarin dalga vektoru

E Elekrik alan

Ex Elektrik alanin pi polarizasyonu

Eo Elektrik alanin sigma polarizasyonu

I Sacilan 1sin siddeti

20 Saciima agisi

Ry Jirasyon yarigap!

A Dalga boyu

p(r) Konuma (r ) bagli elektron yogunlugu
P(r) Uzaklik dagilim fonksiyonu

€0 Bos uzayin elektriksel gegirgenligi



e Elektron yuku

Z atom sayisi

C Isik hizi

m Elektron kutlesi

P(q) Form faktori

S(q) Yapi faktori

fo(q) Atomik yapi faktori

N Tanecik sayisi

L ince gcubugun uzunlugu

A ince cubugun kesit alani

le Klasik elektron yarigapi

A Angstrém (1,0 x 10"°m)

Ro Serbest haldeki bir elektronun sagilmadan dnceki pozisyonu
R Serbest haldeki bir elektronun sagilmadan sonraki pozisyonu
Vp Kristal yapi igerisindeki pargaciklarin toplam hacmi

RF Radyo Frekansi

Xi
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1 Giris
ince filmler, 2000’li yillarin basindan itibaren, gelisen deneysel olanaklar (uygun
vakum ve fiziki kosullar, farkli deneysel yontemler) ile elektronik ve optik aygitlarda
hafiza donanimlarinda (Madan ve Shaw,1988; LeComber,1989), kaplama
yapimlarinda (Wang v.d., 1992; Monaghan v.d., 1993; Jianguo ve Braun, 1995)
yaygin olarak kullaniimakta ve atomik boyuttan, nano ve mikrometre boyutuna kadar
yapilari kontrol altinda tutulabilen muikemmel ince filmler yapilabilmektedir.
Hedeflenen 6zelliklere bagh olarak ince filmler metal (Sudhama v.d., 1994), inorganik
bilesikler (Kagan v.d., 1999; Mitzi, 2001), organik bilesikler (Aksay v.d., 1996) veya
biyolojik molekullerden (Francz v.d., 1999) yapilabilmektedir. Bu konuda ¢alisan bilim
insanlarinin Uzerinde durduklari en énemli konu, ince filmin hazirlanmasi strecinde,
atomlarin alttas ve tabakalar Gzerinde amaclanan islevselligi yerine getirebilecek en
uygun duzende yerlesmelerini saglayabilmektir.
Bu tur orneklerin 6zelliklerinin  belirlenebilmesi, Oncelikle yapi analizleri ve
karakterizasyon calismalari sonuglarina dayanir. CUnkd yapi tam anlami ile
bilinmeden ve kontrol altina alinmadan istenen 6zelliklere ulasilamaz. Tek bir 6érnek
icin Ustln ozellik belirlense bile, kontrolsiiz yapilan sentez, tekrarlanma durumunda
yeni hazirlanan ince film 6rneginin ayni 6zellikleri basari ile tagimasi beklenemez.
Elektron mikroskobu, iyon demeti sacilmasi, tarama-tinelleme ydntemleri, manyetik
rezonans, optik spektroskopi gibi pek c¢ok yontemle ince filmlerin yapilari
incelenebilmektedir (Saran v.d., 2004; Legnard v.d., 2002; Bedja v.d., 2002;
Camerero v.d., 1996; Kaplan v.d., 1985). Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda,
ince filmlerin karakterizasyonu kiguk ve genis aci X-1sini sagiima (SAXS ve WAXS)
yontemleri ile yapilmistir.
ince filmlerin yapi analizinde bu ydéntemin uygun olusunun baslica iki nedeni vardir:

1) X-i1sinin dalga boyunun, malzemeyi olusturan atomlar arasindaki uzakliklara

karsi duyarli olusu,

2) X-1sini saciima yénteminin kiicik acgi bdlgesinde 1- 800 A, buyik aci
bolgesinde ise 1-10 A boyutlu olusumlar hakkinda bilgi edinebilme olanagidir.
Boylece, hem katman ic¢i ve yuzeyi hem de katman ara yuzeyleri hakkinda

bilgiye ulagilabilmektedir.



SAXS yontemi, incelenen ornek iceriginde bulunan, farkli elektron yogunluklarina
sahip olugsumlarin, ortalama boyutlari, sekilleri, dagihmlari ve bulunduklari yapi ile
olusturduklari ara ylzey alanlari gibi yapisal parametrelerin de belirlenmesinde
kullanilir. Kati, jel, sivi, hatta yogun gaz formunda olan 6rnekler de SAXS ve WAXS
yontemi ile incelenebilmektedir. Ayrica bu farkh fazlardan kompozit formunda olan
ornekler de SWAXS analizleri igin uygun malzemelerdir (Nicolais, 2005). Sadece U¢
boyutlu hacimsel olusumlarin degil, ayni zamanda duzenli iki boyutlu (tabakali,
duzlemsel yapilar, girintili-cikintili ve adaciklardan olusan fraktal yapilar, tek boyutlu
igne seklinde olusum iceren drneklerde yine galigilabilen érnekler arasindadir (Holy,
1999). Genis yelpazede c¢ok farkli faz ve sekilde orneklerle ¢alisma olanagdi, ayni
zamanda farkli 6rnekler icin tasarlanmis farkli 6rnek tutucularin da kullanimini
zorunlu kilar. Sadece bu yéntemin kullanilabilmesi igin, 6rnek tzerine génderilen X-
ISIninin sagiima verisinin, fazla sogurma kaybina neden olmadan kaydedilebilmesi ve
ornek igeriginde, farkh elektron yogunlugu olan olusumlarin var olmasi gerekir
(Pietsch, 2004). ince filmlerin yapi analizinde, ayrica, basing ve sicaklik gibi dis
fiziksel etkiler altinda faz gecisleri (sivi fazi da kapsayacak sekilde) rahatlikla
incelenebilmektedir (Chien v.d., 1995).

Kristallerde meydana gelen X-isini kirinimini agiklayan temel baginti, Bragg Kirinim
Kosulu “nA=2dsin©” olarak ifade edilir (Mckie ve Mckie, 1986). Burada 6rnek Uzerine
gelen ve belirli bir kristalografik dizlemden kirinima ugrayan iki 1sin arasindaki yol
farki (2dsin®) kullanilan X-igininin dalga boyunun tam katlari seklinde ise Bragg
kirnim kosulu saglanarak yapici girisim sonucu, siddet kaydedilebilir. Kirinim
siddetleri (1), kirnim agis1 2©’ya bagli olarak elde edilebilir. Elde edilen 1(0)-26 verileri
ile, kristalografik yapi ile ilgili (atomik konumlar, atomlarin 1sil titregsimleri, molekuler
yapi, birim hlcre icinde molekalin yerlesimi yani kristal yapi, uzay simetrisi ve
molekuller arasi etkilesimler v.b.) bilgilere ulasmak mudmkin olur. Kirinim agisi
kUguldUkge, Bragg kirinim kosulundan da géruldigu Uzere, yapi ile ilgili daha buylk
d mesafeleri algilanabilir. Duzenli kristal yapinin yaninda, Ozellikle ¢ok sayida
inorganik malzemede, gdzlenen 6rglu bosluklari ya da safsizliklarin bayukltkleri de,
caligilan X-1s1ininin dalga boyu ile yine ayni mertebede oldugundan, ayni dalga boylu

sacgilan demet icerisinde hem kirinim, hem de sagilma bilgileri bulunur.



Klaguk agi X-1s1n1 sagilmasi ile ilgili calismalar ise arastirilan malzemelerin duzenli
katmanlarinin  (6rgl duzlemlerinin) arasindaki mesafeler, atomlar arasindaki
mesafelerin on kati veya ylz kati mertebelerde olmaya basladi§i zaman 6nem
kazanmistir. Bu mertebedeki kristal dlizlemleri arasindaki mesafelere 6zel mineraller,
yeni tasarlanmis nanomalzemeler, buyuk polimerler veya proteinler gibi karmasik
yapilarda sik¢a rastlanir. Bu tlr ornekler igin buyluk olugsumlari ve duzlemleri
algilamada ¢ok daha kuguk sacgiima acilarinda kirinim verisi dlgmeye ihtiyag duyulur.
Ornegin CuKq 1sini ile, 100 A aralikh bir uzaklik élgtilmek istendiginde, © acisi 0.45°
olmalidir. Kristalografik diizlem yerlesim periyodu 1000 A oldugunda ise, © agisi
0.045° gibi oldukga kuguk bir agi degerine duser. Teknolojik ve endustriyel agidan
onemli yeni tasarimli malzemelere uUstun ozellikler kazandirmak adina, atomik
boyutlardan baslayarak, molekuler, nano ve mikro boyutta mudahaleler yapildigi
ginimuzde bu ydntemin yayginlagsmasina sasiimamasi gerekir. Nano boyutta
bilginin SAXS, molekuler boyutta kristalografik bilginin WAXS yontemi ile eg zamanli

Olcumu ise yontemin sagladigi ayri bir avantajidir.

Buyuk olusumlarin incelenmesinde kuguk acgi yerine, daha uzun dalga boyuna sahip
bir X-1gin1 kaynaginin kullanilabilmesi de matematiksel olarak bir kisittama getirmez.
Ancak uzun dalga boylu X-isini kaynadi kullaniimasi genellikle istenmez. Cunku
daha uzun dalga boyu, daha dusik enerjili X-1sini anlamina geldigi icin isinin
malzeme igerisinde sogurulmasi daha fazla olacaktir. Bu da hem veri sayisini hem

de veri kalitesini azaltir.

Malzeme ve kaynak SWAXS analizleri i¢cin uygun olsa bile, sacilan isin ile ilgili
verilerin kaydedilmesinde detektérin 6nemi buylktur. Cunkl kiglk ag¢i demek
ornekten dogrudan gegen X-iginlarina ¢ok yakin boélgede veri toplamak anlamina
gelir (Birkholz, 2006). Bu durumda detektdrin yanmamasi ve buyuk olusum bilgisinin

algilanabilmesi igin optimum 6lgum kosullarinin saglanmasi gerekir.

Cok az sayida (~ 100) atom gugclu baglarla bir araya geldiklerinde kusursuz bir yapi
olusturabilirler (Johnston., 2002). Bu tip yapilarin yapi analizleri kolayca hassas bir
bigimde yapilabilir. Ayrica uzun erimli periyodikligi olan kristallerde ¢alisirken, sadece

uygulanan deneysel yontem farkli olmasina karsin, desenlerin analizinde kullanilan



temel prensipler olagan yapi analizleriyle aynidir. Yine de karsilagilan problemler
kristal icerisindeki safsizliklarin ve birim hicrenin karmagsikliginin sonucu olarak ¢ok
daha zordur. Dogal olarak safsizlik iceren malzemeler ve makromolekuler yapilarin
analizinde sadece kusursuz yapilar i¢in uygun bir yaklasim olan kic¢uk agi X-isini tek
kristal kirnimiyla sinirh kalmayip, daha blyuk pencereden yapisal inceleme olanagi

saglayan kuguk ag¢i X-1sini sagilmasindan da yararlanmak gerekir.



2 X-ISINI SAGILMASININ TEMEL PRENSIBI

X-i1ginlarinin maddeyle etkilesimleri sogurulma disinda, (¢ temel sekilde olur. ilk
olarak, X-isin1 ile yapida bulunan elektronlar arasinda momentum ve ener;ji
transferleri gercekleserek, elektronlar bagli bulunduklari atomik diizeyden baska bir
atomik duzeye gecebilir, ya da serbest kalabilir (metallerdeki fotoelektrik olay). Bu
olaylar sirasi ile atomik uyarilma ve “fotoiyonizasyon” olarak adlandirilir. Bu olaylar,
esnek olmayan sacgiima ile ifade edilir. ikinci bir esnek olmayan sacgiima tiri ise, X-
isint ile, elektron arasindaki enerji transferi atomdan elektron koparmadan
gerceklesen “Compton saciimasidir’. Son olarak, X-iginlari elektronlardan esnek
sacllmaya ugrayabilir (Thomson Sagilmasi). Bu durumda elektron gelen demetin
frekansinda titresmeye baslar. Elektronun bu titresimi sonucu yayilan elektromanyetik
dalga, sacilan demeti meydana getirir. Boylece titresen elektron radyasyon kaynagi
gibi davranmis olur ve sagilan demet ile gelen demetin dalga boyu ve frekansi ayni

kalir.

Sekil 2.1, yukl e, kitlesi m olan ve Ry, konumunda bulunan serbest bir elektrondan
sacllmayi gostermektedir. Gelen demetin zamandan bagimsiz Eqexp(—ikoR,) seklinde
dizlem dalga oldugu varsayilir. Bu durumda E,, elektrik alani, ko, dalga vektorinu
temsil eder. k ve ko, dalga vektorleri, 2m/A buyUkliglinde olup sirasiyla gelen ve
sacilan demetin dalga vektorleri olarak tanimlanabilir. Bu iki dalga vektoru saciima
surecinde oldukca onemli rolleri Ustlenir. Bu iki vektorin bulundugu duzlem, sacgiima
duzlemi olarak adlandirilir. k ve k, dalga vektorleri arasindaki agl ise x-isini

kiriniminin temeli olan 2© acisi olarak adlandirilir.

Titresen elektronun gelen dalga ile ayni dalga boyuna sahip 1sin yaydigi daha once

belirtiimisti. Aslinda bu yayinlanan 1sin 180 bir faz farki meydana getirir ama her

sacilan dalgada 180 faz farki meydana gelecedi igin sagilma desenine herhangi bir

etkisi olamaz. Buna goére sacgilan dalganin R mesafesindeki siddeti Esitlik 2.1 ile
verilir.

1

2
TR # sin(Eo,R) exp (-KkR) (2.1)

E(R)= Eo



Burada, ¢, ve c sirasiyla; vakumun dielektrik katsayisi ve isik hizi olup degerleri 8,85
x 102 C*N.m?ve 2,998 x 10® m/s’ dir.

[=1]
‘_l._\!.}.l_b-.u..l..l..l..l..l.-.l..l.

E,

o

Sekil 2.1 Tek elektrondan sagiima

Elektromanyetik dalgalarda oldugu gibi E alan vektérl ve k dalga vektord birbirine
diktir. Sinuslu terim ise iki ug kutuplasmanin gdstergesidir. Birincisi, Eq alani sagiima
duzlemi Uzerindeyken, digeri sacilma didzleminin normali dogrultusundadir. Bu iki
durum optikte 1 ve o0 polarizasyonu olarak adlandirilir. Bu polarizasyonlarin alan
vektorleri ise benzer sekilde Ei; ve Eo ile gosterilir. Egile R her zaman birbirine diktir.
Bu durumda, o polarizasyonu igin sinuslu terim “bire” esit olur. T polarizasyonu
durumunda ise, sacgilma acisina dayanarak sin(Eq,R)= |cos(20)| ile ifade edilebilir
(Als-Nielsen, 2000).

1 o polarizasyonu (2.2)

|cos(2©)| 1T polarizasyonu

seklinde olur ve toplam siddet ifadesi bu vektoérlerin karesi ile yeniden dizenlenirse,

IR) = (—

2 €% \2 p 2 2
4nRSO) (mcz) (En? + Ec?|cos(20)[?) (2.3)

halini alir. Kutuplanmamig demette her iki polarizasyonun olusma olasihigr ayni

oldugundan ve E2 = E2 = 4/2 ile verilebildiginden R uzakh§indaki sacilma siddeti,



_ | 1 1+c05(26)?
I(R)— IO R2 2

(2.4)

olarak elde edilir.

Burada klasik elektron yarigapi re=e?/(4meomc?) ile ifade edilir ve degeri 2.82 x 10™°
m’dir (Dyson, 1973). Sacilma siddeti I(R), R ile orantili olup (rs/R)? ile degisir. R
mesafesinin 10" m mertebesinde olduguna gore bir elektrondan sacgiima degerinin

sifira dogru gittigi gorulebilir.

Buldugumuz esitlik ayni zamanda c¢ekirdekten meydana gelen sagilmalar i¢in de
onemli bir sonucu ortaya koymaktadir. Aslinda Esitlik 2.4'G atom c¢ekirdeginden
gelen sacilmalar icin de kullanabilir. Ancak elektronla ¢gekirdek arasindaki kutle farki
en az 1836 kat oldugundan yaklasik olarak 10® kat oraninda daha kiigiik bir deger
bulunur. Bu sebeple cekirdekten gelen katkilar da ihmal edilebilir. Benzer sekilde Z
sayida elektrondan olusan sistemler icin atomik modellemede kullanilabilir. Esitlik 2.4’
de r. yerine “Thomson Sacgilma Modeli’ndeki Zr. konulursa, (tum elektronlarin
atomun merkezinde toplandigini farz edilerek) tim elektronlardan sagilmalari da

hesaba katilmis olur. Bu durumda, atomun toplam sagici guiclinu ifade eden,

fol@ = [ff aV p(r)e~a (2.5)

Atomik form faktord, fo tanimlanabilir ve p(r) atomun elektron yodunlugudur. Bu
asamada g sacilma vektoranun (q= k-ko) buyuklugu ile ilgili, g = 0 limit durumu
incelendiginde, gelen dalga ile sacilan dalga arasindaki faz farki kiguk olur. Tim
sacicilardan gelen katkilar toplanacag igin fo(q=0)=Z olur. Bu sonuca bagh olarak,
dalgalarin birbirini guc¢lendirdigi, sifir sagilma acgisinda sagilma siddetinin en buyuk

deg@ere ulastigi goérular. Bir diger limit durumunda, q —o° limitinde, faz farki blyur ve
sacicllardan gelen katkilar arasinda yikici girisim gozlenerek, fo(q -»<°)=0 olur.
Sacilma siddeti, 7(q) =f, ‘f," seklinde atomik sagilma faktériiniin karmasik eslenigiyle

carpilmasiyla bulunur.

Kristal latisde atomlarin belirli bir periyodik dizende bulundugu bir sistem igin
sacgilmanin nasil oldugunu incelerken 6zel bir durumu ele alarak bagslanabilir. Sekil

[{Pegl)

2.2’ de oldugu gibi her bir atomun “a” mesafesinde alti adet komsusu ve iki atomik



bag arasindaki agisi 90 olsun ve bu kristal yap! A dalga boyuna sahip x-1gIni
radyasyonuyla isinlansin. Atomlarin kristal igerisindeki pozisyonlarini tanimlamak
igin; €1, C,, C3 kristalin koordinat sistemin ortogonal birim vektorler olmak Uzere,

In,n,n;=N1@C1 + NaC, + Nzacs seklinde bir Oteleme vektord tanimlayalim. Atomlar

birbirine komsu sekiz kibun herbirine birim hucre igerisine bir atom olacak sekilde
basit kiibik yapi olustursun. Kristalin merkezinden (rqo00), R mesafedesindeki toplam
sacllma siddeti igin Esitlik 2.4’ den yararlanarak tum atomlardan gelen elastik
saciimalar hesaplanabilir. roo keyfi bir noktadir. Sadece tum sagiimalarin faz farklari
icin bir referans noktasi olusturarak herhangi bir baska 6rgli noktasina goére de

hesaplarin yapilabilmesini saglar.

Gelen demetin dalga vektora k, [100] dogrultusuna paralel olacak sekilde gelsin.
Sacgilma duzlemi k ve k, dalga vektorleri ile tanimli bir (010) dizleminde

bulunsun. r, n,n, da bulunan atomdan meydana gelen sagiimanin R mesafesindeki

siddeti,

VA
———sin(EoR T n;n,)eXp(K(RT,n;n,)) (2.6)

) |R—rn1n2n3

I(R) = E()eXp (-ikornlnz nsz

Bu esitlik n1= n,=n3=0i¢in, Esitlik 2.1’ e denk hale gelir.

Buldugumuz esitlikle amag¢ Nix Nx Nz sayida atom igeren kristaldeki toplam
saciimayi bulmakti (Kabak, 2004). Bu noktada bir yaklagsim yapilabilir ve daha sade
bir esitlik elde edilebilir. r, , ,, terimi <10™° m mertebesinde olup R (<10™'m)
terimine gore oldukga kuguktdr. Bu nedenle R - ry, ., ifadesinin yerine R yazilirsa
cok buyuk bir hata yapiimamis olur. Ancak bu yaklasimi uygularken atlanmamasi
gereken 6nemli bir nokta vardir. Atomlar arasi mesafeler dalga boyunun katlari ile
orantili olup dalga vektorine k.r, n,n,=2T.r, 4,0, /A bagintisiyla baglidir. Bu sebeple
sinUslu terimin igerisine bu yaklasimi yapabilir ama exponansiyel terim igin bu
yaklasim mumkuin olamaz. Bu sartlar altinda yaklagimi Esitlik 2.6’ ya uygulandiginda
sindslu terimin yerine polarizasyon faktora gelir (Esitlik 2.2) ve ifade;

ZTe . .
I(R) = Eo 2 exp(—ikR) Ty, n,n, €XP(—i(k — Kko)Fnn,n,) (2.7)

Esitlik 2.6’ da yapilan yaklasimi; sagici objelerin arasindaki mesafeler, detekte edilen

mesafeye gore ¢ok kiguk oldugu durumda yapilan “Fraunhofer Kirinimi” olup sagici



objelerin hemen civarinda yapilan “Fresnel Kirinim1” nin tam tersidir (Born, 1999).
Fraunhofer yaklagimi elde ettigimiz Esitlik 2.7 sayesinde sagici alanlar iki faktorle
ifade etmis olduk. Birincisi; ilk exponansiyel terimle verilen kiiresel dalga ifadesi digeri
toplam ifadesinin igerisinde bulunan exponansiyel terim ile verilen dalga vektorleri ile

latis vektorlerinin garpim ifadesidir.

Sekil 2.2 Basit kubik yapidaki kristalden meydana gelen X-isini sagiimasi

Sekil 2.2" yi biraz daha yakindan incelenirse, ryo ile 1, n,n, nNoktalarindan meydana

gelen saciimalar arasindaki faz farki sirasiyla ko ile k dalga vektorleri tarafindan
belirlendigini goruriz. Bu sebeple toplam sacilma bu dalga vektorlerinin kristal
duzlemindeki dogrultularina baghdir. Bu da ;

q=k-ko (2.8)

ile verilir.



Saciima vektdrii uzunlugun tersi boyutundadir (m™) ve dogrultusu sagilan ile gelen
demetin birlestigi noktaya diktir. |g|, © ile sagilma olayinin geometrisine ve x-1SInin
dalga boyuna (M) baghdir. Bir Ustte yazdigimiz esitligi daha iyi anlayabilmek igin, g’
nun fiziksel anlamini mekanik ile benzetis yaparak agiklayalim. Gazlarin kinetik
teorisinden faydalanarak ve x-isini fotonun e ile etkileserek momentum aktarimi
yapmasini, gaz molekullerinin duvarla etkilesimi ve c¢arparak geri donmelerinden
sonraki momentum degisimiyle karsilagtiralim. Carpismadan onceki ve sonraki
momentumlarin farki p-p, ile momentum transferinin yonu, |p — p, | ile buyuklaguni
bulmak mumkun olur. Bizde mekanik momentumun yerine dalga vektorud k' yi
koyarak q’ nun neden momentum transferinin vektéri oldugunu agiklayalim. Bunu
yapmadan belirtmeliyiz ki g’ nun fiziksel bluyudkligu deneysel olarak tamamen kontrol
altindadir. Gelen demetin yonu k, dedektorin pozisyonu k ve x-iginin dalgaboyu

onceden belirlenir.

Basit kibik kristalin geometrisinden faydalanarak Esitlik 2.7’ deki toplam ifadesini ayri

ayri terimler halinde yazilirsa;

YNzl Nam o gNa—t oyn(—iq [nyaCy + npaCy + nzaCsl) 2.9

Nny1=04&n,=0 ~n3z=0

Toplam ifadesinin her Gg¢ terim igin geometrik toplamini yazarak siddet ifadesi igin bir

girisim fonksiyonu elde edebilir (Birkholz, 2006).

_ sin’(N1aq(c,/2)) | sin®(N2aq(c,/2)) | sin” (N3aq(c3/2))

—2 —2 —2 2.10
sin"(aq(c,/2))  sin"(aq(c,/2))  sin”(aq(c3/2))

W)

Bu bize sagilma siddetinin kristal i¢erisindeki dagilimini verir. N;, N> ve N3z ¢ok blyuk
degerlere dogru giderken paydada bulunan sin?li ifadenin sifirdan farkli olabilmesi

icin ifadenin payinin x ile carpilmasi gerekir. Bu da bize ¢ énemli kosul verir.

aqc,; = 2mh
1(q) » maks aqc, = 2rk 2.11
aqcz = 2ml

Bunlar Laue Kosullari olarak bilinir ve I(R) degerinin maksimum oldugu durumda q

vektorinun buyuklaga,

10



lql _ Vh2+k2+12

2T a

I(R) - maks 2.12
Kristal icerisindeki latis duzlemeleri bu h,k,| tam sayilari ile etiketlenebilir. Bu sayede
kristal icerisindeki atomlarin geometrik dizenleri daha kolay anlagsilabilir (Ladd ve
Palmer, 1985).

Sekil 2.3 Basit kiibik yapi Miller indisleriyle belirlenmis (110) ve (111) duzlemleri

iki bitisik dizlem arasindaki mesafe Miller indisleri ile ifade edilebilir. a o©rgi

parametresi olomak tzere kibik bir latisi géz dnlinde bulundurursak,

a
dhk':\/ﬁ 2.13
Esitlik 2.13’ de
2dnk sin©=A (Mckie ve Mckie, 1986) 2.14

olarak bulunur. Bu buldugumuz sonucu Egitlik 2.13’ de yerine koyarsak;
|q| = 4msin6/A bulmus oluruz.

2.1 Seyrek Pargacikli Sistem

Yap! igerindeki pargaciklar ikinci bir yapi tarafindan olusturulmus dizgin matrisin
icerine yayillmig olarak bulunurlar. Bu sistem icerisinde parcgaciklar birbirleriyle
herhangi bir etkilesimde bulunamayacak sekilde matris igerisine dagiimiglardir. Bu

kosul altinda meydana gelen sagilmanin giddeti

(@) ~ > % (01 — p2)?P(q) 2.15
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ile verilir ve her bir pargaciktan meydana gelen sacgiimalarin toplami seklinde ifade
edilir. P(q) form faktoru olarak adlandirilir. Form faktora sekil ve boyut hakkinda bilgi

icerir. Form faktoért P(q) boyutsuzdur. P(0) bire esittir.

2.1.1 Jirasyon Yarigapi

Jirasyon vyarigapl, Ry, kendi agirhk merkezi etrafinda makromolekulun kutle
dagihimini agiklar. SAXS ydntemi ile elde edilen énemli bir yapisal parametre olan bu
deger farkli yonelimlere sahip nano olusumlarin etkin sagici buyudkluguni tanimlar.
Jirasyon vyarigapl parcacik igerisindeki sacici uzunluk dagihm p(r) fonksiyonun

integrali ile iligkilidir (Moonen ve Vrij, 1988).

N ESTIOLG)

= 2.16
* 7 [pmd(r)
p(r) sacgici yogunlugu olup kitle merkezi orijininden gecger. Bu nedenle ifade
eylemsizlik momenti ifadesini hatirlatir.
1
Rg= ;frzc(r)d (r) 2.17

V: Toplam pargacik hacim, o(r): Parcacik sekili ile ilgili fonksiyon

Jirasyon yarigapl Rg, sagici yogunlugunun merkezinde olan R ile ayni degildir ama

iligkilidir.

Nano Yapi R ile iliskisi
. 3
Klre R, = = R
L R . .
Kati Cubuk R, = - + Py L:cubugun uzunlugu
. 1
Ince Cubuk Ry = J_ER

ince film yapilar icin R yaricapi ne anlam ifade etmektedir? Sorusuna yanit verilecek

olursa, asagidaki agiklamalar sirasi ile yapilabilir.
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ince film katman igine bakildiginda, érnek hazirlanirken atomlarin yerlesimleri
asamasinda pek c¢ok farkli elektron yodunlugu bdlgesi olusur. Bu olusumlar
atomik yigiimalar, kristalin yigilmalar, kusurlar ve gozenekler seklinde olusur.
Bu farkh elektron yogunlugu bolgeleri U¢ boyutlu ise kuresel, iki boyutlu ise
plaka (ya da disk), tek boyutlu ise ince gubuk olarak degerlendirilir. Bir ince
film yapida kristal tabakadan bahsedilirken bahsi gecen sekillerde nano
olugsumlar gozlenirse bu ornegin hazirlanma asamasinda, her bir adimda
SAXS analizleri yapilarak bu kusur ve yigilmalarin kontrol altinda tutulmasi
saglanabilir. Bu olusumlarin sekil ve bayukltkleri kiguk g yaklagimi ile, Guinier

Bolgesinde gecerli olan, asagidaki esitlikleri saglayan grafik analizleri ile

belirlenir.
) . q*R}
Kuresel nano olugumlar icin 1(q) =1(0)exp [— 3 ] 2.18
2p2
. q°Rg
Cubuk nano olugumlar igin  1(q).q =1(0) exp [— . ] 2.19
Disk nano olugumlar igin 1(q).q% = 1(0) exp [-q*R; ] 2.20

(Popov v.d, 2003). Ornegin, SAXS deneyi sonucunda elde edilen 1(q)-q verileri
kullanilarak qRy4<1 sinirinda In [l(q).q] — q° grafii hesaplanabilen lineer
degisim (negatif egim) gdsterirse, drnek Ry etkin yarigapli gubuk olugumlar
icerir. Cubuk olusumun yaricapi R, boyu L oldugu durumda cizilen grafikte

lineer degisimin oldugu bdlge sinirlarindan ( 2n/L < g < =R) yararlanilarak
R

olusum boyut bilgilerine ulasilir. Ayrica gubuk olugsum igin R, = 7

kosulu da

saglanmalhdir.

Bir diger durumda ince film malzeme Uzerinde kontrolli bir baylutme yapilarak
istenen sekil ve blyuklikte nano olusumlar olusturulmasi amaglanabilir. Bu
durumda olusan nano olugumlari gekil ve sayisina bagl olarak yapisal
modeller kurularak tum veriyi kapsayan uyum analizleri yapilir. Bir sonraki

bélimde bu farkh sekiller igin gelistirilen yapir modellerinden bahsedilmektedir.

Tek katmanli filmlerde ylzey morfolojileri, cok katmanli filmlerde ise ara ylzey

morfolojileri incelenerek fraktal boyut analizi olarak tanimlanan bir yontemden
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yararlanilir. Bu analiz, genelde Porod bolgesi olarak tanimlanan blyuk q
bdlgesine ait veri kullanilarak yapilir. Fraktal boyutun anlamini agiklamak
gerekirse, iki farkl fazdan (elektron yogunlugu farkl iki yapidan) olusan bir
malzeme Ornek verilebilir. Bir hamur topunun Uzerini kuguk bezelyelerle
kapladigimizi dugunelim. Bu yapinin fraktal yapisi kuatle fraktallar ile
tanimlanir. Ayni topguk kuguk duzlemsel cips parcaciklari gibi ufak plaka
yiginlari ile kaplanacak olursa fraktal yapi1 ylzey fraktali olur. Eger bu top
buyuk bir metal yapiya yapistirilirsa ve yapigsma aninda ara yuzey sekli bozuk

ve duzensiz olursa yapi gelisi guzel yuzey icermektedir denir.

Fraktal yapi bilgisine, Porod bdlgesinde bulunan verilerin yardimiyla, In I(q)- In g

grafigi kullanilarak ulasilir. Bu grafigin negatif egimi fraktal yapi bilgisini icerir.

Egim=4 ise, ara yuzey, girinti - ¢ikintisi fazla olmayan duzgun yuzeyli yapilar
(hamur topunun metal ylzeye yapismasi gibi),

Egim, 3<egim<4 bdlgesinde kaliyorsa, yuzey fraktallari,

Egim, 1<egdim<3 sartini sagliyorsa ise kutle fraktallari belirlenir (Sinko K., 2006).

Tum bu yapisal bilgiler g saciima vektérinuan farkli buyUklik bilgileri ve bu vektor
blayuklUklerine karsilik gelen sacilma siddeti degerlerinden yararlanarak bulunur.
Sekil 2.4’ de ince film Gzerine dusurulen X-iginlari demetinde bulunan g farkh renkle
gOsterilen isinlar, tabakali ince film yapida Ug farkli yapi ile etkileserek esnek sagilma
yapiyor. Bu sekilden de anlasilacagi Uzere sacilan isinlar tUm yapisal bilgileri i¢cinde

barindiriyor.
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g—>0 Katman igi Periyodik q—> ©° Araylze
nano olusumlar uzakhk morfolojisi
dagilimlari

_— L~/
WAVAVARN N\~ va»

1 vV v

Tabaka kalinliklari Tabaka araylzeyleri
Sekil 2.4 Katmanli filmlerde farkh olusumlardan farkh sekillerde sagilan ve birbiri ile etkilesen iginlar

Alttag Uzerine nanoboyutlu kuresel kuantum noktalar ekilerek hazirlanan bir ince film
icin sagilan X-iginindan elde edilen bilgilerin iki boyutlu detektor ile kaydedilmesi
Sekil 2.5’ de gorulmektedir.

2D detektor

Sekil 2.5 Yizeye yakin olusumlarin ve ylzey morfolojisini igeren sacgiima siddetlerinin iki boyutta
kaydedilmesi
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2.1.2 Basit Geometrik Sekle Sahip Pargcaciklardan Sagiima

Eder cok sayida parcacik basit geometrik sekle sahip surekli bir matrisin igcindeyse
herhangi bir yaklasim yapmadan siddet egrisini elde etmemiz mumkundur. Isinlanan

hacimdeki (V) tek bir pargacik tarafindan sagilan dalga genligi,
A@=; p()e™md(r) 2.19

Genelde incelenecek yapilarda nano sistemler olduk¢ga karmasik olmasina karsin
basit olan sekillenimler icin parcacik basina sacgiima 1(q); genlik ifadesinin mutlak

degerinin karesi ile bulunabilir

(@)= A(@A()" 2.20

Boylece ¢ok basite indirgenmis matematiksel model geligtirilerek bunlarin farkh

kombinasyonlari ile gercek yapiya iliskin modeller elde edilebilir. Bunu yaparken

parcaciklarin batin yonelimlerinin ortalamasi,

_i sin(qr
e iqr — (qr)
qr

2.21

esitligi ile belirtilir (Debye, 1915).

2.1.2.i Kiire

Klrenin sahip oldugu kuresel simetriden dolayi siddet ifadesinin eldesi oldukga

kolaydir. Dizgln dagilmis sagici yogunlugu olan R yarigapli kati bir kire icin;

p(r)= 2.22
0 >R

elektron yogunlugu dagilimi p(r)’nin r konumunda bulunan Fourier dénlisimu bu

izotropik 6rnege uygulanirsa,

e sin(qr)
Al@=/, P(l‘)4m‘2Td(7’)
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= % f: anr?sin(qr)d(r)

(Debye ve Bueche, 1949).Buradan;

3(sinqR—qRcosqR)
3
(qR)

A(Q)=pov

Viire= (4/3)TR3 olduguna gore;

2172 9 (sian—qR6coqu)2
(qR)

I(@)= po

siddet icin ifadesi elde edilir.

2.1.2.ii ince Gubuk

2.23

2.24

2.25

L uzunlugunda ve a kesit alanina sahip duzgun sagici dagilimi olan bir ince bir gubuk

icin (a«L) icin Esitlik 2.23;

A@=poa [}, e d(r)

_ 2 .qlL
=Pl oS sin(5 cos(0))

2 L
I(q) = p02V2 (qcos(e)) sin® (q? cos(0))

2.1.2.iii Ince Dairesel Disk

2 2 J1(2qR)
(@ = po"V* q*R? [1 B 1qg

J1: birinci dereceden Bessel Fonksiyonu

(Guinier, 1955)
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2.1.3 Uzakhk Dagilim Fonksiyonu

Uzakhk dagilim fonksiyonu P(r), nano olusumlarin birbirine gére konumunun
incelenebildigi bir fonksiyondur. Bu dagihmlar ile hangi yapisal bilgilere ulasilabildigi,
Sekil 2.6’ da iki farkli olugsum bolgesi iceren tek boyutta elektron yogunluklarina sahip

bir yap! icin aciklanmaya c¢aligiimigtir.

Elektron yogunlugu

iki tabaka minimum olan bélge Dort tabaka
boyutu . ) )
: : 6a (o :
: : : L 4da
: 2'a ' < : ; : /Atomik verlesimler
: { | : : H | .~ (elektron yogunlugu
. e ® ®. 0 0 o0 o olan bolgeler)
P(r)
6 Iki ana bélge (grain)
e AR /

> < EleK. yog. min. /

- bsl.boy. = 3a X 2 = 62 //

: 3 |

2 > =

1 e i

Cabaka —= 2 2a 3a 4a 5a 6a 7a 8a 9a 10a 1lla 12a13a r
abaka £ > £ X
kalinh& 4a 8a
Incelenen
Tabaka sayisi=4a/2 =2 Tabaka sayis1 = 8a/2 = 4 iigninia

maksimum
boyutu

Sekil 2.6 Tek boyutta periyodik, iki ana bdlgeden olusan bir atomik dizilim i¢in (Ust), uzaklik dagihm
fonksiyonunun (alt) elde edilmesi ve yapi ile ilgili bilgilerin elde edildigi parametrelerin gosterimi

Sekil 2.6 incelendiginde, elektron yogunlugu bdlgelerinin arasindaki periyodik
mesafesi a olanlarin sayisina bakilacak olursa, iki tabakali bdlgede 2 tane, dort
tabakall bolgede ise 4 adet olmak Uzere, bu sayinin toplam 6 oldugu gorulur. 2a
olanlar hesaplanacak olursa, iki tabakali bolgede 1 tane, 4 tabakali bolgede 3 tane
olmak Uzere 4 adet 2a mesafesine sahip elektron yogunlugu dagihmi oldugu
bulunabilir. Uzakhk dagilim fonksiyonu tabaka sayisi hakkinda bilgi de igerir. Sekil
2.6’ da iki ana bdlge icin tabaka sayilarinin nasil hesaplandigi da ayrintili olarak
gOsterilmigtir.

2.1.4 Yogunluk Etkisi

Onceki boélumlerde pargaciklarin  seyreltik bir ¢ozelti seklinde birbirleriyle

etkilesmedikleri durumu ele alinmigti. Ancak parcacik konsantrasyonu artikga
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sistemin toplam sagiciligi farklilagsmaya baglar. Cunku girisim etkisi artik géz ardi
edilemez. Bu durumu daha kolay ele alabilmek igin N parcacikh kuresel
parcaciklardan olusmus R yarigapli ve dizgun sagici yogunluguna sahip bir yapi ele

alinabilir. Sagici genligi Esitlik 2.29 ile verilen,
A(Q) =Z)1A(q) e 2.29

ri; Jinci KOrenin merkezinin rastgele segilmig bir orijine uzakhgdini, A:(q) ise merkezi
orijinde olan tek bir kiireden sagiimayi temsil ettigi farz edilerek, siddet A(g).A'(q)

seklinde verildigine gore, toplam saciima siddeti,

N N
1@ = h(@ (). ) ety

j=1k=1

Tik =7 — Tk

I(q) = L(q)

N N
N+ (Z Z “lrjk)]

j=1k=1

ilk terim bagimsiz pargaciklardan sacilmayl ve ikinci terim parcaciklar arasi

etkilesimlerden gelen ortalama katkilari ifade etmektedir(Roeetkile, 2000).

Simdi ikinci terimi hesaplayabilmek icin parcaciklar arasi mesafelerin istatistiksel
dagihmi hakkinda bilgiye ihtiya¢ vardir. Bu nedenler ¢ift dagilim fonksiyonu g(r) ‘ye

ihtiyacimiz vardir.

<n> g(r) dr = r uzakliginin dr kadar kisminda bagka bir parcacik bulunma olasiligi ve
<n> de sistem igerisindeki parcaciklarin ortalama yogunlugu olacak sekilde Esitlik

2.28’ i tekrar yazarsak,

1(q) = NL(@)[1 + (n)(J{g(r) — 1Je~""d(r))] 2.30
eger sistem izotropikse yani agiya bagimlilik yoksa; g(r) sadece r’nin blyukligune

bagli bir hale donusdur.

(@) = NL(@) [L + (m)(J,) 4nr?(g (@) - T2 d ) 2.31
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Bu ifadeyi kure i¢in duzenlenirse;

3(sin(2gR)—2gR 2qR
(@) = NI (g)I |1 — 8(myv 2124 22‘”‘;)3”5( qR)) 2.32

(n)v kireler tarafindan doldurulan toplam hacmin tim hacme oranidir (Roeetkile,
2000). Kurelerin konsantrasyonu arttik¢ca siddette bir miktar azalma olmaya baslar

cunku girisim etkisi artik gérulmeye baslar.

2.1.5 Guinier Yasasi

Basit geometrik yapiya sahip parcaciklar icin siddet ifadesinin eldesine dair bazi
ornekleri onceki bagliklarda verilmigtir. Ancak geometrinin bilinmedigi yapilar icin

g’nun kuguk degerlerinde siddet ifadesi;
A@=], p(ed(r)

= [p@)d(r) — i [ qrp@)d(r) — 5 [(qr)? p(r)d(r)+.... 2.33

Ik terim p, yani ortalama sagici yogunluguna esittir. Esitlik 2.33’ de siddet ifadesi
orijinden bagimsizdir. Biz de orijin olarak parcacigin kutle merkezi alinabilir. Bu

sayede 2. terim sifira gider ve 3. terim de;
(qr)*=(qxx+qyy+q.z)* 2.34

seklinde yazilabilir.

Jxyp@ad@) _ [xyp()d(r)

Xy = = 2.35
Y p@a() Pov

olduguna gore

l 2 ( )d( ) — M

(45222 + 0,292 + 4,227 + 2420, %7 + 20,4, V7 + 20,4,7% ) 2.36

1(9)= (pov)?
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[1— (057 + 0,27 + 0,77 + 20,0, 5 + 20,4,77 + 20,0,7%) + 237

) = (7 = @@ = 3R,
(xy) =(yz) =(zx) =0
Boylece Esitlik 2.36
1(q)= py2V? (1 _ équQZ + )
- pozvzexp(—quRgz) 2.38

seklinde yazilir ve buna Guinier yasasi denir (Guinier, 1963). Guinier yasasi sekli ve

boyutu bilinmeyen yapilar i¢gin Rg’'nin bulunmasini saglar. Diger bir gosterim de;
P(@)q-0 = P(0) exp(— q*R,%) 2.39
P(0): sifir sacilma agisindaki siddet icin yapi faktord

Yani Guinier yasasi bize hem Ry nin hem de siddetin sifir sagilma agisindaki

degerinin bulunmasini saglar. Ancak bu U¢ kosul altinda bu yasa gegerlidir.

Bu kosullar:
1
1) q< E

2) Sistem seyrektik parcacikli olmali.

3) Sacici pargaciklar rastgele dizenlenimde yerlesmeli.
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Sekil 2.7 Guinier yasasiyla jirasyon yarigapinin bulunmasi

Guinier yasasi bu kosullar géz dnune alindigi zaman yap1 analizi igin oldukga énemli
bilgiler icerir. 1(q)’nun logaritmasinin g? grafiginin baslangi¢ egimi -R92/3 verir. q > 0
limitinde gozlenen 1(0) = p,2V?2 bu da bize ortalama sagici pargacik yogunlugu bilinen
kimyasal yapilar i¢in par¢cacik hacmini bulmamizi saglar. Eger hem jirasyon yarigapi

Ry hem de pargacik hacmi biliniyorsa, boylece pargacigin boyutu ve sekli bulunabilir.
2.2 ideal iki Fazl Model

2.2.1 Degismez Tanimi (invariant) ve Porod Yasasi

Degismez (invariant) O sagilma siddetinin tim ters uzay Uzerinden toplamini verir.

0= [I(s)ds = (2;3 [ 1(@)dq 2.40

Bu integralin sonucu elektron yogunlugundaki dalgalanmanin ortalamasinin karesiyle
orantilidir. incelenen érnekte kayma, bozulma varsa kirinim deseni degisir. Fakat bu
toplamin (integralin) degeri sabit kalir. Bu yluzden bu integral degeri “degismez

(invariant)” olarak tanimlanir ve sacgilma egrisi analizinde dnemli bilgiler igerir.

izotropik malzemeler icin Esitlik 2.40' daki siddet degeri sadece s’ ye (ters 6rgi

uzayl) bagh olur. Bu durumda

0=4n foooszl(s)ds = #foooqzl(q)dq 241
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olarak yazilabilir (Guinier,1963). Degismez degerinin hesaplanmasi bize 0Ornek
icerisindeki homojen olamayan pargaciklardan gelen siddeti verir. Ancak sunu
unutmamak gerekir ki Q degerinin hesaplanabilmesi i¢in siddet ifadesinin kesin
olarak tespiti 6nemlidir. Degismez teriminin faydasini SAXS c¢alismalarinda ilk bulan
Porod olmustur (Porod,1951).

Ideal iki fazl sistem igin hacim yiizdeleri ¢, ve ¢,(= 1 — ¢;) olsun.
(p) = p1p1 + &2 p2 2.42
n, ve n, sirasiyla
ny = p1 —{p) = Lpd; 2.43
ny = py —{p) = —Apg, 2.44
Yogunluk farki;
Ap=p1—p=n3— My 2.45
invariant Q = V(n®) = V(n,%¢; + n,2¢,) = V(4p)* P12 (2 + 1 — )

= V(4p)*$19> 2.46

Boylece oldukga basit bir iligkiden yola c¢ikarak degismez terimini mutlak bilinen
degerler cinsinden ifade etmis oluruz. Ornegin iki tane miktari bilinen ornek

karistinlirsa ikisi arasindaki elektron yogunlugu farkini elde edebiliriz.

2.2.2 Porod Yasasi

iki faz iceren yapilarda en énemli bilgiler grafigin porod bolgesinden elde edilir. Bu
bolgede, 1(q), q~* ile orantilidir ve oranti bagka bir ifadeyle g — oo limitinde

2
I(q) - 2”(3—4’)” 2.47

Bu ifade Porod Yasasi olarak adlandirilir.(Debye v.d.,1981)
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Sekil 2.10 Tek tip dagilima sahip seyrek ve rastgele diizenlenmis silindir igin SAXS egrisi
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Sekil 2.8-10" da verilen ideal SAXS egrileri incelendiginde, orta q bolgesindeki
egimlerin sirasiyla -4, -2, -1 olup, nano olugsumlarin kure, silindir ve disk seklinde
olduklari kolayca belirlenebilir. SAXS egrilerinin Uzerinde nano olugsumlarin pargacik
blyUkligu hakkinda nasil bilgi verdigini gorebiliriz. Kire igin kurenin yarigcap, diskler
icin kalinlik ve boyut, silindir i¢in yaricap ve yukseklik bilgilerine ulagsmak mumkuin
olur. Ayrica disk ve silindir igin Porod bdlgelerinde edim hesaplanarak fraktal yapi
analizi sonucuna ulagilabilir. Bu nano olusumlar i¢in hesaplanan egim=-4 degeri

dizgun yuzeyli yapilara isaret etmektedir (Batat, 2008).

2.3 X-1gin1 Sagiimasi ve Kirinimi

X-1ginlarinin bir malzemeden kirinima ugramasi ile sagilmasi oldukga benzerlikler

tasir. Sekil 2.2’ de gorilen sagilma vektorinin geometrisinden yararlanarak;
K?| = |[ko*| + |q?| — 2|kl|g|cos( — ©) (Kosintis teoremi)

yazilabilir. Burada meydana gelen sagilma elastik sagiima oldugu igin,

Ik?| = |ko*| yazilabilir ve cos(g — 0) = sin(0) oldugundan ayni esitlik,

. . 2 . .
|q?| = 2|K]||q|sin(©) haline donlsdr. |K| = 7” degeri yerine konulursa, saciima

vektoriiniin biiyikliga,

lq| = 4”5/{"6 seklinde elde edilir. Bu ifade daha énce Bolum 2’ de tartisiimis ve Miller

indisleri kullanilarak elde edilen duzlemler arasi mesafelerden yararlanilarak ayni

sonuca ulasiimisti. Aslinda kirinim olayi, iki ya da daha fazla sayida dalga arasindaki
faz bagintilarindan ileri gelen bir olaydir. Dalgalar tarafindan alinan yollar arasindaki
fark, faz farkini olusturur. iki dalganin yol uzunluklari farkinin sifir veya dalga

boyunun tam kati olmasi durumunda ise bu iki dalganin ayni fazda oldugu soéylenir.

Ozetle kirinim olayi ¢ok sayida atomun katildigi bir sagiima olayidir. Gelen x-isinin
dalgaboyu sacici merkezlerin yineleme uzakliklariyla ayni mertebede oldugu zaman
kirinim olayi gergeklesir. Sagici yapi periyodik duzen igerirse sagilma deseni kirinim
desenini de igerir. Sekil 2.11’ de periyodik dizlemler igeren bir kristal yapidan [(001)
duzlemlerinden] Bragg yansimasina ugrayan iki 1sin gorulmektedir. Bu i1sinlarin yol
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farklari (2\) yapici girisim olugacagini ve kirinim siddetinin sifirdan farkli olacagini

gOsterir.

.
.
l',' ‘1‘
'},, h‘ +
; k4 ¥
\ # Y g

Sekil 2.11 iki dalganin yol uzunluklari farki olusmasi

Kirinim ve sacgilma olaylari arasindaki temel farklar asagidaki sekilde agiklanabilir,

1)

2)

3)

Kirinim olayi ile incelenecek bir malzemenin periyodik olarak siralanmig
atomlardan ya da molekillerden olusmasi gerekir. Sagilma olayinda ise
bdylesi dizenli yapilara ihtiyag duyulmaz. Genel olarak dalgalar veya fotonlar

uzaysal olarak farkl konumlarda bulunan olusumlardan sagilabilirler.

Kirnim olayinda ise yapida bir duzen igerisinde siralanmis atomlar
bulundugundan, saciima olayi ile birlikte girisim etkisi ile 6zel dogrultularda
yapicl ve yikicl girisimler meydana gelecek ve kirinim deseni farkli
siddetlerden kaynaklanan kesikli ve birbirinden kolayca ayirt edilebilen belirgin

desenler verecektir.

Bir kristalden elde edilen kirinim deseninde duzlemler arasi mesafelerin
onemli oldugu belirli dogrultularda gerceklesen 6zel yansimalarin (Bragg
yansimalarinin) olusturdugu siddet degerleri etkindir. Sagilma olayinda ise
yapidaki bir olusumun icinde bulunan ve belirli uzakliklarda olmayan
sacicilarin da etkisi s6z konusudur. Sagilma ve kirinim olaylarinin her ikisinde
de 1sin maddenin atomlarn (6zellikle elektronlari) ile etkileserek ydnunu
degistirir. Koherent sagilma ve kirinim olayinda sagilan dalganin dalga boyu

(enerijisi) degismez.
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4) Sagcilan X-isininin giddeti, kirnima ugrayan X-i1sini1 siddetine nazaran gelen
ISina gore ¢ok daha zayiftir. Bu nedenle sagilma olaylarinda kuguk aginin ve

incelenecek ornek Uzerine gonderilen X-1gin1 akisinin dnemi buyuktur.

5) Kirinim olayinda sadece Bragg kosulunu saglayan yansimalar dikkate alinir.
Sagilma olayinda ise sivi ortamda bile gézlenen olusumlar kristal benzeri bir
yap! olusturduklarinda Bragg kirinim kosulu saglanabilir ve hem sagilma hem

de kirinim deseni kaydedilerek yapi hakkinda ayrintili bilgiye ulagilabilir.

3 DENEYSEL YONTEM

3.1 Deney diuzenegi

WAXS dedektoru

X-15101 Tiipti CuK,

SAXS
dedektoru

Ornek tutucu

Sekil 3.1 Deney Diizenegi

Klguk agi X-isini saciimasi deneylerinde kullanilan karakteristik isininin dalga boyu
genellikle, molibden K-alfa karakteristik isinina ait 0,71 A ile krom kaynagina ait 2,4 A

arasinda degisir. Hacettepe Universitesi Fizik Muhendisligi Bolimi  X-Isini
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Laboratuarinda bulunan ve bu tez kapsamindaki analizlerde kullanilan, Hecus marka
SWAXS sisteminin ayrintili gésterimi Sekil 3.2’ deki gibidir.

Vakumlu Bolim

Termostat
kdvet

Bu sistemde 1.2 kW’ lik (40 kV ve 30 mA) konvensiyonel x-isini tupu ile elde edilen
CuKq (A= 0.1542 nm) karakteristik x-1s1n1 kolimatore geldikten sonra odaklanir ve
diizgiin gizgisel bir demet halinde 6rnege gelir. Ornekte meydana gelen sagiimalar
ise SAXS ve WAXS algiglariyla detekte edilir. Ardindan bilgisayar kontrolli sistem

tarafindan veriler kaydedilir.

Cigel 4 S # Dogrudan
kaynak v i

Sekil 3.3 Cizgi kolimasyonu olarak da adlandirilan Kratky kolimasyonu

Kolimasyon sistemleri igcinde en basit geometriye sahip olani ¢izgi kolimatdrdir.

Kolimatorler yariklardan olusmus diuzeneklerdir. Bir ¢izgi kolimatorin igindeki yarigi
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boyu ne kadar uzunsa ve yarigin genisligi ne kadar ince olursa ¢dzunurlik o kadar
yuksek olur. Kratky Kolimasyonu kullanilarak ince film analizlerinde yapilan gincel

calismalara literatlirde rastlamak mamkundur (Mdller v.d., 2005)

3.1.1 incelenecek Orneklerin Temini

Tez kapsaminda incelenen ornekler Gazi Universitesi Egitim Fakiltesi Kimya
Ogretmenligi Boliimiinden Prof. Dr. ibrahim Uslu , Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi
Fizik Béliminden Prof. Dr. Abidin Kilig ve Hacettepe Univeristesi Fizik Miihendisligi
Boliminden Yrd. Dog¢. Dr. Akin Bacioglu tarafindan hazirlanan ince filmler

incelenmisgtir.

3.1.2 ilk Olgiimler

Tez kapsaminda incelen tum Ornekler icin sacgilma verileri, Hecus S3-MICRO
SWAXS sistemi kullanilarak elde edildi. Sistem ¢alistirimadan 6nce vakum duzeyi 1
mmbar degerine ayarlandi. Ardindan ASA3 programi g¢alistirildi ve demet durdurucu
konumu ayarlanarak gelen ana demetin ¢ok kiguk agida sagildiginda algiglara zarar
vermemesi saglandi. X-igini kaynagi c¢alistirilarak her bir 6érnek belirli bir suire CuKa
(A= 0.1542 nm) karakteristik x-1sin1 ile i1sinlanarak sacilma verileri toplandi. Veriler
1024 kanalli konum duyarh c¢izgi algiglar tarafindan alindi. Belirlenen stre
tamamlandiktan sonra X-isini kaynagi kapatildi. ASA3 programi yardimiyla ile
toplanan verilerin dosya uzantilari “p00” uzantih verilerdir. Bu dosya uzantilari
EASYSWAXS programi yardimiyla “dat” dosyalari haline getirilerek baska

programlar tarafindan da iglenebilir formata gevirir.

3.1.3 Jirasyon Yarigaplarinin Hesaplanmasi

Easyswaxs programi sadece dosya uzantilarini degistirmekle kalmaz ayrica bize
“Glnier” bdlgesinde (kiglk q bolgesi) jirasyon vyaricaplarini hesaplar. Bu
hesaplamayi yaparken gubuk, kiresel, disk olugumlar i¢cin Ry degerlerini verir. Bunlar
yap! igerisindeki nano olusumlarin etkin yaricap degerlerini verir.

3.1.4 Fitiglemleri

Easyswaxs ile uzantilari dat. haline getirilen veriler, IGOR Pro 5 programi ile
degerlendirilmigtir (Box v.d., 1978; Clark v.d.,1987; Flannery v.d., 1988; Seber v.d.,
1989; Shrager v.d., 1970; 1972). Degerlendirme asamasinda, giris dosyalarinda veri
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toplama parametreleri ve kuguk agi bdlgesinde belirlenen onclu yapisal bilgiler
kullaniimistir. ince film yapiyr modellemek igin Igor Pro 5 programi “Moore Fourier
Doéndsimu” yontemini kullanmaktadir. Bu model ile olusturulan sacgilma verileri,
deneysel verilere fit edilmistir.  Sekil 3.4 yapilan analiz sonuclarini ¢ok iyi
Ozetleyebilen bir ikili grafiktir. Bu grafikte sol dusey ve alt yatay eksen (mavi ve
kirmizi gizgilerle belirtilen) SAXS verilerinin [I(q)-q] gosterimine, ayni grafikte gorulen
sag dusey ve Ust yatay eksen (histogram cubuklarini igeren) uzaklik dagihm
fonksiyonuna isaret etmektedir. Sekil 3.4’ de gorilen grafikten yararlanarak érnegin
18 tabakadan olustugu soylenebilir. Bu tabaka kalinliklari ve aralarindaki uzakliklar
da yine grafikteki Ust yatay eksenden kolayca takip edilebilir. Aligilagelmis toz Kirinim
deseninde elde edilen, dizenli kristallin dizlemlerden kaynaklanan pikler, sagiima
deseninde de bulunur. Bu piklerin her biri, ana sagilma pikinin Uzerinde kuguk
dalgalanmalar halinde gézlemlenir. Bu dalgalanmalarin her biri i¢cin duzlemler arasi d

mesafesi d=2n/q degerinden belirlenir.

3.1.5 Uzakhk Dagilim Fonksiyonu ile Yapilan Analizler

P(r) fonksiyonu, drnek igerisindeki tim olusumlarin birbirleri arasindaki mesafeleri ve
dagihimlarini belirleyerek yapilarin karakterizasyonunda ve vyapisal degisimlerin

incelenmesinde kullaniimaktadir.

Sekil 3.4 igor Pro 5 ile yapilan fit islemi ve uzaklik dagihm fonksiyonu

3.1.6 WAXS Verisi ile Yapilan Analizler

Hecus S3-MICRO SWAXS sistemi ile SAXS verisiyle es zamanli olarak WAXS verisi
de WAXS algici yardimiyla toplanmistir. Kirinim, daha genis skalada girisim etkisini

de igeren Ozel bir saciima seklidir ve kirinim ile sacgilma arasindaki benzerliklere
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karsin temel farklilar vardir. WAXS bolgesinde yapi icerisine daha detayli bakilabilir.
SAXS 1-100 nm boyutundaki olusumlara igik tutarken WAXS 1-10 A boyutlarinda

onemli bilgiler verir.

4 INCELENEN ORNEKLER VE YAPILAN ANALIZLER iLE iLGILi SISTEMATIK
BILGI

ince film yapilar, genellikle 5 — 50 ym arasi kalinliklarda olup, gelisen teknolojiyle
birlikte, alttas Uzerine onceden belirlenmis herhangi bir sekil veya geometride
uretilebilir. ince filmler fiziksel buhar biriktirme (Direng i1sitma, Elektron demetiyle
isitma, Puskirtme, iyon demetiyle, Lazer isitma vb.), fiziksel kopartma ( Manyet
yardimli AC veya DC kopartma), kimyasal buhar biriktirme ( Plazma yardimli, Lazer
yardimh, UV yardimli vb.), elektrolit veya elektrolit olmayan malzemelerle kaplama
gibi tekniklerle hazirlanabilir. Bu tez kapsaminda incelenen ince film yapilarin
hazirlanmasi ve karakterizasyonlari ile ilgili ayrintil bilgiler, her bir érnek grubu igin

sirasi ile, asagida uygun basliklar altinda verilmistir.

4.1 InAs-GaSb ince Filmler

Bu tip filmler elektron yogunlugunun ve mobilitesinin yiksek olmasi nedeniyle
manyetik davraniglari ve kizilotesi 1siga tepkisi oldukc¢a fazladir. Bu tip tabakali ince
filmler uzun latis periyotlarinda yari metal gibi, kisa erimli periyotlarda ise 6zellikle
kuantum efekt etkisi dolayisiyla yari iletken 6zellik gdsterirler. Bu ince filmler ile
olusturulan yapilar sayesinde kizilétesi detektorlerde ve manyetizasyon

calismalarinda siklikla kullanihrlar.

Tez kapsaminda incelenen ilk érnekler, Anadolu Universitesi, Fen Fakdltesi, Fizik
Boliminden Yrd. Dog. Dr. Abidin Kilig¢ ve grubu tarafindan hazirlanan InAs-GaSh

ince filmlerdir.

Orneklerin sentezlenmesinde molekiiler 1sin epitaksiyel (MBE) yéntemi kullaniimigtir.
Bu ydntem diger yontemlere gore daha fazla tercih edilmektedir. Cinkl bu yontemle,
tasarlanan ince film yapilari en iyi sekilde, en kiguk boyutta elde edilebilmekte ve
atomik tabaka gecislerinde duzgun ara yuzeyler olugturulabilmektedir. Bu yontem,
super orguler icin istenilen dizgunlikte, kafes uyumunda, kontrolli katki

yogunluklarinda ve kalinlikta Uretim sagladigindan, duUretilen filmlerin optik ve
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elektriksel Ozellikleri ¢ok iyi olabilmektedir. Dezavantajlari ise sinirh sayida
uygulamasinin olmasidir. Deney sistemi pahalidir ve uretim iglemi oldukga
karmasiktir. MBE isleminde kristal, katman, atomlarin veya molekullerin termal
demetlerinden elde edilir. Depolama oldukca disiik basing (10® Pa) altinda

gerceklesir. Alt tag sicakhgi ise 400- 900 °C arasinda degisir.

Daha 6nce de belirtildigi gibi Anadolu Universitesi'nde hazirlanan bu 6érnekler, bizim
laboratuvarimiza yapisal analizler igin getirilmistir. Tabaka sayilari, tabakalarin i¢ ve
ara yuzeylerinin homojen ve duzgun olup olmadiklari gibi bilgilere ulagiimak
istenmistir. Iki farkl kod ile (5 ve 6) verilen drneklerin yapilari incelendiginde, Cizelge

4.1 ve 4.2’ye ulasiimistir.

4.1.1 InAs-GaSb ince Filmlerin SAXS Analizleri

Ozellikle ilk 5 tabakanin daha dizenli bir yapiya sahip oldugu Cizelge 4.1’ den
g6rulmektedir. ilk 5 tabaka icin kalinlik ve tabakalar arasi mesafeler, gauss egrileriyle
sinirlandiriimis elektron yogunlugu bélgelerinin baslangig, bitis ve tepe degerleri (sari
renkle gdsterilen) R(A) ile gésterilen siitunda Ugerli gruplara ayrilarak gésterilmistir.
Secilen herhangi bir tabaka igin Ugerli olarak gdsterilmis herhangi bir grubu ele
aldigimiz zaman ilk deger ile son deger arasindaki R(A) degeri bize o tabakanin
kalinligini verir. Ardigik olarak sectigimiz iki tabakanin sari renkle gosterdigimiz tepe
degerleri arasindaki farklar ise bu iki tabaka arasindaki mesafe bilgisine ulasmamizi
saglar. Ayrica elektron yodunlugu icermeyen bodlgelerin varlhgl uzaklik dagilimin
fonksiyonundaki histogramlari inceledigimizde acgikca gormekteyiz. Bu elektron
yogunlugu olmayan bdlgeler alttas Uzerinde filmin homojen olarak dagiimadigini,
bunun yerine periyodik araliklarla alttag Uzerinde tabakali yapilar halinde toplandigini
sOyleyebiliriz. Ayrica elektron yogunlugu icermeyen bdlgelerin baslangic ve bitis
degderlerini hesaplayarak tipki tabaka kalinhdini bulabildigimiz gibi bu bdlgelerinde
kalinhk bilgisine ulasabiliriz. Fit egrisine daha yakindan bakildiginda (Sekil 3.4’ de
daha detayl gosterilmistir.) goérilen piklere karsilik gelen q degerlerinden
yararlanarak, toz kirrnim desenindeki kristalografik dizlemler hesaplanmistir.

Cizelge 4.1’de en iyi yapi dagihmini veren bdlgenin en buylk degeri maks buyukluk
ile ifade edilmigtir. Maksimum buyuklugun degeri; Igor Pro 5 programi ile yapilan

aritma igleminin sonunda elde edilen fit egrisinin sonlandigi degere karsilik gelir.
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Cizelge 4.1 5 nolu 6rnegdin igor Pro 5 ile yapilan fit iglemi ve ¢ift dagim fonksiyonu

RIA]
0 200 400 600 800 1000
L I L ! I 1

Ornek Maks.biiytikliik(A) R,(A) Ki Kare
1053+1A 399,59 + 0,19 A 1.31

q(1/A) d (A) q(1/A) d(A) R(A)
0,019 330,5 0,298 21,1 28,5
0,026 241,5 0,306 20,5 76,8
0,032 196,3 0,315 19,9 125,0
0,043 146,0 0,322 19,5 196,4
0,050 125,6 0,329 19,1 248,2
0,055 114,2 0,339 18,5 300,0
0,063 99,7 0,345 18,2 339,3
0,068 92,4 0,353 17,8 394,6
0,075 83,7 0,359 17,5 450,0
0,080 78,5 0,365 17,2 532,1
0,087 72,2 0,377 16,7 583,9
0,095 66,1 0,384 16,4 635,7
0,100 62,8 0,389 16,1 696,4
0,107 58,7 0,395 15,9 732,1
0,115 54,6 0,401 15,7 767,8
0,122 51,5 0,408 15,4

0,133 47,2 0,415 15,1

0,146 43,0 0,421 14,9

0,155 40,5 0,425 14,8

0,162 38,8 0,433 14,5

0,174 36,1 0,439 14,3

0,178 35,3 0,446 14,1

0,186 33,8 0,453 13,9

0,193 32,5 0,461 13,6

0,200 31,4 0,479 13,1

0,208 30,2 0,487 12,9

0,217 28,9 0,493 12,7

0,230 27,3 0,500 12,6

0,236 26,6 0,511 12,3

0,244 25,7 0,518 12,1

0,254 24,7 0,523 12,0

0,262 24,0 0,530 11,8

0,268 23,4 0,536 11,7

0,276 22,8 0,546 11,5

0,283 22,2 0,553 11,4

0,293 21,4

5 nolu 6rnegdin Cizelge 4.1 den de goéruldigu uzere, 7 buylk grup tabakaya sahip

oldugu ve bunlarin da her birinin 4 i¢ tabakadan olustugu belirlenmigtir. Maksimum
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tabaka kalinh@1 105 nm, ortalama nano olugum buyuklugu 40 nm olarak olgulmustur.
Ayrica hem kristalografik duzlemler, hem de nano boyutlu tabakalar arasi uzakliklar,
ayni cizelgede ayrintili bicimde verilmistir. Benzer c¢alisma 6 nolu oOrnek igin
yapildiginda her biri 1-3 araliginda katman igeren 21 tabakadan olusmus bir yapi ile
kargilagiimistir. Mavi c¢izgi ile belirtilen ve kirmizi verilere uyumu arastirilan yapi
modelinin aritimlari sonucunda her iki ornek icin ulasilan ki-kare degerleri kabul
edilebilir (1-6) aralikta bulunmaltadir.

1.7x10" = 3
1.0m10"
) __i""’ll.-l
ox1a’ - A
=  Boxio’ 4
_/J
4.0=18"
|
zom10” -
|
~ |
2 ¥ T " T v T v T v T
0.8 .2 1.5 1.4 1 2.4
ali/A)
25
i)
20
| | ]
_ | J“ | . I!" ; |
15 | [ ' A |'| ||l|| .L‘\'- I'- ',"' III'lll |
R ) " all I| | )] 'r lI
—— I| | |
= T
|
|
|- I-\.
N .
T L T T T
a8 1.2 15 18 2.1 2.4

ql1/A)

Sekil 4.1 5 ve 6 nolu 6rneklerin WAXS profilleri ( 6 nolu 6rnegin daha iyi olustugu gértulmektedir.)

Tabaka ylzey ve ara yuzey morfolojilerinin incelenmesinde bolim 4.2 de incelenen
ornekler daha iyi sonug verdiginden o drnekler Gzerine odaklaniimigtir. Sekil 4.1’ de

ise bu gruptaki érneklerin kaydedilen WAXS desenleri goriimektedir.
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Cizelge 4.2 6 nolu érnegin igor Pro 5 ile yaplilan fit iglemi ve ¢ift dagilim fonksiyonu

[} 200
1

R [A]
0

1

600
1

U

INNNN]

il

’ —m :;PHE T; | .;. : .  2

}

(d)d

qlA’]
Ornek Maks.biiytikliik(A) R4(A) Ki Kare
| s 880£1 A 3320+ 1,26 A 1.21

qa(1/A) d(A) qa(1/A) d(A) R(A)
0,019 330,5 0,293 21,4 22,5
0,025 251,2 0,300 20,9 66,8
0,031 202,6 0,308 20,4 111,2
0,045 139,6 0,316 19,9 154,7
0,052 120,8 0,321 19,6 2336
0,059 106,4 0,33 19,0 278,6
0,066 95,2 0,34 18,5 320,7
0,074 84,9 0,351 17,9 352,3
0,081 77,5 0,358 17,5 396,6
0,086 73,0 0,367 17,1 446,1
0,095 66,1 0,378 16,6 479,9
0,102 61,6 0,387 16,2 525,9
0,110 57,1 0,394 15,9 564,0
0,124 50,6 0,400 15,7 603,1
0,133 47,2 0,408 15,4 656,4
0,142 44,2 0,418 15,0 692,0
0,153 41,0 0,430 14,6 736,0
0,164 38,3 0,437 14,4 780,4
0,171 36,7 0,450 14,0 814,9
0,178 35,3 0,459 13,7 859,2
0,186 33,8 0,464 13,5

0,194 32,4 0,473 13,3

0,200 31,4 0,481 13,1

0,208 30,2 0,488 12,9

0,216 29,1 0,496 12,7

0,224 28,0 0,503 12,5

0,231 27,2 0,508 12,4

0,238 26,4 0,516 12,2

0,244 25,7 0,523 12,0

0,251 25,0 0,530 11,8

0,260 24,2 0,537 11,7

0,268 23,4 0,545 11,5

0,277 22,7 0,552 11,4

0,284 22,1 0,559 11,2
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4.2 PECVD-SILISYUM-ALTOKSIT (a-SiOX:H, x<2) ince Filmler

PECVD-SILISYUM-ALTOKSIT (a-SiOx:H, x<2) ince filmler Hacettepe Univeristesi
Fizik Muhendisligi Bolimunden Yrd. Dog. Dr. Akin Bacioglu tarafindan Amorf

Yariiletkenler Laboratuvarinda uretilmistir.

Hidrojenlendirilmis amorf silisyum (a-Si:H), farkh yasak enerji aralikli ve elektronik
Ozelliklere sahip malzemeler Uretiimesi amaciyla, karbon, azot ve oksijen gibi
elementlerle alagsimlanabilmektedir (Street, 1991). Hidrojenlendirilmis amorf silisyum-
oksijen alagimlari diger alasimlar icinde elektriksel 6zellikler bakimindan ayricaliklidir
(Rossi v.d., 1996, Janotta v.d.,2002, Bacioglu, 2002). Yasak enerji araliklari 1,7-3,2
eV arasinda degigtirilebilir ve yuksek yasak enerji araliklarina karsin elektriksel
Ozellikleri, diger alasimlara kiyasla, fazla kayba ugramaz (Haga v.d., 1986, Janotta
v.d., 2002, Bacioglu v.d. 2003). Yiksek fotoiletkenligi nedeniyle giines pillerinde Ust

pencere malzemesi olarak kullanilmaya adaydir (Matsumoto v.d., 1998).

Hidrojenlendiriimis amorf silisyum-oksijen alagimi ince filmler, plazma destekli
kimyasal buhar biriktirme (PECVD) dizgesinde, hazirlanmistir. Ornekler, kosut iki
elektrot arasina akitilan gaz karisiminin RF plazmasinin, elektrotlardan birinin
uzerine tutturulmus alttaglar Gzerine biriktirilmesi ile buyutulmagstir. Alttaglar deney
boyunca degismez sicaklikta tutulmustur. Toplam kazan basinci 200 mTorr olarak

secilmigtir.

Orneklerin Uretiminde kullanilan RF gii¢c yogunlugu, bir bilim uzmanhgi tezi (Bacioglu,

2002) cercevesinde en uygun deneysel hazirlama kosullarinin bulunmasi amaciyla

yapilan galigmalar ile 70 mW/cm2 olarak belirlenmis (Bacioglu v.d., 2004) ve bu
dizgede hazirlanan tum orneklerde bu gug¢ kullaniimistir. Gaz akis hizlari igne
vanalar yardimiyla ayarlanmaya c¢alisiimig ve gaz karisim oranlari kismi basinglar
uzerinden hesaplanmistir. Bu kiimenin olusturulmasinda kullanilan PECVD deney
dizenegdinin ayrintilari ve ¢izimi galismalarinda verilmigtir (Bacioglu, 2002; Ay, 2000).
Kime 1 drneklerinin hazirlanmasinda 300°C alttas sicakhdr ve 200 mTorr toplam
kazan basinci, deneyler boyunca degismez tutulmustur.  Orneklerinin
hazirlanmasinda 300°C alttas sicakligi ve 200 mTorr toplam kazan basinci, deneyler

boyunca degismez tutulmustur. a-SiOX:H orneklerin bluyutilmesinde yapiya katilan
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oksijen miktarlari, kazan icine akitilan CO, gazinin SiHs + CO; gaz karigimina orani
ayarlanarak degistirilmigtir.

4.2.1 PECVD-SILISYUM-ALTOKSIT (a-SiOx:H, x<2) ince Filmlerin SAXS
Analizleri

Bu oOrnekler hazirlanirken, d; ve d, kalinliklarina sahip sirasiyla a-SiOg15:H ( %
at.[O]=13) ve a-SiOg32:H (% at.[O]=27) ince filmler, katmanlar halinde ve cift cift
bayutulerek c¢esitli boyutlara ve tabakalara ulasilmaya cahsiimistir. Bu tez
kapsaminda yapilan analizlerle yine tabaka sayilari, kalinliklari, homojenlikler, yuzey
ve ara yuzey morfolojileri incelenmistir. Sekil 4.2 ve Cizelge 4.3 bu U¢ ornekle ilgili
bilgiler icermektedir. Orneklerin ara ylizey morfolojilerinin incelenmesinde, Porod

bdlge verisi kullaniimigtir.

' d,, N, 2d,,, n,
25"}'“] 3 gift 3.ift
2.¢ift 2.¢ift
2 Gift I
1.cift 1.cift
1.cift [
p-tipi c-si alttas p-tipi c-si alttas p-tipi c-si alttas

Sekil 4.2 Ug farkli érnegin sematik gdsterimi (Soldan saga, CK5, CK6 ve CK7 érnek kodlari
kullaniimigtir)

Cizelge 4.3 Hazirlanan orneklerin tabaka kalinliklari, kirma indisleri ve tahmini film kalinliklari

Gift Katman | Kalnhk | "M@ | Tahmini Toplam
Haglrlanan Savis (nm) Indisleri Kalinlik (nm)

Ornek y (580 nm)

25 Cift di=61.4 | n=2.36 2670
d2: 45.3 n»,=3.20

3 Gift di=61.4 | ny=2.36 320
d,=45.3 | n,=3.20

3 Cift di=122.8 | n,=2.36 640
d,=90.6 | n,=3.20
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Blyutme iglemi sirasinda ilk olarak di ve d, kalinliklari sabit tutularak katman sayisi
degistiriimistir (CK5 ve CKG6). Ardindan katman sayisi sabit tutularak d; ve d;
kalinhklar degistirilmistir (CK6 ve CK7). Her bir 6rnek icin elde edilen bilgiler Cizelge

4.4-4.6 da verilmigtir.

Cizelge 4.4 CK5 nolu érnegin Igor Pro 5 ile yapilan fit islemi ve cift dagilim fonksiyonu

0 100
L |

200 R [A]

300

4 '

Dy

T T T
2 3 4

5 6 7 8 0!
0.01

2

T
3

T
4

T
0.1

T T T T T
5 6 7 89

alA™
Ornek Maks.biiyiikliik(A) R,(A) Ki Kare
CK5 528+1A 222.444 0,15 A 5,55

a(1/A) d (A) a(1/A) d (A) R(A)
0,017 369,4 0,283 22,2 29,1(1)
0,029 216,6 0,303 20,7 61,3(2)
0,039 161,0 0,313 20,1 150,4(5)
0,053 118,5 0,333 18,9 187,2(6)
0,064 98,1 0,338 18,6 230,0(8)
0,076 82,6 0,352 17,8 299,0(10)
0,087 72,2 0,369 17,0 363,0(12)
0,100 62,8 0,385 16,3 420,9(14)
0,112 56,1 0,395 15,9 492,1(16)
0,125 50,2 0,409 15,4

0,136 46,2 0,421 14,9

0,150 41,9 0,443 14,2

0,161 39,0 0,456 13,8

0,171 36,7 0,470 13,4

0,185 33,9 0,483 13,0

0,196 32,0 0,501 12,5

0,208 30,2 0,514 12,2

0,221 28,4 0,528 11,9

0,232 27,1 0,540 11,6

0,243 25,8 0,553 11,4

0,255 24,6 0,561 11,2

0,269 23,3 0,576 10,9
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Cizelge 4.5 CK6 nolu érnegin Igor Pro 5 ile yapilan fit islemi ve cift dagilim fonksiyonu

I(q)

RI[A]
200 400

600

T
0.01

T T T T T
4 5 6 7 8 9

(¥)d

qlA’]
Ornek Maks.biiytikliik(A) R4(A) Ki Kare
CK6 764+1 A 289.52 + 0,17A 2,24
q(1/A) d (A) q(1/A) d(A) R(A)
0,020 314,0 0,316 19,9 19,2
0,027 232,6 0,323 19,4 42,9
0,036 174,4 0,333 18,9 66,0
0,044 142,7 0,342 18,4 96,1
0,052 120,8 0,350 17,9 119,2
0,061 103,0 0,356 17,6 149,9
0,069 91,0 0,364 17,3 173,0
0,077 81,6 0,372 16,9 195,4
0,084 74,8 0,381 16,5 226,2
0,094 66,8 0,399 15,7 2485
0,103 61,0 0,407 15,4 280,0
0,110 57,1 0,417 15,1 303,1
0,118 53,2 0,425 14,8 324,8
0,127 49,4 0,432 14,5 355,6
0,135 46,5 0,439 14,3 378,7
0,143 43,9 0,449 14,0 402,4
0,153 41,0 0,458 13,7 4254
0,160 39,3 0,465 13,5 454,3
0,169 37,2 0,474 13,2 486,3
0,178 35,3 0,482 13,0 530,5
0,186 33,8 0,491 12,8 559,3
0,196 32,0 0,499 12,6 585,6
0,205 30,6 0,507 12,4 617,0
0,216 29,1 0,516 12,2 640,1
0,227 27,7 0,524 12,0 684,9
0,240 26,2 0,533 11,8 715,0
0,251 25,0 0,541 11,6
0,258 24,3 0,549 11,4
0,277 22,7 0,556 11,3
0,289 21,7 0,566 11,1
0,305 20,6 0,574 10,9
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Cizelge 4.6 CK7 nolu érnegin Igor Pro 5 ile yapilan fit islemi ve cift dagilim fonksiyonu

R[A]
0 200 400 600 800
. L ] L L 1
4071
» - - 4
10° e e
.
10” S |
T 0 Ik 2 §
10° -1
° 5] i} P S : Lo 1 S oy
0.001 0.01 - [A'1]
Ornek Maks.biiytikliik(A) R4(A) Ki Kare
CK7 8324+1A 318.3+0,2A 1,95
a(1/A) d (A) a(1/A) d (A) R(A)
0,018 348,89 0,276 22,75 29,3
0,025 251,20 0,285 22,04 59,3
0,032 196,25 0,295 21,29 95,6
0,040 157,00 0,305 20,59 129,8
0,048 130,83 0,314 20,00 205,1
0,056 112,14 0,322 19,50 240,0
0,063 99,68 0,329 19,09 279,8
0,070 89,71 0,337 18,64 312,5
0,079 79,49 0,346 18,15 346,0
0,088 71,36 0,355 17,69 378,8
0,094 66,81 0,368 17,07 420,7
0,102 61,57 0,386 16,27 454,2
0,109 57,61 0,395 15,90 488,3
0,117 53,68 0,403 15,58 520,4
0,125 50,24 0,411 15,28 563,0
0,137 45,84 0,419 14,99 587,4
0,145 43,31 0,426 14,74 613,2
0,154 40,78 0,435 14,44 639,0
0,162 38,77 0,446 14,08 670,4
0,169 37,16 0,457 13,74 703,9
0,177 35,48 0,465 13,51 745,1
0,188 33,40 0,474 13,25 769,5
0,199 31,56 0,486 12,92
0,207 30,34 0,501 12,53
0,214 29,35 0,511 12,29
0,222 28,29 0,519 12,10
0,230 27,30 0,529 11,87
0,238 26,39 0,540 11,63
0,246 25,53 0,549 11,44
0,254 24,72 0,558 11,25
0,261 24,06 0,570 11,02
0,269 23,35 0,579 10,85

Bu U¢ ornek kargilatiriidiginda en basarili hazirlanmis 6rnedin CK7 ile kodlanan
ornek oldugu goérulmustar. Sekil 4.2° de drneklerin igerdigi olugsum bolgeleri ( Farkh

grainler) kesikli gizgilerle gosterilmigtir.
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Sekil 4.3 Ug 6rnegin igerdigi bélgesel olusumlar
CK5 kodlu 6rnek kalinliklari yaklasik 100 nm olan 10 farkh bdlge igerir. Bu bdlgelerin
siyah kesikli gizgilerle gdsterilenleri yaklasik 10 civarinda katman igcermektedir.
41



CKY kodlu 6rnekte her biri 2'ser katman igeren 24 dizgun tabaka belirlenmigtir. Bu
tabaka kalinliklar 33,3-34,6 A araliyinda degisen degere sahiptir. Bu tabakalin her
biri yine yaklasik 16 A kalinliginda 2 alt tabaka icermektedir.

Tabaka ara yuzeylerinin morfolojisi incelendiginde, daha dnce bahsedilen blyuk q
bdlgesi i¢in Inl(q)- Ing grafikleri Sekil 4.4’ de gizilmistir. Grafiklerin egimlerinden

ulasilan Porod sabiti kullanilarak kutle fraktal bilgisine ulagiimigtir.

17
CKE
8
= 4 e,
= |
0 4
Egim= 2,4
4
]
T T T
8 - 2
In g 1/04)
B
CKE
8 -
= 4.
=
Egim =2,2
4
a
T T T
(-] a4 @
In q1/4)
12 =
B ~ T -
~——| CKT
= —
= 4.
—
o
Egim = 2,4
4
&
T T T
B - 2
In qtlfﬁ.}

Sekil 4.4 Porod bdlge analizi [Egim, 1<edim<3 sartini saghyor]
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4.3 Silikon Uzerine Mn Katkili ZnO Nanofiber Kaplanan Ornekler

Cinko oksit (ZnO) yapilar ¢ok kullanisli elektronik ve optik ozelliklere sahiptirler.
Ozellikle kuvvetli eksiton baglari (i.e 60 meV) ve sahip olduklari bant geniglikleri
nedeniyle (oda sicakliginda 3.37 eV) gaz sensorleri, katalizorler, ince film bazli
elektronik ve elektro-optik aygitlar gibi birgok uygulamada siklikla kullanilirlar. Cinko
oksit yapilarin igerisine kuguk miktarlarda magnezyum oksit gibi metal oksit
malzemeler katkilanirsa daha yuksek bant geniglikleri elde edilebilir. Bu durumda da

kuantum kuyulari igin elverigli yapilar elde etmek mumkun olur.

Daha 6énce de belirtildigi gibi bu gruptaki 6érnekler Gazi Universitesi'nde Prof. Dr.

ibrahim Uslu’ nun arastirma grubu tarafindan hazirlanmistir.

Bu grupta incelenen, 8 ve 9 kodlu ornekler cam ve silisyum alt taslar Gzerine
kaplama vyapilarak hazirlanmigtir. Kaplama vyapilirken kullanilan ¢inko asetat
miktarlari tim o6rnekler icin ayni (2 g) olup 8 ve 9 nolu 6rneklerde Mangan asetat
miktarlari sirasi ile 0.0315 ve 0.0631 g olarak alinmigtir. Yani 8 nolu ornek daha az
Mn ile, 9 nolu drnek ise biraz daha fazla miktarda Mn ile katkilanmistir. Her iki 6rnek
grubundan doérder kaplama elde edildikten sonra biri ayrilarak digerleri 300, 400 ve
600 °C de tavlanmistir.

Bu 6rnek grubunda,
e Her bir film kaplamanin farkli sicakliklarda yapisal bilgilerine ulasiimasi,

e Cam ve silisyum alttas yapinin, kaplama Uzerine etkilerinin karsilastirilarak

incelenmesi

e Farkl miktarlarda Mn katkilamanin, (Silisyum alttas igin) yapilan kaplamaya

etkisinin incelenmesi gibi bilgilere ulasiimasi amaglanmistir.
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4.3.1 ince film kaplama yapilan katkili 6rneklerle ilgili analizler

Cizelge 4.7 Silisyum alttag Uzerine kaplanan yapi bilgileri ( 8 nolu 6rnek)

RIA]
0 200 400 600 800
| ! ! ! I

1l
L T A B

0.01

qlA"]

Ornek Maks.biiyiiklik(A) R,(A) Ki Kare

8.silisyum 80742 A 313+ 2A 1.53
a(1/A) d(A) q(1/A) d(A) R(A)
0,020 314,0 0,300 20,9 20,8
0,028 224,3 0,314 20,0 45,0
0,035 179,4 0,323 19,4 77,1
0,043 146,0 0,339 18,5 102,0
0,051 123,1 0,347 18,1 134,0
0,065 96,6 0,361 17,4 158,1
0,075 83,7 0,371 16,9 189,2
0,091 69,0 0,379 16,6 214,0
0,104 60,4 0,394 15,9 247,0
0,123 51,1 0,401 15,7 278,0
0,133 47,2 0,417 15,1 303,8
0,143 43,9 0,425 14,8 328,0
0,151 41,6 0,435 14,4 350,5
0,165 38,1 0,457 13,7 392,0
0,174 36,1 0,465 13,5 417,1
0,182 34,5 0,473 13,3 440,8
0,191 32,9 0,480 13,1 472,9
0,201 31,2 0,489 12,8 497,9
0,219 28,7 0,497 12,6 529,3
0,228 27,5 0,596 10,5 553,5
0,237 26,5 0,512 12,3 586,2
0,246 25,5 0,522 12,0 609,9
0,260 24,2 0,530 11,8 634,7
0,274 22,9 0,542 11,6 666,8
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Cizelge 4.8 Silisyum alttas Gzerine kaplanan yapinin 300°C de tavlanmasi sonucu elde edilen yapisal
bilgiler (8 nolu érnek)

R [A]

0 2(I)0 4(IJD G(I)D B(I)O

5 :

G 102—; a gl L i i f

k! bt

:gﬂ ]ﬂ ;ﬁ] T : ] 1 : 1
0.01 q[A'1]
Ornek Maks.biiyiiklik(A) R4(A) Ki Kare

8.silisyum.300 828+2 A 316.9+2.5A 1.79
a(1/A) d (A) qa(1/A) d(A) R(A)
0,019 330,5 0,296 21,2 20,6
0,026 241,5 0,313 20,1 55,4
0,034 184,7 0,326 19,3 78,3
0,043 146,0 0,335 18,7 112,4
0,056 112,1 0,345 18,2 145,3
0,071 88,5 0,354 17,7 179,4
0,079 79,5 0,363 17,3 204,8
0,087 72,2 0,373 16,8 236,4
0,095 66,1 0,382 16,4 269,3
0,103 61,0 0,390 16,1 302,8
0,110 57,1 0,399 15,7 336,3
0,119 52,8 0,406 15,5 369,8
0,127 49,4 0,416 15,1 394,0
0,136 46,2 0,424 14,8 427,4
0,149 42,1 0,432 14,5 452,9
0,157 40,0 0,442 14,2 493,8
0,165 38,1 0,454 13,8 519,2
0,175 35,9 0,463 13,6 551,5
0,186 33,8 0,472 13,3 576,9
0,194 32,4 0,481 13,1 609,2
0,209 30,0 0,489 12,8 643,3
0,218 28,8 0,505 12,4 700,9
0,241 26,1 0,520 12,1 732,6
0,250 25,1 0,529 11,9
0,259 24,2 0,537 11,7
0,266 23,6 0,545 11,5
0,277 22,7 0,552 11,4

0,288 21,8
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Cizelge 4.9 Silisyum alttag Uzerine kaplanan yapinin 400°C de tavlanmasi sonucu elde edilen yapisal
bilgiler (8 nolu 6érnek)

RIA]
0 200 400 600 800
I I | I

I(a)
|
1]
T

(¥)d

LS W L A

qlA’]
Ornek Maks.biiyiiklik(A) R,(A) Ki Kare
8.silisyum.400 849 +3 A 3256 +2.7A 1.24
q(1/A) d (A) qa(1/A) d (A) R(A)
0,025 251,2 0,296 21,2 22,1
0,033 190,3 0,305 20,6 55,1
0,039 161,0 0,313 20,1 90,0
0,048 130,8 0,322 19,5 128,7
0,055 114,2 0,330 19,0 163,0
0,063 99,7 0,338 18,6 195,3
0,073 86,0 0,351 17,9 229,6
0,083 75,7 0,359 17,5 262,6
0,091 69,0 0,368 17,1 298,1
0,099 63,4 0,380 16,5 332,3
0,108 58,1 0,389 16,1 366,0
0,123 51,1 0,397 15,8 400,0
0,133 47,2 0,405 15,5 437,6
0,141 44,5 0,416 15,1 472,5
0,148 42,4 0,425 14,8 506,2
0,156 40,3 0,432 14,5 539,8
0,165 38,1 0,442 14,2 575,7
0,173 36,3 0,450 14,0 607,7
0,179 35,1 0,456 13,8 641,3
0,189 33,2 0,464 13,5 676,2
0,210 29,9 0,478 13,1
0,225 27,9 0,509 12,3
0,239 26,3 0,516 12,2
0,248 25,3 0,524 12,0
0,265 23,7 0,539 11,7
0,279 22,5 0,546 11,5
0,290 21,7 0,554 11,3
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Cizelge 4.10 Silisyum alttas Uzerine kaplanan yapinin 600°C de tavlanmasi sonucu elde edilen yapisal

bilgiler (8 nolu 6érnek)

RIA]
300
!

400

500

600

L

A

5 6 7 8 9
0.01

2

T
3 4

i

qlA"]

Ornek Maks kalinhk (A) R4(A) Ki Kare

8.silisyum.600 689 +2 A 265.3+2.1A 1.26
a(1/A) d (A) a(1/A) d (A) R(A)
0,015 418,7 0,278 22,6 10,5
0,022 285,5 0,291 21,6 31,5
0,030 209,3 0,304 20,7 66,5
0,043 146,0 0,320 19,6 87,5
0,053 118,5 0,332 18,9 101,5
0,064 98,1 0,341 18,4 122,5
0,072 87,2 0,352 17,8 157,5
0,083 75,7 0,367 17,1 192,5
0,093 67,5 0,377 16,7 213,5
0,102 61,6 0,391 16,1 227,5
0,113 55,6 0,406 15,5 248,5
0,126 49,8 0,414 15,2 269,5
0,137 45,8 0,426 14,7 283,5
0,147 42,7 0,439 14,3 304,5
0,158 39,7 0,453 13,9 318,5
0,168 37,4 0,462 13,6 339,5
0,177 35,5 0,479 13,1 353,5
0,187 33,6 0,489 12,8 374,5
0,198 31,7 0,497 12,6 395,5
0,211 29,8 0,506 12,4 409,5
0,230 27,3 0,517 12,1 430,5
0,240 26,2 0,526 11,9 444,5
0,250 25,1 0,534 11,8 486,5
0,260 24,2 0,545 11,5 500,5
0,268 23,4 0,554 11,3 556,5
591,5
626,5
647,5
682,5
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Cizelge 4.11 Silisyum alttas Gizerine kaplanan yapi bilgileri (9 nolu 6rnek)

RIA]
0 200 400 600 800
104 _; : | L I" |
10° 3 ~ U A E 7 L T | 7
G5 ] Al W}J -_ ; ﬂ_, -4
10° 4 T : L b =
I % s
10' 3 [
:é & 7 & o | 7 3 H 5 & ¢ ' 2 B T -0
0.01 0.1
qlA’]
Ornek Maks.biiyiikliik(A) R4(A) Ki Kare
83342 A 312+ 2A 1.46
qa(1/A) d (A) q(1/A) d(A) R(A)
0,020 314,0 0,278 22,6 21,2
0,028 224,3 0,293 21,4 54,5
0,040 157,0 0,304 20,7 79,6
0,049 128,2 0,314 20,0 112,7
0,056 112,1 0,322 19,5 146,5
0,063 99,7 0,331 19,0 180,2
0,071 88,5 0,350 17,9 213,4
0,080 78,5 0,361 17,4 237,8
0,086 73,0 0,368 17,1 271,6
0,094 66,8 0,382 16,4 305,3
0,103 61,0 0,391 16,1 330,3
0,113 55,6 0,411 15,3 362,9
0,129 48,7 0,427 14,7 396,6
0,139 45,2 0,435 14,4 421,6
0,147 42,7 0,444 14,1 463,5
0,155 40,5 0,467 13,4 488,6
0,162 38,8 0,472 13,3 521,2
0,178 35,3 0,481 13,1 554,2
0,191 32,9 0,488 12,9 587,4
0,209 30,0 0,497 12,6 614,3
0,223 28,2 0,510 12,3 646,8
0,230 27,3 0,519 12,1 672,4
0,240 26,2 0,527 11,9 713,1
0,252 24,9 0,535 11,7
0,261 24,1 0,542 11,6
0,270 23,3 0,549 11,4

(¥)d
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Cizelge 4.12 Silisyum alttas Uzerine kaplanan yapinin 300°C de tavlanmasi sonucu elde edilen yapisal
bilgiler (9 nolu 6rnek)

RIA]
0 2(])0 4?0 6?0 8(110
10° 5 - 5 - 6
: |
T 10° 3 ol BT ; ) ¥ s g .
=73 Lo : 77._:1 A N M A 4 4 i;
(b R [
:;Hfﬂ;mw ; ']1; lg;aj_ H ; S w0l
0.01 A% 0.1
Ornek Maks.biiyiikliik(A) R4(A) Ki Kare
900 + 2 A 337.2+2.14 1.48
a(1/A) d (A) a(1/A) d (A) R(A)
0,018 348,9 0,297 21,1 32,0
0,002 314,0 0,305 20,6 77,5
0,032 196,3 0,312 20,1 122,0
0,038 165,3 0,319 19,7 166,2
0,045 139,6 0,332 18,9 212,7
0,052 120,8 0,341 18,4 256,1
0,068 92,4 0,347 18,1 302,6
0,082 76,6 0,355 17,7 346,8
0,088 71,4 0,364 17,3 400,2
0,101 62,2 0,375 16,7 436,8
0,110 57,1 0,385 16,3 490,9
0,117 53,7 0,396 15,9 535,9
0,135 46,5 0,406 15,5 580,8
0,147 42,7 0,415 15,1 627,3
0,156 40,3 0,429 14,6 673,1
0,164 38,3 0,443 14,2 715,8
0,172 36,5 0,451 13,9 762,3
0,179 35,1 0,459 13,7 805,3
0,194 32,4 0,466 13,5 852,2
0,202 31,1 0,473 13,3
0,211 29,8 0,482 13,0
0,219 28,7 0,493 12,7
0,226 27,8 0,501 12,5
0,235 26,7 0,509 12,3
0,244 25,7 0,520 12,1
0,254 24,7 0,528 11,9
0,260 24,2 0,535 11,7
0,268 23,4 0,543 11,6
0,276 22,8 0,550 11,4
0,286 22,0 0,558 11,3
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Cizelge 4.13 Silisyum alttas Gzerine kaplanan yapinin 400°C de tavlanmasi sonucu elde edilen yapisal

bilgiler (9 nolu 6rnek)

200

R [A]
400
1

600

800

e
yup

man oo o
S0 it coef )

LLhkid

5

-jUT

. T T
qA"]

Ornek Maks.biiytikliik(A) R4(A) Ki Kare
9.silisyum.400 848 +5 A 317+ 5A 1.68
a(1/A) d (A) q(1/A) d (A) R(A)

0,018 348,9 0,307 20,5 20,8
0,027 232,6 0,316 19,9 56,8
0,037 169,7 0,330 19,0 89,2
0,045 139,6 0,342 18,4 123,0
0,052 120,8 0,352 17,8 158,2
0,061 103,0 0,360 17,4 200,6
0,069 91,0 0,368 17,1 233,0
0,077 81,6 0,376 16,7 260,0
0,086 73,0 0,384 16,4 302,7
0,092 68,3 0,391 16,1 335,8
0,101 62,2 0,398 15,8 362,4
0,107 58,7 0,406 15,5 404,9
0,119 52,8 0,415 15,1 439,4
0,131 47,9 0,425 14,8 473,2
0,140 44,9 0,437 14,4 505,5
0,149 42,1 0,448 14,0 539,3
0,158 39,7 0,459 13,7 583,9
0,166 37,8 0,469 13,4 607,7
0,175 35,9 0,476 13,2 641,4
0,189 33,2 0,484 13,0 683,9
0,196 32,0 0,493 12,7 709,8
0,206 30,5 0,501 12,5 743,6
0,220 28,5 0,510 12,3 811,9
0,237 26,5 0,517 12,1

0,253 24,8 0,531 11,8

0,272 23,1 0,538 11,7

0,282 22,3 0,546 11,5

0,290 21,7 0,554 11,3

0,298 21,1
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Cizelge 4.14 Silisyum alttas Uzerine kaplanan yapinin 600°C de tavlanmasi sonucu elde edilen yapisal
bilgiler (9 nolu 6rnek)

200
1

400

R [A]

600
L

800
1

1000
1

] |

i ,ﬂmﬂ |

0.1

Ornek Maks.biiyiikliik(A) R4(A) Ki Kare
1030 +2A 368,1+ 1.8A 1.05

a(1/A) d (A) a(1/A) d (A) R(A)

0,015 418,7 0,287 21,9 55,8

0,023 273,0 0,295 21,3 179,7

0,031 202,6 0,303 20,7 286,1

0,038 165,3 0,313 20,1 406,5

0,045 139,6 0,323 19,4 515,5

0,052 120,8 0,329 19,1 623,7

0,058 108,3 0,337 18,6 736,2

0,064 98,1 0,344 18,3 850,4

0,072 87,2 0,351 17,9 951,6

0,084 74,8 0,357 17,6

0,090 69,8 0,371 16,9

0,098 64,1 0,383 16,4

0,106 59,2 0,390 16,1

0,120 52,3 0,398 15,8

0,130 48,3 0,406 15,5

0,135 46,5 0,415 15,1

0,143 43,9 0,421 14,9

0,150 41,9 0,432 14,5

0,156 40,3 0,439 14,3

0,162 38,8 0,447 14,0

0,169 37,2 0,457 13,7

0,180 34,9 0,463 13,6

0,187 33,6 0,470 13,4

0,193 32,5 0,477 13,2

0,201 31,2 0,483 13,0

0,208 30,2 0,049 12,8

0,216 29,1 0,497 12,6

0,225 27,9 0,506 12,4

0,230 27,3 0,513 12,2

0,240 26,2 0,519 12,1

0,246 25,5 0,532 11,8

0,261 24,1 0,538 11,7

0,272 23,1 0,544 11,5

0,279 22,5 0,550 11,4
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8. Si-600

il 4.5 Silisyum alttas Uzerine kaplanan 8 ve 9 nolu érneklerin yapilarinin SAXS bdlgesindeki

Sek

karsilastiriimalari
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Mn katkilama arttikga sicakhiga bagl olarak tabakali olugsumlar bir araya gelmekte ve
nano boyutta katmanh olugsumlar ortaya c¢ikmaktadir. 9.Si-600 kodlu o6rnek bu

durumla ilgili gok iyi tabakali yapi vermektedir.

9.Cam ; 9.Si

9.Cam-300 9. Si-goo

9.Cam-400
9. Si-400

9.Si-600

R

oAl

Sekil 4.6 Ayni oranda Mn katkilamanin yapildigi 9 nolu érnedin cam ve silisyum alttas Uzerine
kaplama yapilan drneklerin karsilastiriimasi

Cam Uzerine yapilan kaplamalar homojen bir dagilim gostermektedir. Ancak kaplama

yluzeyinde homojen nano olusuma neden olmak istenirse, cam alt tas tercih
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edilmemelidir. Camin etkisi kaplamanin etkisini gélgelemekte ve malzemeye farkli bir

Ozellik kazandiramayacag! ongorulmektedir.
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Sekil 4.7 9 nolu 6rnegin Cam ve silisyum Gzerine kaplama farkinin WAXS bélgesinde incelenmesi
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Silisyum, kibik kristal siteminde (FCC) Fd3m uzay grubunda a=5,431 A érgi
parametresine sahip birim hiicre olusturmaktadir. Ornek sicakligi tavlama ile
artinldiginda 9.Si-300 kodlu drnedin WAXS deseninde belirgin bir pik g= 1,75 A™* de
(yani g=2n/d iliskisinden) d= 3,58 A mesafeli kristalografik diizlemlerin olustugunu
gOstermektedir. Kristalografide toz kirinim desenlerinin belirlenmesi, deneysel
bulgularla fit edilmesi icin yaygin olarak kullanilan CELLREF paket programi (Beta
Versiyonu, Laugier ve Bochu, 2004) yardimi ile WAXS bdlgesindeki pikin Silisyum
kristal yapidan kaynaklanip kaynaklanmadigi arastiriimistir. Kullanilan alttag igin,
bilinen kristal birim hdcre parametreleri, uzay grubu, aci araligi ve kullanilan 1gin
dalga boyu CELLREF programina girisi yapilarak, en kuguk kirinim agisi araliginda
(111) kristalografik dizlemine ait bir pikin varhgi belirlenmistir. Bu pik dizlemler arasi
uzakligr 3,1356 A olan, g= 2.002 A saciima vektdriiniin blyikligiine karsilik gelen
bir pik olarak tanimlanmistir. Bu nedenle WAXS deseninde bulunan pikin alt tas

kaynakli degil de, kaplanan filimden geldigi sonucuna ulasiimistir.

Bu pik tavlama sicakligi arttikga sirasi ile 300, 400 ve 600 °C sicakliklar igin yine
sirasi ile maksimum 2,7x10? , 4,5x10° ve 1,5x10° a.u siddet degerine sahip
olmaktadir. Konumlari artan sicaklikla kiiguk q bolgesine yani SAXS bdlgesine dogru
kayan (duzlemler arasi mesafenin buylidigu), dizlemlerde yerlesen elektron
yogunluklarinin ise artan sicaklikla arttigi ve siddetlerde buyimeye neden oldugu
belirlenmistir. Bir kristal drgude artan sicaklik ile duzlemler arasi mesafenin artmasi
beklnirken, atomik duzensizlikten dolayr sacgilma siddetinin dagilarak azalmasi
beklenir. Bu durumda siddetteki artis malzemeye nano boyutta duzenli tabakalar
halinde bir yapilanma kazandirilarak bu yapilanma tavlama ile daha da kararl hale

getirilmistir denilebilir.

5 SONUG ve TARTISMA

Elde edilen yapisal sonuglar 4. bolimde her bir farkli grup 6rnek igin “analizler
bagliklar kapsaminda kisaca verilmigtir. Bu sonuglar, genel gergcevede, asagida

degerlendiriimektedir.
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5.1 Bulgular

Bu tez kapsaminda yapilan c¢alisma ile u¢ farkli Universitede, u¢ farkli arastirma
grubu tarafindan farkli amagclar igin hazirlanmis tek ve ¢ok katmanh ince filmler
uzerine ilk kez SAXS ve WAXS analizleri yapilmigtir. Aslinda kiglik X-isini sagiima
deneyleri, bir malzemeye buyuk bir pencereden, iyi bir gozlikle ( Fourier Analizi ile)
bakabilme olanagi saglar. Buyuk yapisal olusumlari gérmek igin, kiiguk q bolgesinde
toplanan verilerden, kuguk olusumlari gorebilmek igin de buyuk q verilerinden
yararlanilanilir. WAXS bdlgesinde ise, olusumlarin daha da igine girerek molekuler
duzeyde duzenli (kristalin) yapir bulunup bulunmadigi es zamanl Oolgumlerle
belirlenebilir.

Bdylesi bir analiz ile hem duizenli yapi kaynakli kirinim, hem de dizensiz yapilardan
kaynaklanan sacilma bilgilerine ulasilir. Bu durum, buydk bir yagh boya tabloya
baktiginizda Vincent van Gogh tarafindan iri firca darbeleri ile yapilan ana resmin
icerisinde, ¢ok hassas ince firgalarla Bruegel gibi ressamlar tarafindan mikroskopik

boyutlarda yapilan resim bolimlerini gormek gibidir.

Yapilan analizler ile ilgili ulasilan bulgular genel olarak siralanacak olursa,

e ilk grupta yapilan analizler, 6 nolu 6rnegin ¢ok iyi katmanlardan olustugu hem
SAXS hem de WAXS analizlerinden belirlenmigtir. Katmanl ince filmler gibi
karmasik yapilarda beklenen WAXS deseni pek c¢ok kirinim pikinin yatay
eksen boyunca bir arada oldugu sekillerdir. Nano boyutta kristal duzenlenim
isten diginde bu piklerin keskin olmasi beklenir. 6 nolu 6rnek, bu hali ile X-isini
sogurma durumlarinin da incelenmesi dogru olacagi igin yuksek akili SR isini

kullanilarak daha ayrintili bir bicimde karakterize edilebilir.

e Jkinci grupta calisilan CK7 kodlu érnek yine diger 6rneklerin yaninda
teknolojik uygulamalara taginabilecek bir Ornektir. Farkl sicaklik ve basi¢
etkileri ile 6rnegin kararlihdi ve faz gegisleri incelenbilir. Ayrica bu érnek SR
analizleri igin istenen ozelliklerde oldugu igin, optik ve mekanik ozellikleri de

yine SR merkezlerinde yuksek akili X-isinlari kullanilarak arastirilabilir.
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Ozellikle bu gruptaki 6rneklerin araylizey yapilari incelemeye musaittir. Ara
yuzeylerde kutle fraktallari belirlenmistir. Ayni zamanda ilgili U¢ 6rnek igin
Guinier bélge analizlerinde boyutlari 112- 280 A aralijinda degisen cubuk
nano olugsumlar gozlenmigtir. Bu nano olusumlar ara yuzeyde kutle

fraktallarinin olusumunu bulgusunu da desteklemektedir.

e Son grup ornekler icinde ozellikle Si alttas Uzerine 2 g ¢inko asetat ve 0.0631
g Mangan asetat kullanilarak yapilan kaplama 600°C isitildiginda elde edilen
9.Si-600 kodlu ornek degerli bulunmustur. Bu 6rnegin hem SAXS hem de
WAXS bodlgesinde yapisal degisimlernii es zamanli inceleyebilmemiz, hem
kristalin yapida hem de nano boyutta farkh yapisal 6zellikler tasimasi

heyecan vericidir.

Tez kapsaminda yapilan calismalar bir yil gibi kisa slirede ve SAXS-WAXS
yontemleri ile ilk kez yapildidi icin, elde edilen bu bilgilerin gelistiriimesine ihtiyag
duyulmaktadir. Ulasilan bilgiler, bizlere, iyi hazirlanmis 6rnekleri belirleyebilme ve
teknolojik kazanimlar igin ileri analizlere tasima olanagini saglamaktadir. Ozellikle,
Sinkrotron Isin kullanimi ile yapilan ¢alismalarda alan detektorler de kullanilabildigi
icin yonelime bagli saciima verileri, gok daha ayrintil analizler yapilmasini saglar
(Babkevich v.d., 2002). Bu tir érnekler igin SR kullaniminin bir diger avantaji, SAXS
demet hatlarinda, ince filmler icin yapilan, tamamlayici bilgilere ulagiimasini
saglayan, HRXRD (Yuksek ¢ozunurld X-igini kirinim) ve X-isini kirilma-yansima

yontemlerinin de SWAXS deneyleri ile birlikte yapilabilmesidir (Windower v.d., 2000).
Bu tez kapsaminda, SR kullanimi igin uygun olduklari belirlenen érneklerle ilgili proje

teklifleri hazirlanarak, igbirligi icinde oldugumuz ELETTRA-Italya ve NSRRC-Tayvan

da bulunan SAXS demet hatlarindan beamtime isteginde bulunulabilir.
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EKLER

EK1: X-1s1n1 Kirinimi ve Yontemleri

Aslinda bu tez kapsaminda yapilan deneyler genel anlami ile sagiima deneyleri olup,
X-1s1n1 kirinimi olaylarini da igeriginde barindirir. Tez igeriginde bu iki fiziksel olay ile
ilgili karsilastirmalar yapiimakla birlikte X-1sin1 kirinimi olayini da agiklamak adina bu

bolum hazirlanmistir.

Kristal, kendisini olusturan atom ya da molekullerin duzenli olarak, tim uzay bosluk
birakmadan doldurabilecek bir sekilde periyodik olarak yerlesmeleri ile olusan kati
yapilar olarak tanimlanabilir. Bu mukemmel duzen ayni zamanda farkli simetrik
uygulamalari da yapilarinda barindirir. Bir X- 1gin1 demeti boyle duzenli bir olugsum
uzerine dusurdldugu zaman genel bir sacilm olugur ve bu sacihm belirli
dogrultularda ve kosullarda gerceklesen girisim olayini da igerir. Duzenli yapilarda
kristalografik duzlemlerde yerellesmis elektronlar, dolayisi ile atomlar ile etkilesen
isinlar farkh yollar aldiklarindan kirinim deseni olusturabilirler. Bu kirinim olayi ile
yapl arasindaki iliski ingiliz fizikci Lawrence Bragg tarafindan aciklanmistir. X-
iIsinlarinin  kristalden kirilnima ugramasini arastirirken, A dalga boylu X-igini
demetinin, dizlemler arasi mesafesi d olan kristale, © acgisi yapacak sekilde

geldiginde meydana gelen yapici girisim olma sartini,
NA=2dsin©

olarak elde etmistir. Bu esitlik Bragg Yasasi olarak bilinir ve X-igint kiriniminin

temelini olusturur ( Glusker v.d., 1972).

A : kullanilan x-i1sin1 radyasyonun dalgaboyu,

d : kristal igindeki iki 6rglidizlemi arasindaki mesafe,
n : kinnnimin mertebesini gosteren tam sayi,

© : gelen ve sagilan i1sinin dizlem ile yaptigi acl,

olarak verilir ve Sekil 2.11’ de gosterilmistir.
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Ozetle, dalga boyu bilinen bir X-igini demeti, diizlemler arasi mesafesi dhkl olan bir
kristale disuruldiginde bu dizlem takimindan kirinima ugrayan iginlarin 6hkl kirinim
agisinda yapici girisim olusturdugu belirlenir. Her bir kristalografik duzlem ancak bir
kirinim verisi elde edilmesini saglar. Simetrik yapilarda bu kirinim verileri bazen ¢ok
siddetli olur, bazen de sonume ugrayabilir. X-isini kirinimi sonucu toplanan veriler
goreli siddetlerdir. Siddet (1), her yansima igin h, k, | indisleriyle 26 sacilma agci
degerlerine bagh olarak elde edilir. Siddet degerleri, deney sirasinda kullanilan
sistem ve c¢evre kosullar ile ilgili olarak bazi dizeltmeler yapildiktan sonra yapi
faktori olarak tanimlanan bir genlik ifadesine ulasiimasini sadlar. Yapi faktorG
ifadesi, kristal simetrisini de kapsayan birim hicre iceriginde bulunan atomlarin cinsi,
sayilari ve konumlarini ifade edebilen bir matematiksel baginti ile tanimlanir. Bu
matematiksel bagintinin kompleks konjigesi ile carpimi kirinim gsiddet verisi ile
iligkilidir.

Kisaca, siddet, hkl, kirnnim acilari, simetri bilgisi (uzay grubu) ve faz belirleme
yontemleri yardimi ile G¢ boyutlu elektron yogunluklari elde edilerek yapi analizi

yapilabilir.

Sacilma deneylerinde siddet ifadesi, kirlnim olayinda tanimlanan atomik yapi faktoru
(fi) yerine, nano olusumlarin form faktorl olarak adlandirilan ve bu olusumlarin seklini
ifade eden bir fonksiyon (F) ile iligkilendirilir. Yapidaki dizene ve dagilima gore
Kirlnim analizlerindeki Fpnq yap! faktorl ifadesi yerine yine bagka bir esitlik ile

tanimlanan S yapi faktoru ifadesi kullanilr.

isin 6ziinde, hem sacilma hem de kirinim olaylari, X-isininin elektronlarla etkilesimi
sonucunda gercgeklesir ve yapida bulunan elektron yogunluklarinin dagihmi yani yapi

hakkinda bilgiler icerir.
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