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OZET

TEZIN BASLIGI: METAL OKSIiT VE METAL NiTRUR iCEREN
ULTRA INCE TiN,Oy FILMLERIN X-ISINI FOTOELEKTRON
SPEKTROSKOPI (XPS) CALISMASI

YAZAR ADI : MELEK TURKSOY

Bu tez ¢alismasinda giines spektrumunda (0.3 pum - 2.5um) yiiksek absorbsiyon
ozellik gosteren TiNxOy sogurucu tabakalarmn gelistirilmesi amaglanmistir. TiNxOy
sogurucu filmler, ultra yiiksek vakumlu kaplama tekniklerinden biri olan DC Darbeli
Magnetron Sagtirma Teknigi kullanilarak farkli kaplama sartlarinda yetistirildi.
Yetistirilen filmlerin kimyasal stokiyometrileri ve kimyasal baglar1 XPS (X 1511
Fotoelektron Spektroskopisi) kullanilarak karekterize edildi ve optik o6zellikleri,

kimyasal stokiyometrilerinin foksiyonu olarak incelendi.

XPS ile yapilan stokiyometri ¢aligmalari, kaplama voltaj1 artisina karsilik film
igerisindeki azot igeriginin arttigini, oksijen igeriginin ise azaldigini gostermistir.
Diisiik kaplama voltajlarinda (50V, 100V) oksijen gaz akisi verilebilecek en alt
siirda (0,13sccm) olmasina karsin oksijenin stokiyometrik oraninin yiiksek oldugu
gozlenmistir. Buradan oksijenin, nitrojene oranla titanyuma daha reaktif oldugu
sonucuna varilmistir. Ayrica TiNxOy filmlerin yiiksek ¢ozliniirliikli XPS
spektrumlarina yapilan fitlerden, filmlerin TiN, TiNO, TiO, ve TiOy baglarinin farkli

kombinasyonlarindan meydana geldigi gozlenmistir

TiNxOy filmlerin 3um ile 1,1um dalgaboyu araligindaki optik performanslari,
optik ozelliklerin film igerisinde bulunan baglarin etkisinde oldugunu gdstermistir.
En yiiksek gecirgenlik, igeriginde en fazla TiO, bagmi bulundurmasi nedeniyle
oksijen zengini TiNxOy filmlerde, en yiiksek yansima ise igeriginde en fazla TiN

bagini bulundurmasi nedeniyle azot zengini TiNxOy filmlerde gézlenmistir.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: X-RAY PHOTOELECTRON
SPECTROSCOPY (XPS) STUDIES OF ULTRA THIN TiN,O,
FILMS CONTAINING METAL OXIDE AND METAL NITRIDE.

AUTHOR NAME : MELEK TURKSOY

In this thesis it has been aimed to develop TiNxOy layers which show high
absorbtion properties in solar spectrum (0,3pum-2,5um). TiNxOy absorber films were
grown by 'DC Pulsed Magnetron Sputtering' technique with different coating
conditions. XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy) was used to characterize
chemical stoichiometry and chemical bonding of the films. Optical properties of

absorbing films were examined as a function of chemical stoichiometry.

Stoichiometry studies with XPS have been showed that the oxygen content
decreased with applied voltage while nitrogen content increased. Although the lowest
limit was given for oxygen in the gas flow, the stoichiometric ratio of oxygen was
observed to be higher in lower applied voltage (50V, 100V). This is the result of the
higher affinity of oxygen of titanium compared to nitrogen affinity. Morever the fit
results of the high-resolution XPS spectra of the films showed that films have been

observed to occur in different combination of TiNO,TiN, TiO, and TiOy bonds.

Optical performances of TiNxOy films in the 3um-1,1um wavelengnth region
showed that the bond contents of films effect optical properties of the films. The
highest transparency were observed in oxygen-rich TiNxOy films as a result of
highest TiO, bond content. Similarly the highest reflection were observed in

nitrogen-rich  TiN,Oy films as a result of highest TiN bond content.
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1.GIRIS

Diinyanin enerji ihtiyacinin her gecen giin artmasina karsilik, bu ihtiyaci
karsilamakta olan fosil yakit (petrol, komiir ve dogalgaz) rezervleri hizli bir sekilde
azalmaktadir. Fosil yakitlar lizerine yapilan aragtirmalar, su anki enerji kullanim1 géz
Oniine alindiginda petroliin yaklasik 30 yil, dogal gazin ise yaklasik 100-120y1l
igerisinde biiyiik 6l¢iide tiikkenecegi yoniindedir. Bunun yaninda fosil yakitlarin insan
saghig1 ve cevre iizerindeki olumsuz etkileri; insanlar1 doga ile dost, temiz ve
yenilenebilir enerji  kaynaklarina yoOneltmistir. Gilines, riizgar, jeotermal,
hidroelektrik, dalga ve biokiitle enerjileri gelecekte dnemli ekonomik ve ticari degere
ulasacak olan yenilenebilir enerji kaynaklaridir. Yenilenebilir enerji kaynaklari
arasindaki en giiclii aday; hi¢ tiikkenmeyecegi diisiiniilen Glines’tir. Giines
enerjisinden elde edilen verim gilinlimiiz sartlarinda diisik de olsa gelisen
teknolojiler, stirekli azalan maliyetler géz Oniine alindiginda ve ¢evreye en uygun

enerji Uiretimi alan1 oldugundan dolay1 gelecegin enerjisi konumundadir.

Gilines enerjisi ile 1sitma, sogutma ve elektrik gibi bir¢ok enerji ihtiyaci
karsilanabilmektedir. Fotovoltaik aygitlarda yariiletken malzemeler kullanilarak
giines enerjisi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiriiliirken (kuantum doniisiim),

solar termal aygitlarla da giines enerjisi 1s1ya doniistiirtiliir (termal doniigiim).

Tiirkiye cografi konumu geregi gilines enerjisi acisindan Onemli bir giines
potansiyeline sahiptir. Devlet Meteoroloji Isleri Genel Miidiirliigiinde (DMI) mevcut
bulunan 1966-1982 wyillarinda Olgiilen glineslenme siiresi ve 1smim  siddeti
verilerinden yararlanarak Elektrik Isleri Etiitii Idaresi (EIE) tarafindan yapilan
caligmaya gore Tirkiye'nin ortalama yillik toplam gilineslenme siiresi 2640 saat
(glinliik toplam 7,2 saat), ortalama toplam 1s1mnim siddeti 1311 kWh/m?-y1l (gilinliik
toplam 3,6 kWh/m?) oldugu tespit edilmistir. Tablo 1.1°de Tiirkiye giines enerji

potansiyeli ve glineslenme siiresi degerlerinin aylara gore dagilimi verilmektedir.



Tablo 1.1. Tirkiye’nin toplam giines enerjisi potansiyelinin aylara gére dagilimi

[1].

Aylik Toplam Giines Enerjisi Gineslenme Siresi
Aylar
(kcal/cm?®~ay) (kwh/m*~ay) (saat/ay)
Ocak 4,45 51,75 103,0
Subat 5,44 63,27 115,0
Mart 8,31 96,65 165,0
Nisan 10,51 122,23 197,0
Mayis 13,23 153,86 273,0
Haziran 14,51 168,75 325,0
Temmuz 15,08 175,38 365,0
Agustos 13,62 158,40 343,0
Eyliil 10,60 123,28 280,0
Ekim 7,73 89,90 214,0
Kasim 5,23 60,82 157,0
Aralik 4,03 46,87 103,0
Toplam 112,74 1311,00 2640
Ortalama | 308,0 cal/cm”~ gun | 3,6kwh/m”~ gan 7,2 saat/gin

Tirkiye’nin en fazla gilines enerjisi alan bolgesi Giineydogu Anadolu Bolgesi
olup, bunu Akdeniz Boélgesi izlemektedir. Tablo 1.2°de Tiirkiye gilines enerjisi

potansiyeli ve giineslenme siiresi degerlerinin bolgelere gore dagilimi verilmektedir.

Tablo 1.2. Tirkiye’ nin yillik toplam giines enerjisi potansiyelinin bolgelere gore
dagilimi [1].

Toplam Ortalama Giines Ortalama Giineslenme Siiresi
Bolge Enerjisi kWh /m?* -y1/ saatin!
Gilineydogu Anadolu 1,460 2,993
Akdeniz 1,390 2,956
Dogu Anadolu 1,365 2,664
Ig Anadolu 1,314 2,628
Ege 1,304 2,738
Marmara 1,168 2,409
Karadeniz 1,120 1,971




Buna gore genel olarak Tiirkiye’nin en ¢ok ve en az giines enerjisi iiretilecek
aylar1 swrastyla Haziran ve Aralik olmaktadir. Bolgeler arasinda ise oOncelikle
Gilineydogu Anadolu ve Akdeniz sahilleri gelmektedir. Giines enerjisi iiretiminin yok
denecek kadar az oldugu Karadeniz bdlgesi disinda yilda birim metre kareden 1100
kWh’lik enerji iiretilebilir ve toplam giinesli saat miktar1 ise 2640 saattir. Buna gore

Tirkiye’de toplam olarak yillik alinan enerji miktar1 ise yaklagik 10" kWh kadardir
[2].

1992 ile 2008 yillar1 arasinda EIE ve DMI tarafindan gergeklestirilmis 6lciim
caligmalarinin ~ sonucunda  Tiirkiye’'nin  Glines Enerjisi  Potansiyeli  Atlasi
olusturulmustur. Yeni dl¢limler sonucunda, Tiirkiye’nin giines enerjisi potansiyelinin

eski degerlerden % 20 - 25 daha fazla ¢iktig1 goriilmiistiir.

Tiirkiye’de gilines enerjisinin en yaygin kullanimi sicak su 1sitma sistemleri yani
diizlemsel giines kolektorleridir. Diizlemsel giines kolektorleri gelen giines
radyasyonun 1siya doniistiiriilerek akigkana aktarildig: sistemlerdir. Bu sistemlerin en
onemli ve en kritik kismi1 sogurucu tabakadir. Kolektorlerin veriminin arttirilmast i¢in
sogurucu tabakanin spektral agidan secici yani yliksek solar absorbsiyon, diisiik
termal emisyon 0zelligi gostermesi gerekmektedir. Genelde, sogurucu malzemeler 1yi
151 iletkenligine sahip metal yilizeyler iizerine cesitli tekniklerle tabakalar halinde
kaplanmaktadir. Kaplama igin baglica boyama, elektrokimyasal, katodik ark, sprey

piiskiirtme, sol-jel, ve son olarak fiziksel buhar ¢oktiirme yontemleri kullanilmistir.

Bu yontemlerden en yaygin olani onceleri elektrokimyasal kaplama iken son
yillarda fiziksel buhar ¢oktiirme yontemleri daha yaygin olarak kullanilmaktadir.
Elektrokimyasal yontem, genis yiizeylere uygulanabilir olmasi ve ucuz olmasindan
dolayr tercih edilmekteydi. Ancak yontemin kullanilmasi halinde fazla miktarda
malzeme sarfiyati, son yillarda cevre kirliligi konusunda kanuni diizenlemelerin daha
sikilagtirilmas1 ve bu kaplamalar sonrasinda g¢evreye cikabilecek agir metallerin
azaltilmasi i¢in yapilan harcamalar ydntemin cazibesini -tamamen olmasa da-
azaltmistir [3]. Ayn1 zamanda, elektrokimyasal yontemle iiretilen segici kaplamalarin

iiretimi sirasinda kullanilan siilfiirlii bilesikler nedeniyle igerisinde bulundurduklar



stlfir iyonlari, kaplamanin omriiniin kisalmasina ve yiiksek sicakliklarda kimyasal

kararliliklarinin azalmasina neden olmaktadir [4].

Vakum  yontemleri, elektrokimyasal  yontemin  yukarida  anlatilan
dezavantajlari1 ortadan kaldirmak, fiziksel ve kimyasal olarak karmagsik yapidaki
filmleri daha kolay ve kontrollii bir sekilde iiretmek i¢in daha sik kullanilmaya
baslanmistir [5,6]. Vakum ortaminda hazirlanan kaplamalar siilfiir iyonlar1 gibi
sogurucu tabakanin optik Ozelliklerine kotii yonde etki edecek kalintilardan
armdirilmaktadir. Uretim parametreleri elektrokimyasal yontemle karsilastirildiginda
daha siki bir sekilde kontrol edilebilir ve dolayisi ile elde edilen son filmin 6zellikleri
cok genis bir aralikta modifiye edilebilmektedir. Tiim bu sebeplerden dolay1 yiiksek
sicakliklarda yliksek verim ve uzun kullanim Omriine sahip kaplamalarin ¢ogunun
tiretiminde vakum kaplama yontemleri kullanilmaktadir [5,7]. Vakum kaplama
yontemleri icerisinde, endiistriyel olarak iiretime de uygun olan Magnetron Sactirma

yontemi en cazip ve esnek kullanima imkan veren yontemlerden bir tanesidir.

Bu tez ¢alismasinda; giines spektrumunda yiiksek absorbsiyona sahip TiN,Oy
giines sogurucu tabakalar yetistirilmesi amacglanmistir. Bu amac¢ dogrultusunda
vakum tekniklerinden; DC Darbeli Magnetron Sagtirma Teknigi kullanilarak TiNxOy
filmler yetistirildi. Yetistirilen her bir filmin stokiyometrisi ve igerigindeki kimyasal
baglar1 X-151n1 Fotoelektron Spektroskopisi yardimiyla belirlenerek optik 6zelliklerin

stokiyometri ve bag yapisiyla nasil degistigi arastirildi.

Tez ¢aligmasinin 2.boliimde gilines 151n1m1 ve termal radyasyona genel bir teorik
giris yapildi. Giines sogurucular i¢in ‘Spektral segicilik nedir?’ sorusuna cevap
verilerek spektral acidan segici ylizeyler elde etmenin yollarindan bahsedildi. Ayrica
titanyum oksi-nitriir (TiNxOy) filmlerin genel &zelliklerinden bahsedildi. 3.bdliimde
TiNxOy filmlerin hazirlanmasinda ve karakterizasyonunda kullanilan deneysel
diizenekten bahsedilip filmlerin hazirlanma sartlart verildi. Deneysel sonucglar ve

yorumlari ise 4. boliimde verildi.



2.TEORIK GECMIS

2.1.Termal Radyasyon

Isman tiim cisimler termal radyasyon yayarlar. Yayimlanan radyasyonun dalga
boyu ve yogunlugu cismin sicakligina ve optik o6zelliklerine baghidir. Diisiik
sicakliklarda yayimlanan termal radyasyonun dalga boyu, -elektromanyetik
spektrumun kizilotesi bolgesindedir dolayisiyla bizler bu 1simay1 gérmeyiz. Cismin
sicakligr arttik¢a, 6rnegin metal bir cisim i¢in; 6nce kirmizi sonra sar1 ve en sonunda
beyaz renk aldigini goriiriiz. Yani cismin sicakligr arttikca yayimlanan 1s18in dalga
boyu kizilotesi bolgesinden goriiniir ve mordtesi bolgelerine kadar siirekli bir dagilim

gosterir.

Bir cismin radyasyon yayinlama yetenegi, radyasyonu sogurma yetenegi ile
yakindan iligkilidir. Sabit sicakliktaki bir cisim, ¢evresindekiler ile 1s1 dengesinde
oldugundan enerji yayimlama hizina esit bir hizda enerji sogurmalidir [8]. Uzerine
gelen tiim radyasyonu dalga boyuna bakmaksizin soguran ve verilen bir cisim

sicakliginda maksimum oranda enerji yayan ideal cisme kara cisim denir.

Kizilétesi

Ultraviole

Siddet/(a.u)

0 1.0 2.0 3.0
Dalgaboyu(d)

Sekil 2.1. Kara cisim 1s1ma enerjisinin dalga boyu ve sicaklikla degisimi.



Sekil 2.1°de kara cisim enerjisinin dalga boyu ve sicaklikla nasil degistigini
gostermektedir. Kara cismin sicakhigi arttiginda iki farkli davramis gozlenir. Ilk etki
dagilimin tepe noktasinin daha kisa dalga boylarina kaymasidir. Bu daha o6nce
belirtildigi gibi nesnenin kizilotesi bolgede radyasyon yayimladigi durumdan (tepe
noktas1 spektrumun kizildtesi bolgesinde), kirmizi renkte (tepe noktasi goriiniir bolge
spektrumunun kirmizi bolgesi ile birlikte kizilotesinde) ve beyaz renkte radyasyon
yayimladig1 (tepe goriiniir bolgede) durumlara gecisin nedenidir. 4 ma: egrinin
tepesine karsilik gelen dalga boyu, T: radyasyon yaymnlayan nesnenin mutlak
sicakligidir. Kara cismin sicakligr arttiginda yayinlanan enerji miktar: artar ve gii¢
yogunlugu tepesinin konumu daha kisa dalga boylarma kayar. Ikinci etki, nesnenin

yayinladigi enerjinin toplam miktarinin sicaklikla artmasidir.

Planck Yasasi ile belirlenen kara cismin (ideal yiizey) yayimlama giicii; ger¢ek

yiizeylerin 6zellikleri ile karsilastirmak i¢in referans olarak kullanilir.

Spektral kara cisim 1g1mast ;

27 he?

he/AkgT
(e )

(A, T)= y (2.1)

5 — 1)
olarak verilir. C;= 27hc® =3.7405x10® W um* m™ ve Cy=hc/AksT = 1.43879x10* um
K Planck radyasyon sabitleridir. Dalga boyu (1), um ve I(A,T) ise W m? um™
cinsinden ifade edilir. Yayimlanan toplam enerji, Planck spektrumunun tiim dalga

boyu araliginda integralinin almmasi ile elde edilebilir. Ideal bir kara cismin

Stephan—Boltzaman yasasiyla elde edilen yaymlanan toplam yarikiiresel enerjisi ;
I(T)=0T" (2.2)
seklinde ifade edilir. Burada © =5.6696% 10° Wm?K™ Stefan-Boltzmann sabitidir

ve deneysel olarak elde edilen degerden %3 farklidir [9].( Ogen= =5.729x10® Wm’
ZK-4 )



2.2. Giines Isinim

Giines sisteminin merkezinde yer alan gilines, diinyadan 1,496x10"m uzaklikta
olup tahmini yarigapi 1,3919x10°m’dir. Giines yaklasik olarak 3,844x10%° kW’ luk
bir enerjiye sahiptir. Glines’ ten yayimlanan radyasyonun olusturdugu spektrum uzun
kizilotesi dalga boylarindan, kisa dalga boylu gama isinlarina kadar uzanir. Ancak
yayimlanan radyasyonun bir¢ogu diinya yiizeyine ulasamadan iyonosferde, ozon
tabakasinda ve atmosferde, atmosferik bilesenler tarafindan sogrulur ya da sagilmaya

ugrar.

£ 2250 T T T T T T T T T T T T T T
=
“E 2000} Hava kiitlesi=1 4
z
E 1750 \«—— Diinyadis: i
z 1500 Rayleigh Etkisi 7
% 1250 0, -
& i
= 1000 L0
E 750 .
O Al

; soof | - Hf?,(Oz i
5
E 250l WO Wi H,0,CO, 1
5 103 .I-IZOA 1 / i 1 e

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0

Dalgaboyu (um)

Sekil 2.2. Atmosferik absorbsiyon ve Rayleigh sacilmalarinin giines radyasyonunun
spektral dagilimi iizerindeki etkilere bir 6rnek [10].

X-1511 ve diger ¢ok kisa dalga boylu 1sinlarin biiyiik bir bolimi iyonosferde
nitrojen, oksijen ve diger atmosferik bilesenler tarafindan sogurulurken ultraviyole
isinlarinin ¢ogu ozon tabakasinda 0,03 ve HyO gibi bilesenler tarafindan
sogurulmaktadir. 2,5um’den daha uzun dalga boylu 1sinlar ise CO, ve H,O
tarafindan gli¢lii bir sekilde soguruldugundan ¢ok az bir kismi yeryiiziine ulagir.
Sekil 2.2’de atomosferik absorbsiyonun ve sac¢ilmalarin giinesin spektral dagilimi
tizerindeki etkileri gosterilmektedir. Atmosferik absorbsiyon sonrasi diinya ylizeyine
ulasan giines 1sinlar1 0,3um-2,5um dalga boyu araligindadir. Bu nedenle giines
enerjisinin termal uygulamalart igin 0,29-2,5um (Ultraviyole/Goriiniir/Yakin

kizil6tesi) arasindaki dalga boylarinin géz 6niine alinmasi gerekmektedir [11].



Sogurma ve sa¢ilma mekanizmalarimin yani sira atmosferden gecen 15181n
izledigi yol yani hava kiitlesi (HK) diinyaya ulasan giinesin 1sima miktarim etkiler.
Hava kiitlesi; 1518in atmosferden gegerken izledigi, egri yoldaki optik kiitlesinin,
dikey yoldaki optik kiitlesine orani olarak tanimlanir ve matematiksel ifadesi (2.3)

denklemi ile verilir.

P _ -1
HK = —[cose+0,15 93,885~ 0 “53} (2.3)
P

0

Denklemde yer alan P; cografi bolgenin basinci, Po; deniz seviyesindeKi
atmosferik basing ve @, gelen 1518 zirve ile yaptigr acidir. 6<60° igin (2.3)

denklemi, denklem (2.4)’e doniisiir.

HK = cost (2.4)

Giines tepeden geldiginde hava kiitlesinin degeri HK=1"dir. Biiyiik enlemlerde
(6rnegin Finlandiya) hava kiitlesinin 1,5 ile 2 arasinda degisen bir degeri vardir. Bu

tez ¢aligmasinda kullanilan grafiklerde HK=1 ile HK=1,5 olarak kullanilmistir..

2.3. Secici Gunes Sogurucular

Sogurucu ylizeylerin davraniglarini belirleyebilmek icin; gilinesin spektral
dagiliminin ve o yiizeyin verilen bir sicakliktaki kara cisim isimasmnim bilinmesi
gerekir. Sekil 2.3’de sol tarafta temiz hava kosullarinda (HK=1,5) atmosferi gegen ve
diinya yilizeyine ulasan giines 1smlarmin olusturdugu spektrum gosterilmektedir.
Buna goére diinya ylizeyine ulasan giines 1smlart 0.3pum-2.5um dalga boylar

(ultraviyole/goriiniir/yakin kizilGtesi) arasindadir.
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Sekil 2.3. Normalize giines 1s1n1imu, ii¢ farkli sicaklik i¢in kara cisim 151ma
spektrumlari ve ideal sec¢ici yansima spektrumu.

Sekil 2.3’te sol tarafta ise bir cismin tg¢ farkli sicakliktaki kara cisim
spektrumlar1 gosterilmektedir (Planck Yasasi). Gergek bir cismin kizilotesi bolgedeki
optik 6zellikleri, 0 cisimden yayimlanan enerjinin (kara cisim isimasi), ayni sicaklik
ve dalga boyunda kusursuz bir kara cisimden yayimlanan enerjiye orant yani termal

emisyonu ile belirlenmektedir.

Diizlemsel kolektorlerde sogurucu tabakalar genelde diisiik sicakliklarda
kullanilirlar ve termal emisyonlar1 (yayiciliklari) genellikle 50°C-100°C arasinda
karakterize edilir. Bu sicakliklarda cisimden yayimlanan termal radyasyon, kizil6tesi
bolgede 2.5um ile S0um dalga boyu araligindadir. Sekil 2.3.’den goriildiigii tizere
50-100°C arasindaki sicakliklarda kara cisim spektrumu ile giines spektrumu hig bir
dalga boyu araliginda {ist iiste gelmemektedir. Dolayisiyla gelen giines 1sinimini
maksimum oranda soguran ve sogurdugu enerjiyi geri yaymayan Yyiizeyler
olusturmak miimkiindiir. Giines spektrumunda yiiksek absorbsiyona (diisiik
yansiticiliga), termal kizildtesi bolgede diisiik emisyona (yiiksek yansiticiliga) sahip
malzemeler secici giines sogurucu olarak adlandirilirlar. ideal bir segici sogurucu
giines spektrumunda sifir yansimaya ve radyasyon kayiplarini minimize etmek i¢in
kizilotesi dalga boylarinda ise bire esit yansimaya sahip olmalidir. Yani ideal bir

tayfsal secici ylizey, bir gecis dalga boyunda sekil 2.3’deki gibi (ideal segici yansima
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spektrumu) diisiik yansimadan yiiksek yansimaya ani bir gecis yapmalidir. 100°C’
nin altindaki sicakliklarda bu ani gegisin gerceklestigi dalga boyu 3um civarinda
iken daha yiiksek sicakliklarda (T~300°C) ise 2um civarindadir (Sekil 2.3).

2.4. Solar Absorbsiyon ve Termal Emisyon

Isik bir yiizeye carptiginda, gelen 151 bir kismi cismin yiizeyinden geri
yansir, bir kismi cisim tarafindan sogurulur ve cisim e8er gecirgen ise bir kismi da
cismin icinden gecer. Isik cisme carptiginda gelen 1s18in belirli dalga boyunda
sogurulan kismi A(A), yansiyan kismi1 R(A) ve gegen kismi da T(A) ile gosterilir.

Enerji korunumunu yazarsak;
AN)FRW)+T(L)=1 (2.5)

elde edilir. Emisyon tanimi1 € (A), 1sinan bir yiizeyden yayilan kizildtesi 15181, ayni
sicaklik ve dalgaboyundaki kusursuz bir karacisimden yayilan 1s18a oranidir.
Kirschoff Yasasi’na gore; termodinamik dengedeki bir cisim i¢in emisyon

absorbsiyona esittir. e(A)=A(L)
e(M)=1-R(L)-T(L)= A(L) (2.6)

Saydam olmayan bir yiizey ig¢in T(A) gegirgenlik sifira esit olacagindan (2.6)
denklemi;

e (V)= 1-R(L) 2.7)

ifadesini alir. Glines enerjisi hesaplamalariin yapilabilmesi i¢in yilizeyin sadece iki
ozelliginin bilinmesi yeterlidir. Bunlar solar absorbsiyon ve termal emisyondur.
Normale yakin gelme agisiyla hesaplanan toplam solar absorbsiyon as, denklem (2.8)

da gosterildigi gibi giinesin spektral radyasyonun Is () agirlikli ortalamasidir.
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la-r(An1 (2yd2
@ =L (2.8)
[ (2ya2

A
1

Normale yakin gelme agisiyla hesaplanan termal emisyon €(T), verilen bir T

sicakligindaki kara cisim spektrumunun Ip(1, T) agirlikli ortalamasidir.

GG NG K

A

f=i (2.9)
flb(ﬂ,T)di

A
3

Ideal sogurucularda; solar absorbsiyon as=1 iken, termal emisyon =0’dir (Sekil
2.3).

Seg¢ici kaplamalarda 0<& <02 ; ws>09
Yari secici kaplamalarda 0,2<¢:<0,5 : was>09
Secici olmayan kaplamalarda 05<g<1l ; was>09

2.5. Secici Giines Sogurucu Dizaynlan

Prensipte segici giines sogurucu yiizeyler elde etmenin birgok yolu vardir. Bu
yiizeyler optik tuzaklama (yiizey dokulandirma), metal- yariiletken tabakalar, ¢ok-
katl filmler ve saf (intrinsic) absorsiyon gibi farkli optik absorbsiyon mekanizmalari
tizerine kuruludur. Segici giines sogurucu elde etmenin en basit yolu saf absorbsiyon
Ozelligi tasiyan malzemeleri kullanmak gibi goriinse de dogada sekil 2.3°de
gosterildigi gibi ideal secgici 6zellik gosteren malzeme yoktur. Ancak bazi gecis

metalleri ve yariiletkenlerin saf secici 6zellik gosterdigi rapor edilmistir [12,13,14].
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lecici Malz Yariletken
Substrat Metal

a) Saf (i¢sel) sogurucular b) Yaniletken-metal ikilileri

Dielektrik

~Vletal

Dielektrik
Substrat

) Cok katmanh sogurucular d) Yiizey dokulandirma

Sekil 2.4. Farkli optik absorbsiyon mekanizmalar1 iizerine kurulu segici sogurucu
dizaynlari.

En yaygin sogurucu (absorber) tiirli sogurucu-yansitict ¢ifti olup bazi
uygulamalar1 asagidaki gibidir. Sogurucu-yansitict ¢ifti (tandem); biri giines
spektrumunda oldukca absorlayici digeri kizilotesi bolgede oldukga yansitici iki
yiizeyin bir araya getirilmesi ile elde edilir. Bunu elde etmenin yollarindan birisi
kizil6tesi yansiticiligr yiiksek metalin {izerini, giines spektrumunda soguruculugu
yiiksek ince malzeme ile kaplamaktir. Bu sekildeki dizilime dark mirror ‘siyah ayna’
adi verilir. Ticari olarak iiretilen seg¢ici sogurucularin birgogu bu tiirdendir. Sogurucu
yansitict  ¢ift yapmanin diger bir yolu; kalin sogurucu bir ylizeyi, gilines
spektrumunda gegirgen ve kizildtesi bolge yansitici bir yiizey ile kaplamaktir. Buna
da heat mirror ‘1s1 ayna’ adi verilir. Birinci tip sogurucu- yansitici giftlerine;
yariiletken kaplamalar, dokulu ylizey kaplamalari, kompozit kaplamalar ve boya

kaplamalar 6rnek gosterilebilir.
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2.5.1. Yaniiletken Kaplamalar

Spektral acgidan secici yariiletken kaplamalar; kizilotesi yansiticiligl yiiksek
metal alttas lizerine, gelen gilines 1s1mimin1 sogurabilecek sekilde diisiik bant araligina
sahip yariiletken malzemelerin kaplanmasi ile elde edilir. Yariiletken kaplamalar,
enerjisi yariiletkenin bant araligina esit ya da biiyiik olan fotonlar1 sogurabilirler.
Yani valans bandindaki bir elektronun iletkenlik bandina ¢ikmasina neden olur.
Yariiletkenin bant araligindan kiiciik enerjiye sahip fotonlar, kaplamanin icerisinden
etkilenmeden gecerler. Yariiletken kaplamanin giines spektrumunda segici 6zellik
gosterebilmesi ic¢in gilines 1sinimin1 Soguracak, kizildtesi bolgede saydam olacak
sekilde 0,5eV (2,5mm) ile 1,26eV (1mm) arasinda bir enerji bandina sahip olmalidir.
Solar absorbsiyonun yiiksek olmasi icin yariiletkenin kiricilik indisinin de
olabildigince diisiik olmasi gerekir. Ancak yariiletkenler yiliksek kiricilik indisine
sahip olup hava- kaplama ara yiizeyinde yiiksek yansima verirler. Yiizeyde meydana
gelen yansimalar, yikic1 girisim verecek sekildeki bir kalinlikta kaplanarak ya da
anti-yansitict yilizeyler kaplanarak oOnlenebilir. Giines sogurucu uygulamalarinda

kullanilan yariiletkenler Ge (0,7¢V), Si (1,1eV) ve PbS (0,4 eV)’dir.

2.5.2. Dokulu Yiizey Kaplamalar

Seg¢ici glines sogurucu iiretmenin bir diger yolu, kizildtesi yansiticiligi yiliksek
metal alt katman iizerine uygun aralikta dokulu ylizey olusturmaktir. Piiriizlii yiizey,
geometrik etkiler sonucu olusan ¢oklu yansima ve sogurmalarla gelen radyasyonu
sogurur. Uzun dalga boylarinda yilizey oldukga piirlizsiiz goriiniir. Boylece ¢ok az
radyasyon yayarak. diisiik emisyon (g) Ozelligini saglamis olur. Kimyasal buhar
kaplamayla yapilan renyum, tungsten ve nikel dendrit yapilar1 dokulu yiizey

kaplamalarina birer 6rnektir [15].
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2.5.3. Kompozit Kaplamalar

Kompozit kaplamalar, kizilotesi yansiticilig yiiksek metal {izerine kaplanmis
dielektrik matris (ayn1 zamanda sermet de denir) igerisine gomiili kiiciik
parcaciklardan olusan yiizeylerdir. Bu parcaciklar genellikle oksit matris igerisine
gomiilmiis gecis metalleridir. Pargaciklar matris igerisine diizgiin bir sekilde
dagilabilecegi gibi kaplamanin 6n yliziine dogru gittikgce azalacak sekilde
kaplanabilir. Bu tiir kaplamalar secici glines sogurucular i¢in uygun optik ozelliklere
sahiptirler [16,17]. Kaplamalar, giines 1sinimin1 gii¢lii bir sekilde sogururken
kizilotesi bolgede gecirgendirler. Istenilen kizildtesi ozellikler alttas (metal) ile
saglanir. Bilesenlerin optik 6zelliklerine, par¢aciklarin sekline ve hacim kesrine bagl
olarak geg¢irme-sogurma iletiminin dalga boyu; kompozit kaplamanin kalinlig1 ile
kontrol edilebilir. Bu tarz kaplamalarla elde edilen en iyi solar absorbsiyon degeri
%94-%97 (2s=0,94-0,97) arasinda degisirken termal emisyon degeri %10-%20 (g =
0,1-0,2) arasindadir.

Hava- Aliimina

Anti yansitict
Ni- Aliimina
Ni-NiOx
Bariyer tabaka e
A Aliiminyum
(a) o)

Sekil 2.5. iki segici kompozit kaplamanmn sematik kesit diyagrami (a) Nikel ile
boyanmis anodik aliiminyum-oksit sogrucu (Ni-Al203), (b) Sagtirilmis nikel/nikel
oksit sogurucu.

2.5.4. Boya Kaplamalar

Secici giines sogurucu boyalar, yukarida bahsedilen secici kaplamalara oranla
daha ucuz bir alternatif olarak gosterilebilirler. Bu tiir boya kaplamalar ayn1 zamanda
tandem tarzi kompozit kaplamalar olarak siniflandirilabilirler. Optik performanslari

saf (intrinsic) optik sabitine bagli oldugu kadar sacilma ve sogurma i¢in parcacik
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boyutlarina da baglhdir. Silikon, siloksin regine ya da fenoksi regine gibi polimerler
genellikle yapistirict olarak kullanilirlar. Ancak yapistiricilar genellikle kizilotesi
bolgede sogurucu ozellik gosterirler ki bu da termal emisyonun yiiksek olmasina

neden olur.

Boya icerisindeki pargaciklar genellikle topaklanirlar ve boyutlar1 gelen 15181n
dalgaboyu ile karsilastirilabilir ya da daha biliyiik olmaya baslarlar. Boyalarin
hazirlanigi sirasinda topaklanmayi azaltmak igin pirojenik silika (SiO,) ilave edilir.
Aliiminyum alt katmam1 {izerine kaplanan demir-magnezyum-bakir oksit
(FeMnCuOx) pigmenti igin elde edilen en iyi sonuglar; 0,92 solar absorbsiyon ve

0,13 termal emisyondur [18].

2.6. Secici Gunes Sogurucularimin Optik Temeli

Bir ortam igerisine yayilan diizlem elektromanyetik dalga (1s1k), elektrik ve
manyetik alani ile tanimlanir. X- dogrultusunda yayilan diizlem dalganin elektrik

alani;

E(x,t) T E,exp(Tk®x/c).exp(i(“t~ n®x/c)) (2.10)

seklinde verilir. E(x,t) . x konumunda ve ortama girdikten t siire sonraki genligi, o ;
acisal frekans, n ve k; kirilma indisinin ger¢ek ve sanal kismi ve C ise 1s18in
bosluktaki hizidir. (2.10) denklemimde kirilma indisi; faz hiz1 ve soniim katsayisinin
degisimine neden olarak ortam yolu boyunca genligi azaltir. Ayrica, giines
spektrumu ve kizilotesi dalga boyu bolgelerinde manyetik gegirgenlik bire ulagir

dolayisiyla elektromanyetik dalganin sadece elektrik kismiyla ilgilenilir.

Madde igerisinde yayilan elektromanyetik radyasyonun yogunlugu I, genligin

karesi E(x,t) 2 ile dogru orantilidir.

I < E(x,t)* = E,2exp("2k®x/c) = E,>exp("47kx /%) (2.11)
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Elektromanyetik radyasyonun yogunlugunda meydana gelen exponansiyel

azalma Beer Kanunu ile ifade edilir;

1= 1,6 (2.12)

lo; d=0 konumundaki yogunlugu, d; kalinig1 (ilerleme mesafesini) ve « ;
absorbsiyon katsayisin1 ifade eder. (2.11) ve (2.12) denklemleri birbirilerine

esitlendiginde « ile k arasinda asagidaki gibi bir iliski elde edilir;

_ 20k _ 47k
c 2

a

(2.13)

‘d’ kalimhigindaki bir ince filmden gecen elektromanyetik radyasyonun
yogunlugunda yani 15181n siddetinde meydana gelen logaritmik azalma asagidaki gibi

ifade edilir;

In(l—) =-ad =47 % (2.14)
[

0

(2.14) formiliindeki kd /4 faktorii, segici tandem sogurucu spektrumunda
diisiik yansimadan biliyiik yansimaya gecisin oldugu yeri belirlemesi nedeniyle gilines
sogurucularinin verimi ag¢isindan olduk¢a Onemlidir. Bu da uygun k ve d
kombinasyonunun segilmesiyle diisiik yansimadan yiiksek yansimaya gegcisin
gergeklestigi dalga boyu araliginin kontrol edilebilecegi anlamina gelir. Uygun
kombinasyonun belirlenmesinde en az iki yontem kullanilir. Bunlardan birincisi d
kalmhgini degistirmektir ki bu da homojen filmlere uygulanan tek yontemdir. ikinci
yontem ise kompozit filmler i¢in K’y1 degistirmektir. Bu, bilesenlerin sekli, boyutu ve

dolgu hacim orani degistirilerek yapilir.

“kd /4 > faktori sekil 2.3°deki gibi bir ideal gegise (mor renkli spektrum) ne
kadar yaklasirsa sogurucular i¢in verimi ifade eden (2.8) ve (2.9) denklemleri o kadar

1yl sonug verir. Bulk malzeme i¢in normale (90°) gelme agisinda yansima, kompleks
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kiricilik  indisinin - (N), fonksiyonu olarak tanimlanir ve yansiticinin

degerlendirilmesinde kullanilir.

1N
1+t N

(2.15)

Kompleks kiricilik indisinin; soniim katsayist ve kiricilik indisi cinsinden

ifadesi asagidaki gibidir.

N=n-+ik (2.16)

Kompleks dielektrik fonksiyonu ¢ ile ayni bilgileri igeren kompleks kiricilik

indisinin N, birbirileri cinsinden ifadesi (2.17) esitligi ile verilir.

£=N" (2.17)

Kompleks dielektrik fonksiyonu ¢ = ¢ +i¢  olup (2.16) ve (2.17) denkleminde

gerekli diizenlemeler yapilarak €; ve €; -

£ =n?-K? (2.18)

olarak belirlenir Bu iki denklem kullanilarak normal (90°) yansimada dielektrik

fonksiyonun ger¢ek ve kompleks kisimlart i¢in ifade tiiretmek miimkiindiir.

Metal, seramik ve sermet (dielektrik matris i¢ine gomiilii metal pargaciklarin
olusturdugu kompozit kaplama) malzemelerin kiricilik indisleri bilindigi takdirde
secici glines sogurucunun verimini belirleyen solar absorbsiyon (2.8) ve termal
emisyonu (2.9) belirlemek miimkiindiir. Sermet malzemelerin kiricilik indisleri,
fiziksel modeller kullanilarak; metal ve seramik bilesenlerin kiricilik indislerinden
hesaplanabilir. Bu sekildeki kompozit kaplamanin dielektrik fonksiyonunu
belirlemek i¢in kullanilan en yaygin fiziksel modeller; “Bruggeman 1935, “Ping
Sheng 19807, “Maxwell-Garnet 1904 tarafindan verilmistir [16,19].
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Boyutlar1 gelen elektromanyetik radyasyonun dalga boyundan kiiciikk olan
kiiresel tanecikler i¢in, kompozit kaplamanin dielektrik fonksiyonu Maxwell-Garnet
(MG) ve Bruggeman (BR) yaklasimlariyla ele alindiginda sirasiyla (2.19) ve (2.20)

denklemleri ile verilir.

8A+ 288 +2A(8A —SB)

gMe g (2.19)
B a— — .
£A+2€B fA(é‘A SB)
g —&’ B &g —¢& B 920
f 24— +ta-f)—2—=0 .
Ae + g8 ( A)s + 987 8" ( )
A B

M ve R sirasiyla Maxwell-Garnet (MG) ve Bruggeman (BR) yaklasimlariyla ele
alman kompozitin ortalama dielektrik fonksiyonlaridir. gy metalin, g ise seramik
malzemenin dielektrik fonksiyonudur. fa dolgu faktorii, g dielektrik fonksiyonuna

sahip metal pargaciklarin iggal ettigi hacim kesrini gosterir.

Bu teoriksel yaklasimlar genellikle deneysel sonuclarla uyum igerisindedir.
Amorf dielektrik matris igerisSine gomiilii metal pargaciklardan olusan kompozitler
icin  f4>0,2-0,3 oldugu durumda MG teori iyi sonug verirken, fa; 0,3-0,4 oldugu

durumda Bruggeman teori 1yi sonug verir.
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2.7. Fotoelektron (Fotoemisyon) Spektroskopisi

Elektronik yap1 hakkinda bilgi edinmek icin kullanilan 6nemli deneysel
tekniklerden bir tanesi olan Fotoelektron Spektroskopisi; adindan da anlasilacagi
tizere fotoelektrik etki tizerine kuruludur. Bu spektroskobik yontem; monokromatik
151k kaynagr tarafindan aydinlatilan yiizeyden fotoelektrik etki ile yayimlanan
fotoelektronlarin; elektron enerji analizorii yardimiyla dedekte edilerek, kinetik

enerjilerine gore analiz edilmesi esasina dayanir.

EkinT Spektrum

E< F ——
Elektron s Valans Bant
a) Analizérii b)

hv

E 4 Omek k T .
| | Kor Seviveleri
h |
V Evak i - N(E)
E: |lommmy/~ - = <} = - -
t
hv
Egp
x
Numune NE)

Sekil 2.6 a) En genel haliyle fotoemisyon deneyinin sematik gosterimi b) Bant
semasi icerisinde foto-uyarilma siireci.

Ex=hv-Ey-¢ (Fotoelektrik Etki, Einstein Esitligi) (2.21)

Burada hv gonderilen fotonun enerjisi, ¢; is fonksiyonu fermi seviyesindeki
bir elektronun vakum seviyesine ¢ikabilmesi i¢in gerekli olan enerji, Ep; baglanma
enerjisi elektronun fermi seviyesine gore konumu, Ex; vakum seviyesindeki

elektronun sahip oldugu kinetik enerjidir.

Fotoelektron spektroskopisi kullanilan fotonun enerjisine gore farkh
isimlendirilirler. Fotonun enerjisi hv = (200-2000) eV arasinda ise kullanilan teknik
XPS (X 1s1n1 Fotoelektron Spekroskopi), (10-60) eV arasinda ise kullanilan teknik
UPS (Ultraviyole Fotoelektron Spektroskopi) olarak adlandirilir.
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2.7.1. X-151m Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

XPS, yiizey Kkarakterizasyon arastirmalarinda kullanilan elektron-enerji
analizine dayali yiiksek hassasiyetli spektroskopik bir analiz teknigidir. Hem
kimyasal kompozisyon hem de yiizey bilesenlerinin kimyasal durumlar1 XPS ile

belirlenebilir.

XPS tekniginde, numune ultra yiiksek vakumlu sistem igerisine konulur ve X-
1isinlarina maruz birakilir. X 1511 kaynagi olarak genellikle monokromatik Al-K,-
1486,6eV ya da Mg-K,-1253,6eV kullanilir. Gelen X-1sinlart numunenin kor (atomik
kabuklardaki) seviyelerindeki elektronlarin uyarilmasina neden olurlar. Kor
seviyelerinden yayimlanan fotoelektronlarin enerjileri, baglanma enerjilerinin bir
fonksiyonudur ve bu fotoelektronlarin enerjileri, koptugu element igin

karakteristiktir.

Gelen x-1s1n1 tarafindan uyarilan kor elektronlarin geride biraktigi bosluk, dis
kabuklardaki ya da valans bandindan gelen bir elektron tarafindan doldurulur. Bu
gecisin enerjisi Auger elektronunun ya da karakteristik bir x-1s1ninin yayimlanmasi
ile dengelenir. XPS tekniginde yayimlanan fotoelektronlara ek olarak Auger

elektronlar1 da analiz edilebilir.

Numuneden yayimlanan fotoelektronlar ve Auger elektronlari, elektron enerji
analizorli yardimiyla dedekte edilir ve kinetik enerjinin bir fonksiyonu olarak
fotoelektronlarin ve Auger elektronlarinin yogunluk spektrumu elde edilir. Spektrum
Einstein esitligi (2.21) kullanilarak baglanma enerjisinin fonksiyonu seklinde de
kaydedilebilmektedir. Elde edilen spektrum ile numunenin elementel analizi,

kimyasal stokiyometrisi ve kimyasal baglar1 belirlenebilir.

XPS tekniginde spektrumlar iki farkli tarama yapilarak kaydedilmektedir.
Bunlar Genis Tarama ve Yiiksek Cozinirliklii Coklu Taramadir. Genis tarama,
kullanilan x-151m1 kaynagina bagli olarak genellikle Mg Ka igin (-5)-1100eV ve Al
Ko igin (-5)-1300eV enerji araliklarinda 1eV’ luk adimlarla gergeklestirilir. Her

elementin kor orbitlerindeki elektron dagilimi karakteristik olmasi nedeniyle, XPS



21

Olgtimlerinde de karakteristik bir pike dagilimi elde edilir. Dolayisiyla XPS grafigi
yardimiyla 100A° e kadar elementel kompozisyon (hidrojen ve helyum elementleri
harig) belirlenebilir. Sekil 2.7°de nitrojen zengini bir TiNxyOy numunesinden alinan

genis tarama spektrumu gosterilmektedir.

3 o
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Sekil 2.7. Nitrojen zengini TiNxOy numunesi i¢in genis tarama XPS spektrumu.

Nitrojen zengini TiNxOy numunesinin genis tarama XPS spektrumundan,

numunenin azot, oksijen ve titanyumdan olustugunu gérmek miimkiindiir.

Yiiksek c¢oziintirliikli ¢oklu tarama ise genis taramada teshis edilen
elementlerin ana kor piklerine 0,1eV’ luk adimlarla yapilan taramadir. Genis
taramada teshis edilen elementlerin konsantrasyonlari yani numunenin kimyasal
stokiyometrisi, elementlerin ana kor piklerinden alinan yiliksek ¢ozinitrlikli
spektrumlarina fit yapilarak belirlenir. Fit islemi ile ana kor piklerinin altinda kalan
alanlar hesaplanir ve her bir element i¢in x 1511 kaynaginin analizére bakma agisina
gore karakteristik degerler alan atomik duyarlilik faktoriine (ASF) boliiniir. Bulunan

degerlerin oranlamasi yapilarak numunenin kimyasal stokiyometrisi belirlenir.

Yiiksek ¢oziiniirliiklii spektrumlara yapilan fit islemi sonucu, ana kor pikin
altina yerlestirilen pik/piklerin baglanma enerjileri ile numune igerisindeki kimyasal
bag/baglar belirlenir. Baglanma enerjilerinde meydana gelen kaymalar (saf haldeki

baglanma enerjilerine gore) atomun okside olmasi ya da kimyasal bag yapmasinin
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sonucu olabilir. Baglanma enerjisinde kaymaya neden olabilecek diger etkenlerin
(6rnegin, numunenin yalitkan olmasi ya da numune igerisinde karbon gibi
istenmeyen kirliklerin olmasi) ortadan kaldirilmasi ile belirlenen kayma miktarlar
sO6z konusu bag icin karakteristiktir. Sekil 2.8” de saf titanyum ve titanyum-dioksit
(TiO) filmlerinin ana kor piklerinden alinan yiiksek ¢oziintirliiklii spektrumlari ve

TiO; ana kor pikine yapilan fit gosterilmektedir.

14x10°
124 Ti2p
TiO,
Fit-Pik1
10 Fit-Pik2
Saf Ti
8 —

Siddet (a.u)
(o))
]

Illll]lllllllll]lllllllll]lllllllll]lllll

440 450 460 470 480
Baglanma Enerijisi (eV)

Sekil 2.8. Saf Ti (siyah) ve TiO, (kirmizi)’ in Ti2p pikine ait yiiksek ¢oziiniirliiklii
XPS spektrumlar1. Mavi kesik ¢izgili pikler, fit iglemi ile TiO; ana kor pikinin altina
yerlestirilen piklerdir.

Spektrumdan goriildiigii lizere titanyum, oksijenle TiO; olusturmak iizere bag

yaptiginda Ti2p ana pikinin baglanma enerjisinde 5,3eV’ luk bir kayma olmaktadir.
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XPS ile Kimyasal Stokiyometri Belirleme

XPS calismalarinda, numunenin her bir kimyasal bilesenin birbirilerine gore
bagil konsantrasyonlarinin belirlenmesi olduk¢a dnemlidir. XPS 6l¢iimlerinin nicel
olarak degerlendirilmesi igin gelistirilen tekniklerde pik alan ve pik yiiksekligi
duyarlhilik faktorii kullanilir. Pik alan faktorii ile daha dogru sonuglar elde edilmesi

nedeniyle daha tercih edilen bir tekniktir.

Homojen bir numune ig¢in spektrumdaki belirli bir pikte, saniyedeki

fotoelektron sayisi agagidaki gibidir:

| =nfo.0AAT (2.22)

Buradaki n birim hacimdeki atom sayist (cm® bagina diisen atom sayist), f; X
1s1n1 akist (foton/cm?—sn), o atomik orbitalin fotoelektrik etki alan1 (cm?) , © fotonun
aldig1 yol ile dedekte edilen elektronun dogrultusu arasindaki agi, y fotoelektrik
olayda fotoelektronun enerjisine bagli verim, A numune igerisindeki fotoelektronlarin
ortalama serbest yolu, A dedekte edilen fotoelektronlarin geldigi numunenin alani ve
T numuneden yayinlanan elektronlarin dedeksiyon verimidir. (2.22) esitliginden

birim hacimdeki elektron sayist;

N = I/f.c.00 AT (2.23)

olarak belirlenir. (2.23) denkleminde payda atomik duyarlilik faktorii (ASF) S olarak

tanimlanir. Eger iki elementin her birinden kuvvetli bir ¢izgi g6z Oniine alirsak;
n1/ng = (11/S1)/(12/S5) (2.24)

olur. S1/S; orani tiim malzemeler i¢in ana yapidan bagimsizsa bu ifade tiim homojen
ornekler icin kullanilabilir. o ve A degerleri malzemeden malzemeye farklilar
gosterse de ©1/c, ve A1/l oranlart neredeyse sabittir. Bu nedenle herhangi bir

spektrometrede her element i¢in ASF parametresi olusturulabilir. Ayrica birden fazla
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X-151n1 kaynagi bulunan cihazlarda ASF parametresi x-151m1 kaynaginin analizore

bakma agisina gore farkli degerler alir [20].

2.8. Titanyum-OKksi-Nitriir (TiN,O,)

Metal oksi-nitriir (MeNxOy) ad1 verilen yeni simif malzemeler, gostermis
olduklar1 optik ve elektronik ozelliklerin yanisira kimyasal kararliliklar1 dolayisiyla
son zamanlarda biiyiik ilgi gormektedirler [21-24]. Metalik eleman olarak genellikle
gecis metalleri tercih edilir. Bu tlir malzemelerin ilgi gérmesinin nedeni film
igerisindeki oksit/nitrit oraninin ayarlanmasiyla; filmin bant araligi, optik 6zellikleri,
kristolografik diizeni ve rengi gibi bir¢ok 6zelligi lizerinde oynama yapilabilmesidir.
Bu malzemeler igerisinde en genis kullanim alanina sahip olan titanyum-oksi-
nitriirdiir. Oksijen zengini TiNxOy filmler metal-yalitkan-metal kapasitif yapilarda
yalitict tabaka olarak kullanilirken nitrojen zengini TiN,Oy filmler c¢ok iyi bir
difiizyon bariyeri olarak kullanilmaktadir [25,26]. Bunlarin yani sira uygun N/O
oraninin ayarlanmasi ile TiNxOy filmler secici glines sogurucu olarak kullanilirlar
[27]. Bu tez galigmasmin temelini, bu segici giines sogurucu TiNyOy filmler

olusturmaktadir.

TiNxOy giines sogurucular tizerinde yapilan arastirmalarin bilyiik bir boliimii
M. Lazarov’un caligmalari iizerine kuruludur. M.Lazarov c¢alismalarinda kizil6tesi
bolgede diisiik emisyon Ozellik gosteren bakir (Cu) alttas lizerine Reaktif Vakum
Buharlastirma teknigi ile farkli N/O oranlarinda TiNyOy kaplamistir. Kompozit
kaplamalar (metal/dielektrik) seklinde yetistirilen TiN,Oy sogurucu film; TiNy,
(metalik eleman), TiOy (dielektrik eleman) ve ¢cok az miktarda TiC den olusmaktadir.
Bu film, sekil 2.9°dan goriildiigii izere siituna benzer bir yapiya sahiptir. Atmosferik
sartlarin filmler tizerindeki olumsuz etkilerini gidermek iizere goriiniir bolgede anti-
yansitict 6zellik gosteren SiO; ile kaplanmistir. Kaplama kalinliklart 70-100 nm
arasinda degisen sogurucu tabakanin 100°C’deki absorbsiyon ve emisyonu sirasiyla
as=0,95(%95) £=0,05 (%5)’tir. TiNxOy /Cu’nun spektral karakteristigi sekil 2.9’daki
gibidir.
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Sekil 2.9. a) Ug farkli TiN4Oy i¢in yarikiiresel spektral yansima. (1) Bakir iizerinde
piriizsiiz TiNxOy, (2) bakir iizerinde piriizli TiNxOy, (3) bakir iizerinde SiO;
kaplanmis TiNxOy. b) Mikroyap1 modeli.

SiOo/TiNKOy/Cu iigliisii vakum igerisinde 400°C’ye kadar termal agidan
kararli bir yap1 sergileyerek 100°C’deki absorbsiyon ve emisyon 6zelliklerini korur.
Yiiksek vakum igerisinde kararli olan bu kaplama, havaya maruz birakildiginda
hemen bozunuma ugrayarak niteliklerini (6zellikle emisyon) kaybeder. Bakir alttas,
diisiik sicaklik uygulamalar1 (diizlemsel giines kolektorleri T= 100°C) i¢in iyi
sonuglar verirken yiiksek sicaklik uygulamalari igin uygun degildir. Bunun sebebi
TiNOy filmin yiiksek sicakliklarda zaman igerisinde bozunuma ugramasidir. TiNxOy
filmin bozunma mekanizmasinin ilk adimida TiNxOy film, alttas ile etkilesmeksizin
kimyasal ve yapisal olarak TiN ve TiO’e doniisiir. ikinci adimda TiN ve TiO kristal
rutile bigimindeki TiO, olusturmak iizere oksitlenir ve bakirin hareketlenmesine yol
acar. Bu da film-yansitic1 ara yiizeyinde piiriizler olusturur. Ugiincii adimda, kuazi-
likit film-alttas karisimi ara yilizey bolgesinde olusan delikler boyunca yiikselir ve
film yiizeyinde oksitlenir. Bu, filmin segici 6zelliklerini ve mekanik kararliligim
bozar. Dordiincii ve son adimda kimyasal acidan kararli amorf titanyum oksit filmler
yeniden yapilanir ve daha O6nce bahsedilen delikler igerisinde kristal bakir oksitler

olusur. Ancak bu bakir oksit olusumu yiiksek sicakliklarda etkindir.

TiNxOy filmin 6zellikleri film igerisindeki oksit ve nitrit yapilarinin birbirine
oranlariyla degismektedir. TiNyOy filmin yapisi; TiN, TiO,, TiO ve TINO gibi

kimyasal baglarin farkli kombinasyonlardaki karisimindan meydana gelmektedir.
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Dolayisiyla film igerisinde sadece oksit ve nitrit yapilar1 olusmaz. Bazi kosullarda
belirtildigi gibi TiNO yapilar1 da olugsmaktadir. TiN,Oy filme ait XRD (X Isiu
Kirinimi) sonuglarindan bazi oksijen atomlarinin fcc TiN yapi igerisinde nitrojen
atomlarinin yerine gegtigi gozlenmistir [28]. Bu da yap1 igerisinde TiNO baglarinin
oldugunu gostermektedir. TiN,Oy film igerisinde TiNO baglarmnin varligr XPS ile de
gozlenmistir [29-31].

TiN,Oy filmler kaplama sartlarina bagl olarak icerisinde bulunabilecek bu dort
yapmin elektronik yapisi ve optik 6zelliklerinden etkilenecektir. Bu nedenle film
icerisinde olusabilecek her bir yapiy1 kendi igerisinde tek tek ele alip elektronik

yapilarinin ve optik 6zelliklerinin incelenmesi gerekir.

2.8.1. Titanyum Nitriir (TiN)

Titanyum nitriir ince filmler; yiliksek kiziltesi yansiticilik, yliksek erime
sicakligl, diisiik elektrik Ozdirenci, yiiksek sertlik ve altin renkli goriintii gibi
benzersiz Ozellikler gosterirler. Bu tiir filmler; kesici aletlerde asinmaya dayanikli
kaplama olarak, kati1 hal aygitlarda ise difiizyon bariyeri olarak kullanilmaktadir.
Ayrica sahip olduklar1 optik 6zellikleri ile de solar ve dekoratif uygulamalarda ¢okca
kullanilirlar. Bahsedilen tim bu ozellikler TiNy filmin stokiyometrisine baglidir.
Titanyumun degerlilik durumunun degiskenligi; ¢esitli  stokiyometrik ve
stokiyometrik olmayan bilesimlerin olusmasina olanak tanir. TiNy filmler, kabaca 1:1
stokiyometriye sahipken NaCl-tipi bir kristal yap1 gosterirken, x’in 0,6 ile 1,2

arasindaki degerleri icin ise termodinamik agidan kararli bir yapi sergilerler.

TiNx baglar1 Ti3d ve N2p atomik orbitallerin hibritlesmesi sonucu olusur. Bu
hibritlesme nitrojen atomlarindan titanyum atomlarina elektron yiik transferi ile
gergeklesir. Sekil 2.10°da titanyum metalinin 4s ve 3d atomik orbitalleri ile nitrojenin

2p orbitalinden olusan molekiiler orbitalleri gosterilmektedir.
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Sekil 2.10. TiN molekiiler orbital diagrami [32].

8o ve 3 molekiiler orbitalleri, Ti 3do ve 3dn atomik orbitalleri ile Ust tiste
cakismasi sonucunda bag olusturan nitrojen 2p atomik orbitalleridir. 9c orbitali Ti
bazli olup Ti 4s atomik orbitaline karsilik gelir. Ayn1 sekilde 16 molekiiler orbitali
esasinda saf Ti3dd molekiiler orbitalidir. Ciinkii civarinda uzanan baska bir orbital
yoktur. 4m molekiiler orbitali ise titanyum bazli olup, Ti 3dn-4pm ve nitrojen 2p=n

atomik orbitallerinin anti-bag kombinasyonundan olusmaktadir.

Sekil 2.11°de TiN filmin He-I ve He-1l (UPS) radyosyonu ile alinmis valans

bant spektrumu verilmistir.
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Sekil 2.11. He-1 ve He-II UV kaynaklari ile alinmis valans bant spektrumu [33].
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TiN’e ait valans bant spektrumunda go6zlenen 0-9e¢V baglanma enerji
araligindaki pikler, Ti3d ve N2p orbitallerinin hibritlesmesinden meydana gelir.
TiN’ln elektronik yapisi, fermi seviyesinin hemen altindaki zayif bagli molekiiler
orbitaller ve fermi seviyesinin hemen iizerindeki bos Ti3d seviyelerinin sebep oldugu

kiiclik bant aralig1 nedeni ile metal benzeri 6zellikler gosterir.

Titanyumun degerlik durumdaki ¢esitliligin filmin stokiyometrisini etkiledigi
bilinmektedir. Stokiyometri hesaplamalar1 i¢in birgok teknik kullanilmaktadir.
Bunlar Auger Elektron Spektroskopisi (AES), Rutherford Geri-Sagilma
Spektroskopisi (RBS) ve X-isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)’tir. Her biri ultra
yiiksek vakum gerektiren bu teknikler icerisinden en ¢ok kullanilan teknik XPS’tir.
Ozellikle AES spektrumunda nitrojen ve titanyum kor piklerinin ¢akigsmasi, TiNy
filmin stokiyometri hesaplamalarinda XPS kullanilmasini gerektirir. Sekil 2.12°de Si
alttag tizerine farkli stokiyometrilerde kaplanmis TiNy filmlere ait Ti2p ve N1s

yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumlar1 gortilmektedir.
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Sekil 2.12. Ti 2p ve N1s ana piklerine ait yiiksek ¢oziiniirliiklic XPS spektrumu [34].
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Farkli stokiyometrilerdeki TiNy filmlerin azot igerigi arttikca Ti2p seviyesine
ait pikin baglanma enerjisi daha yiiksek baglanma enerjilerine dogru kaymaktadir.
Baglanma enerjisinde meydana gelen bu kimyasal kaymalar titanyumun azot ile
bilesik olusturmasinin bir sonucudur. Ti2ps/, ana pikinin baglanma enerjisi; TiNg34
icin 454,6eV, TiNjp 12 icin ise 455,4 eV olarak belirlenmistir. Titanyum ana pikinin
aksine N1s ana pikinin baglanma enerjisinde ise 6nemli bir kayma gozlemlenmistir.

N1s pikinin baglanma enerjisi TiNg34i¢in 397,3eV, TiNy 12 i¢in ise 397,2¢V tur.

2.8.2. Titanyum Dioksit (TiO,)

TiO2’in en sik rastlanan dogal bi¢imi rutiledir. Rutile bilinen mineraller
arasinda en yiiksek kirilma indisine sahip olanidir ve yiiksek dispersiyon gosterir.
Diger mineral formlar1 anatase ve brookite olarak bilinir. Bu minerallerin hepsi ayni
kimyasal formiile fakat farkli yapilara sahiptirler. En az rastlanan yapi anatase
yapidir. Belli baz1 yiiksek sicakliklarda bu yapilar birbirine doniismektedirler.
Omegin 915 °C civarinda anatase yap1 otomatik olarak rutile yaprya doniisiir ya da
750°C civarinda brookite yap1 rutile yapiya dontigmektedir. Rutile ve anatase
yapilari her ikisi de fotokatalitik aktivite gosterir. Sekil 2.13°de rutile yapinin kristal

sekli ve birim hiicresi gosterilmistir.
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Sekil 2.13. Rutile TiO, birim hiicresi ve buna karsilik gelen Brilliouin zonu. X,y ve z
eksenleri sirasiyla [100], [010] ve [001] 6rgili dogrultularini gosterir [35].

Rutile TiO, en yaygin ¢alisilan gegis metallerinden biridir. Anatase TiO,; gaz
sensorleri, solar hiicreler ve hafiza hiicre kondansatorlerindeki dielektrikler igin

gelecek vadeden 6zelliklere sahiptir. Ayrica TiO; kaplamalar sahip olduklar: yiiksek
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kirtlma indisi, goriiniir ve yakin kizildtesi bolgesindeki yiiksek gegirgenlik ile

koruyucu optik kaplamalarda kullanilirlar.

Titanyumun dioksitin sahip oldugu bu optik o6zellikler valans elektronik
yapisiyla yakindan iligkilidir. Sekil 2.14 (a)’da Ti3d ve O2p atomik orbitallerinin
hibritlesmesi sonucu olugan molekiiler orbital diyagrami, sekil 2.14 (b)’de ise kirik
bulk TiO2’in (110), (100) ve (001) dogrultularindan elde edilen He-1 UPS valans bant

spektrumu verilmistir.
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Sekil 2.14. a) TiO, molekiiler orbital diyagrami [36]. b) Kirik bulk TiO;’in (110),
(100) ve (001) dogrultularindan alinan He-I valans bant spektrumu [37].

TiO, valans bant spektrumu bize optik Ozellikler hakkinda ipucu verir.
Spektrumda fermi seviyesinden 3eV a kadar herhangi bir emisyon bandi
gbzlenmezken ~6eV ve ~8eV civarinda iki pik géze carpmaktadir. Bunlar sirasiyla
n* (anti bag) ve o (bag)’ ya karsilik gelir. 3eV’a kadar emisyon bandinin
gbzlenmemesi bize TiO, bant araliginin bu civarda oldugunu gdsterir. Dolayisiyla
TiO; giines 15181n1n yalnizca 3eV ve lizerindeki enerjiye sahip fotonlar1 soguracaktir

ki bu da UV araliga karsilik gelir ve goriiniir bolgede TiO; gecirgendir.
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Cogu zaman TiO, kaplama yaparken stokiyometrik kaplama yapilamaz.
Stokiyometrik TiO, olusmasi igin titanyumun doért (Ti™) elektronunu oksijene
vermesi gerekir. Ancak bazi 6zel kosullarda (6rnegin kaplamayi belirli sicakliklarda
gerceklestirmek gibi) +4 degerlik alir. Cogu zaman titanyum 3 elektronunu vererek
eksik oksijenli yapi olusmasina neden olur. Sekilde stokiyometrik olmayan (eksik

oksijenli) yapinin valans bant spektrumu verilmistir.

TiO, (101)
anatase
hv = 80eV

Yogunluk (a.u)

15 10 5 Fy
Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 2.15. Eksik oksijenli Anatase TiO; yiizeyinin valans spektrumu [36].

Spektrumdan goriildiigii tizere 1eV civarinda Ti 3d durumlarina ait bir emisyon
band1 gozlenmektedir. Yani hala Ti 3d durumlar1 kismen doludur. Miikkemmel bir
TiO, yiizeyinden alinan valans bant spektrumunda Ti 3d’deki elektronlar oksijene
verildigi i¢cin herhangi bir emisyon gozlenmemelidir. Defekt olarak adlandirilan bu

Ti 3d durumlarinin varligt optik 6zellikler tizerinde mutlaka bir etki yaratacaktir.

Stokiyometrik TiO; film elde edip edemedigimizi belirlemenin yollarindan
birisi de XPS kullanmaktir. XPS daha Once bahsedildigi tlizere stokiyometri
hesaplarinda kullanilan bir yontem olup belirli baglanma enerjilerindeki karakteristik

piklerden film igerisindeki yapilarin belirlenmesine olanak saglar.
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Sekil 2.16. Sivi faz kaplama ile hazirlanan TiO; tabakalarin ylizeylerinden alinan
Ti2p ve Ols kor seviyelerinin yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumu [38].

Sekil 2.16’da sivi faz kaplama (SFK) yontemiyle hazirlanan filmlere ait
spektrumlar verilmistir. Grafigin alt kismindaki spektrumlar kaplamadan once ve
sonra hicbir isleme tabi tutulmamis Ornege (A) aitken istteki spektrumlar ise
500K’de tavlanma islemine tabi tutulan 6rnege (B) aittir. A 6rneginin Ti2psz;, ana
pikinin baglanma enerjisi 459,1eV’tur ve 458,0eV’°da bir omuz goze ¢arpmaktadir.
Bunlar sirasiyla Ti** ve Ti* oksidasyon durumuna karsilik gelirler. Yani film
icerisinde hem TiO; hem de Ti-O bulunmaktadir. O2p spektrumuna bakarak da ayni
sonuca ulagmak miimkiindiir. 530,6 eV’daki pik aym sekilde Ti** oksidasyonuna,
532,1eV°daki omuz ise Ti*® oksidasyonuna karsilik gelir. 500K’de 1s1] isleme tabi
tutulan B Orneginin Ti2p spektrumuna bakildiginda, A Orneginde gozlenen
458,0eV’daki omuzun kayboldugu sadece 459,1eV’daki pikin varligini siirdiirdiigii
goriilmektedir. Buradan film yiizeyinin TiO, yapida oldugunu soylemek
miimkiindiir. Ayrica ana pikin 14eV 6tesinde giiclii bir satellit piki goriilmektedir ki

bu da TiO,’in karakteristik 6zelliklerinden birisidir.
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3. DENEYSEL YONTEM

Bu béliimde farkli stokiyometrilerdeki TiN,Oy ince film sogurucularin DC
Darbeli Magnetron Sagtirma teknigi ile kaplanmasindan, kaplanan filmlerin kimyasal
stokiyometrilerinin belirlenmesinde ve elementel analizinde kullanilan spektroskobik

yontem; XPS’ten bahsedilmektedir.

Tez ¢aligmas1 boyunca ince filmlerin kaplanmasi ve kimyasal stokiyometrilerin
belirlenmesinde Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii Nanoteknoloji Laboratuvari’nda

bulunan sekil 3.1’deki sistem kullanilmustir.

Sekil 3.1. Calismada kullanilan numune sentezleme ve analiz cihazi.

Numune yiikleme, magnetron Sagtirma ve yiizey analiz vakum odalarindan
olusan tiimlesik sistem, ultra yiiksek vakum sartlart (<10"°mbar) saglayan turbo
molekiiler, cryo ve iyon pompalarla donatilmistir. Yiikleme odasi numunelerin
atmosfer ortamindan sistem igerisine giris yaptig1 kisimdir. Sekilde goriilen transfer

kollar1 sayesinde vakum sartlari bozulmaksizin  boliimler arasi  gecis
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yapilabilmektedir. Boylelikle magnetron sagtirma odasinda kaplanan ince filmlerin

atmosferik ortama ¢ikarilmadan yiizey analizleri yapilabilmektedir.

3.1. Magnetron Sactirma ile Film Kaplama

Tez calismasi boyunca yapilan kaplamalar sekil 3.1°deki sistemin magnetron
sactirma odasinda gercgeklestirildi. Bu kisimda sekil 3.2’den goriildiigii iizere toplam
altt adet hedef malzeme bulunmaktadir. Calisilacak malzemelerin fiziksel
ozelliklerine gore bu hedef malzemeler igin farkli giic kaynaklar1 kullanilir. Bu gii¢
kaynaklarmin 2 tanesi RF (Radio Frequency), 3 tanesi DC (Direct Current) ve 1
tanesi PDC (Pulsed Direct Current)’dir. Hedef malzemenin yalitkan veya manyetik
olmast durumunda RF gii¢ kaynag1 kullanilirken, iletken malzemelerin kaplamasinda

ise DC gili¢ kaynaklar1 kullanilmaktadir.

X
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Sekil 3.2. Magnetron Sactirma Odasi.

Bu ¢alisma boyunca titanyum hedef malzeme saf metallerin ki gibi bir kaplama
oranina sahip yiiksek kaliteli dielektrik (6zellikle oksit ve nitritler) film biiyiitmeye
olanak saglayan PDC gii¢ kaynagina yerlestirildi.

Magnetron sagtirma odasinda bulunan donebilir numune tutucu sayesinde

numune arzu edilen hedef malzemenin altina getirilerek kaplamasi yapilabilmektedir.
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Hedef malzeme ile alttag aras1 mesafe 49-122 mm arasindaki herhangi bir degerde
sabitlenerek kaplama gergeklestirilebilir. Magnetron sagtirma vakum odasinda
numune, seramik 1sitict ile 1500°C’ye kadar 1sitilabilmektedir. Numunelerin vakum
icerisinde 1sitilabilmesi; hem numunelerin atmosfer ortamindan vakum ortamina
alindiktan sonra yiizey bozukluklarinin ortadan kaldirilmast hem de film biiyiitme
sirasinda  numunelerin  istenen  sicaklikta  tutulabilmelerini  saglamaktadir.
Numunelerin kaplama sirasinda istenen sicakliklarda tutulabilmeleri; istenen
kimyasal oranlara ulasilmasi, yapilarin kararlhiliklarin saglanmasi ve de kaplama

hizinin degistirilmesi gibi bir¢ok segenegi sunmaktadir.

Magnetron sactirma sisteminin en Onemli gereksinimlerinden olan gazlarin
%99,9999’1uk saflikta sisteme girebilmeleri i¢in filtrelerden gegirilmektedir. TiNxOy
filmlerin kaplanmasi i¢in gereken gazlarin (Ar,0O, ve N,) sisteme girisi ise MFC

(Mass Flow Control) ad1 verilen kontrollii aparatlarla yapilmaktadir.

Biiyiitiilen filmlerin kalinliklarinin belirlenmesinde Kuartz Kristal Mikrobalans
(QCM) cihazi kullanilmaktadir. QCM, bir piezo elektrik kristali yardimiyla kaplanan
malzemenin fiziksel parametrelerini kullanarak filmin kalinligini belirler. QCM’ ¢
girilen fiziksel 6zellikler kaplanacak malzemenin yogunlugu, akustik empedansi ve
tooling faktoriidiir. Tooling faktorii de alttas malzeme ile hedef malzeme arasindaki
mesafeye bagli empirik olarak hesaplanan bir degerdir. X 1511 Fotoelektron
Spektroskopi (XPS) teknigi ile QCM’in kalibrasyonun yapilarak 0,1A hassasiyette
kaplama gerceklestirilebilmektedir.

3.1.1. Alttas Malzemelerin Temizligi

Calisma boyunca her biri farkli amaglarda kullanilmak tizere farkli iki alttas;

giimiis ve kuvars cam kullanildi.

Glmiisiin alttas olarak tercih edilmesinin nedeni; giimiisiin, titanyum kadar
oksijene duyarli olmamasi dolayisiyla da ince filmlerin XPS ile stokiyometri

caligmalari Sirasinda zorluk ¢ikarmamasidir. (1cmx1cm) boyutlarinda kesilen glimiis
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alttaglar, UHV (Ultra Yiiksek Vakum) sartlarindaki sistem igerisine alinmadan &nce
el ile temast sirasinda olusan kirlilikten arindirilmak iizere yliksek saflikta etanol ile
temizlendi. Atmosfer ortamindan vakum ortamima alinan alttas malzemelerin,
atmosferik ortamda iken yiizeylerinde kirlilikler (karbon tabakasi) olugmaktadir.
Sayisal olarak ifade edilirse 10%n’de 1ML (ML = monolayer) karbon kaplamasi
gerceklesmektedir. Glimiis alttaslarin atmosferik ortamda iken yiizeylerinde olusan
bu yiizey kirlikleri, sekil 3.1°de numune yiikleme ile magnetron sagtirma odalari
arasinda yer alan ‘Sputter Etching’ kisminda, argon plazmasi yardimiyla kazindi.
Glmis alttaglara kazima islemi, RF giic kaynagi ile 30W’lik giic uygulanarak
1,5scem sagtirma gazi argon ile yaklagik Sdk boyunca yapildi. Ayrica bu islem ayni
giimiis alttasin farklt kaplamalarda tekrar kullanilmasi i¢in kaplanan filmin
kazinmasinda kullanildi. Alttas malzemelerin yiizeylerinde bu kazima isleminin
yapilmamasi durumunda hazirlanan filmlerin bir¢ok fiziksel ve kimyasal 6zelligi
lizerinde istemeyen etkilerin olusmasina neden olmaktadir. Optik gegirgenlik
Olgtimlerinde kullanilan (25x25mm-kalinlik:1mm) kuvars alttaglar ise yine kaplama
sistemi igerisine alinmadan 6nce yiiksek saflikta etanol ile ultrasonik banyoda 10dk

temizlendi.
3.1.2. Titanyum Nitriir ve Titanyum Dioksit Ince Film Hazirlanmasi

TiNxOy filmlerin XPS ile kimyasal baglarinin karakterize edilebilmesi igin;
igeriginde var olabilecek baglarin, XPS spektrumunda hangi baglanma enerjisine
karsilik geldiginin bilinmesi gerekir. Bu nedenle ¢aligmanin ilk adimi olarak giimiis
alttaglar {izerine, TiO, ve TIiN kaplanarak XPS spektrumunda karsilik geldigi

baglanma enerjileri belirlendi.
Titanyum Dioksit Kaplama

TiO, film olusturmak tizere kullanilan giimiis alttas, taban basmci <5 x10®
mbar’a diigliriilmiis sactirma sistemine alinarak Ti hedef malzemenin altina getirildi
ve hedef malzeme ile alttas arasi mesafe 70mm olarak ayarlandi. Ti hedef
malzemenin PDC gii¢ kaynagi 150V’a, argon ve oksijen gaz akislar1 ise sirasiyla

3sccm ve lsccm’e ayarlandi. Kaplama siiresince alttag sicakligt 400°C’de sabit
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tutuldu ve kaplama islemi bittikten sonra argon gazi kapatilip sogumaya birakildi.
Yapilan bu son islem ylizeyde bulunan eksik oksijenli titanyumlarin TiO; olusturmak

lizere yeniden yapilanmalari i¢in yapild.

Titanyum, oksijene maruz birakildiginda her zaman TiO; olusturmaz. Bazi
kosullarda titanyum 4 valans elektronunu vermek (Ti**) yerine ii¢ ya da daha az
elektronunu vererek eksik oksijenli (suboxide) bir yapi olusturmasina neden olur.
PDC gii¢ kaynagimin 50V degerinde, 3sccm argon gazi ve 0,3sccm oksijen gaziyla
oda sicakliginda, (hedef alttas arasi mesafe 70mm) giimiis alttas iizerine yapilan
kaplama boyle bir yapiya Ornek gosterilebilir. Eksik oksijenli filmin hazirlanma
nedeni; daha ileriki agamalarda TiNxOy filmin kimyasal baglarinin yorumlanmasinda

kullanilacak olmasidir.

Titanyum Nitriir Kaplama

TiN film i¢in sactirma parametreleri bilinmediginden 150V’da farkli gaz akis
(Ar/Ny) oranlarinda kaplamalar yapilarak TiN eldesi i¢in uygun kaplama sartlari
belirlenmeye c¢aligildi. Hedef alttag mesafesi 70mm’ye ayarlanan ve oda sicakliginda

hazirlanan filmlerin kaplama sartlar1 Tablo 3.1 deki gibidir.

Tablo 3.1. Farkli Ar/N; oranlarinda hazirlanan filmlerin kaplama sartlari.
Kaplama Kaplama Hiz1 Kaplama kalinlig1
Voltaji(V) Ar(sccm) N2(sccm) (A15) &)
150V 3 sccm 1 sccm 0,6-0,7 A /s 250 A
150V 3 sccm 1,5 sccm 06A/s 280 A
150V 3 sccm 2 sccm 0,6-05A /s 240 A
150V 3 sccm 2,5 sccm 05A /s 250 A
150V 3 sccm 3 sccm 0,4-05 A /s 260 A

Tablo 3.1°de verilen kalinliklar QCM ile titanyumun parametreleri kullanilarak
belirlendi. Dolayisiyla belirlenen kalinliklar, TiN filmlerin ger¢ek kalinliklarini
vermez sadece kalinlik ve kaplama hizi hakkinda yaklasik fikir edinmemizi saglar.

Bu noktada bizim i¢in yeterli bir bilgidir.
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TiN ve TiO; kaplamasi sirasinda titanyum hedef malzemenin zehirlendigi yani
hedef malzemenin ylizeyinde oksit ve nitriir olusturdugu gozlendi. Bu nedenle
kaplamalar arasinda farkli bir alttas iizerine (200V; Ar=2,5sccm; 400A) titanyum
kaplanarak hedef malzeme temizlendi. Bu islem titanyumun nitrojen, oksijen ya da

her ikisine birden maruz kaldig1 kaplamalarin ardindan tekrarlanmistir.

3.1.3. TiN,O, Ince Film Hazirlanmas:

TiNxOy filmler , %99,99 safliktaki Ti hedef malzemenin sagtirma gazi iyonize
argon ile kazinirken sistem icerisine belirli oranlarda N, ve O, gazlarinin

verilmesiyle kaplanir.
Farkh Kaplama Voltajlarinda TiN,O, ince Film Hazirlama

TiNyOy ince filmlerin kaplama parametreleri bilinmediginden PDC giic
kaynaginin farkli voltaj degerlerinde kaplamalar yapilarak, kaplama voltajinin filmler
tizerindeki etkileri arastirildi. Glimiis alttas tizerine farkli voltaj degerlerinde yapilan

kaplamalar boyunca kullanilan sabit sagtirma parametreleri agsagidaki gibidir:

Hedef malzeme ile alttas aras1 mesafe : 70mm

Argon Gaz Akis Miktari : 3sccm

N, Gaz Akis Miktar1 : 2,5sccm

0, Gaz Akis Miktar1 :0,13sccm

On Kaplama Siiresi - 60s

Alt-katman Sicakligi : Oda Sicaklig1 (T=19°C)

Yukaridaki sagtirma parametreleri kullanilarak 250V-50V arasinda kaplamalar
yapildi. Tablo 3.2. voltaj degerlerine karsilik, kaplama hizlar1 (A/s), kalinliklar1 (A)
ve de kaplama sirasindaki basinci gostermektedir. Kaplama kalinliklari, QCM ile

titanyumun parametreleri kullanilarak gergeklestirildi.
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Tablo 3.2. Farkli voltajlarda hazirlanan TiN,Oy ince filmlerin kaplama sartlari.

Uygulanan | Kaplama Hiz1 Kaplama Kaplama Calisma Basinci

Voltaj(V) (A Is) Kalinhigi(A) | Siiresi (s) (mbar)
50V 0,1-0,2A /s 216 A 1800 s 3,7-3,9 x10” mbar
100 V 0,4A/s 260 A 730s 3,5-3,75 x10 mbar
140V 0,4-05A /s 156 A 156 s 3,3-,34 x10" mbar
150 vV 0,7-0,6 A /s 250 A 406 s 3,6-3,75 x10™ mbar
160 V 0,7-0,6 A /s 195 A 300s 3,1-3,3 10 mbar
200V 0,7-0,8 A /s 230 A 304 s 3,2-3,4 x10™ mbar
250 V 0,9-1,0A /s 220 A 223 s 3,4-3,5 x10™° mbar

Farkh Gaz Akislarinda TiN,O, ince Film Hazirlama

TiNxOy ince film hazirlamanin ikinci adiminda PDC gii¢ kaynaginin 100V
degerinde ve farkli gaz akislarinda (O, ve Nj) kaplamalar yapilarak, gaz akis

oranlartyla film igerisindeki oksijen ve azot oranlarinin nasil degistigi arastirildi.

Glimiis alttas lizerine kaplanan filmlerin kaplama sartlar1 tablo 3.3’ de 6zetlenmistir.

Tablo 3.3. 100V’da farkli gaz akis oranlarinda (N./O,) hazirlanan TiN,Oy ince

filmlerin kaplama sartlari.
Kaplama Kaplama Kaplama
Ar(sccm) | Oy(sccm) | Ny(sccm)
Hizi(A/s) Kahnhg A Siiresi (s)
3sccm 0,3sccm | 2,5sccm | 0,3-0,2 A/s 173 A 482 s
3sccm 0,2sccm | 2,5sccm | 0,4-0,5 A/s 154 A 350s
3sccm 0,13sccm | 2,5sccm | 0,4-0,3 A/s 130 A 380s
3sccm 0,13sccm 2sccm 0,4-0,3A/s 150 A 430 s
3sccm 0,13sccm | 1,5sccm | 0,4-0,3 A/s 140 A 400 s
3sccm 0,13sccm 1sccm 0,4-0,3 A/s 181 A 470 s

Bu ¢alisma boyunca kaplanan TiNxOy filmlerin alttas (Ag) ile hedef malzeme

aras1t mesafesi 70mm’de, kaplama sicakligr 18-19°C’de sabit tutulmustur.
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Optik Olciimler icin Farkh Stokiyometrilerde TiN,Oy Ince Film Hazirlama:

Tez ¢alismasmin en 6nemli amaci farkli kimyasal igeriklere sahip TiNyxOy
filmlerin optik o6zelliklerinin arastirilmasiydi. x ve y degisiminin optik ozellikler
tizerindeki etkilerini belirlemek {izere farkli stokiyometrilere sahip filmler hazirlandi.
Kuvars alttas iizerine yapilan kaplamalarin deneysel sartlar1 tablo 3.4’de

Ozetlenmistir.

Tablo 3.4. Farkli gaz akislar1 ve farkli voltaj degerlerinde kaplanan filmlerin deneysel

sartlari.
Kaplama Kaplama | Kaplama
Numune Ar(sccm) | Oz(sccm) | Na(scecm)
Voltaji(V) Hizi(A/s) | Kalinhgi(A)
A 200V 3scem | 0,13scem | 2,5scem | 0,7-0,8 A/s 225A
B 150V 3scem | 0,2sccm | 2scem | 0,5-0,6 A/s 185A
C 100V 3sccm | 0,2sccm | 2,5sccm | 0,3-0,4 A/s 208A
D 100V 3sccm | 0,3scem | 2,5sccm | 0,2-0,3 A/s 173A

Tablo 3.4’de verilen kaplama hizi ve kaplama kalinlar1 daha oOnce de
vurgulandigr tizere QCM ile titanyumun parametreleri ile belirlenmistir. Bu
numunelerin optik ol¢iimlerde kullanilacak olmasi nedeniyle filmlerin gergek
kalinliklar1 bilinmesi gerekir. Dolayisiyla her bir sart i¢in silisyum alttag lizerine
kaplama yapilarak filmlerin gercek kalinliklari profilometre ile belirlendi. Tablo
3.4’de verilen her bir kalinlik ~270A e karsilik gelmektedir.

3.2. XPS ANALIiZi

Numunelerin yilizey analizleri sekil 3.1°deki sistemin yilizey analiz vakum
odasinda gerceklestirildi. Magnetron Sagtirma kisminda hazirlanan numunelerin;
elementel analizleri, kimyasal stokiyometri ve baglarini belirlemek iizere XPS
analizleri yapildi. XPS Olgiimlerinde kullanilan temel elemanlar sekil 3.3’de

verilmistir.
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Sekil 3.3. XPS analizi i¢in temel elemanlar.

Calisma boyunca x-1smm1 kaynagi olarak 300W’lik Al K, (15kV,20mA)
kullanildi. Filmlerin yiizeylerinden yayimlanan fotolelektronlarin kinetik enerjileri
SPECS GmbH PHOIBOS 150 markal1 bir elektron enerji analizorii tarafindan analiz
edildi.

XPS o6l¢iimleri genis tarama ve yiiksek ¢oziiniirliiklii tarama olmak iizere iki
sekilde gerceklestirildi. Elementel analiz i¢in alinan genis tarama spektrum;
analizoriin 30eV’luk sabit bir gegis enerjisi altinda, 1300-(-5)eV enerji araliginda
1eV’luk aralarla 5’er kez alindi. Kimyasal bag ve stokiyometrilerin belirlenmesinde
kullanilan yliksek ¢Oziiniirliiklii taramalarda ise yine 30eV’luk gecis enerjisi ile

0,1eV araliklarla ve 10 kez tekrarlanarak kaydedilmistir.

Hazirlanan filmlerin stokiyometrilerini belirlemek iizere Ti2p-O1s-N1s kor
seviyelerinden alman yiiksek c¢oziiniirliklii piklerin altinda kalan alanlar (2.21)
formilii ile hesaplanan ASF’ye boliinlir. Tez calismasi boyunca stokiyometri
hesaplamalarin1 yapabilmek i¢cin IGOR 4.1 programi kullanildi. Bu hesaplama
sirasinda inelastik sagilmaya ugrayan elektronlarin olusturdugu background (ikincil
elektronlar), uygun integral fonksiyonu kullanilarak c¢ikarildi ve her bir elementi
simgeleyen pikler i¢inse lorentzian ve gausian fonksiyonlarin siiperpozisyonu olan
voight fonksiyonu kullanilarak fit yapildi. Fit islemi sirasinda Ti2pz, ve Ti2pis»

pikleri arasinda olmasi gereken alan oran1 Y2 korunmaya calisildi.
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Stokiyometri hesaplamalarinda kullanilan ASF, x-1s1in1 kaynaginin analizore
bakma agisina ve elementin cinsine gore degiskenlik gostermektedir. Tez
calismasinda kullanilan sistemde x- 1s1n1 kaynagimizin agist 54,7° olup Ti2p, O1s ve
N1ls i¢in ASF’ ler sirastyla 2,001 /0,711 / 0,477°dir.
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4. DENEYSEL SONUCLAR VE YORUMLARI

4.1. Titanyum Nitriir ve Titanyum Dioksit Ince Filmlerin

XPS sonuc¢lan

Kaplama sartlart Bolim 3.2.1°de verilen TiO; filmin XPS spektrumu sekil

4.1°deki gibidir.
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Sekil 4.1. Ti ve TiO, filmlerin genis tarama XPS spektrumu. I¢ kisimdaki grafikler
Ti2p-Ols ana piklerinden alinan yiiksek ¢Oziiniirliikli XPS spektrumlarina yapilan

fitleri gostermektedir.

Sekil 4.1°’den goriildiigii lizere TiO filmin genis tarama XPS spektrumunda

sadece titanyum, oksijen ve bunlara ait Auger pikleri bulunmaktadir. Dolayisiyla

filmin yapisini1 sadece oksijen ve titanyum atomlar1 olusturur.

Hazirlanan filmin stokiyometrisini belirlemek i¢in sekil 4.1°deki Ols ve Ti2p

ana piklerine yapilan fitlerden belirlenen alanlarin uygun ASF degerlerine boliintip,

titanyum ve oksijen oranlamasi yapilirsa;
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sonucuna ulasilir ki bu da bize TiO; olusturdugumuzu gosterir. TiO, filmin sekil 4.1°
deki Ti2p ve Ols kor seviyelerinin yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumuna yapilan
fitten (i¢ kisimdaki spektrum)  Ti2psp ve Ti2pyp’ye ait piklerin baglanma
enerjilerinin sirasiyla 459,28eV ve 464,93eV, Ols pikinin baglanma enerjisinin ise
530,55eV  oldugu saptanmistir. Bu bulgular literatiirdeki ¢aligmalarla uyum
igerisindedir [39,40].

Sekil 4.2’ de TiO; ve TiOy filmlerin Ti2p kor piklerine ait yiiksek ¢oziiniirliikli

XPS spektrumlar: verilmistir.
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Sekil 4.2. TiO, ve TiOy ince filmlerin Ti2p kor piklerine ait yiiksek ¢oziiniirliiklii
XPS spektrumu. Kirmizi ve keskin pik TiO,’i, mavi ve genis dagilim gosteren pik ise
eksik oksijenli (TiOy) yapiy1 temsil etmektedir.
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Spektrumdan goriildiigii iizere TiO, (kirmizi1) yapist olustugunda pikler keskin
iken TiOy yapisinda pikler genis bir dagilim gostermektedir. TiOx-Ti2ps;, pikinde
455,2eV ve 457,8eV’da gozlenen omuzlar titanyumun eksik oksijenli yapisina
karsilik gelmektedir [41,42]. Belirlenen bu baglanma enerjileri TiNxOy filmlerin XPS

ile kimyasal baglar1 karakterize edilirken referans olarak kullanildi.

Kaplama sartlar1 tablo 3.1°de verilen TiNy ince filmlere fitler yapilarak
stokiyometrileri belirlenmistir. Stokiyometri hesaplar1 TiO, igin ayrintili sekilde
verildiginden bundan sonraki kapmalar icin stokiyometri hesaplamalarina yer
verilmemistir. Sekil 4.3’den sekil 4.7 ye kadar olan spektrumlarin i¢ kisimlarindaki
Ti2p-N1s kor seviyelerinden alinan yiiksek ¢oziniirliikli piklere yapilan fitten

belirlenen film stokiyometrileri tablo 4.1°de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.3. 150V’da 3sccm Ar ve 1sccm N, ortaminda hazirlanan TiNj g3 ince filme ait genis
tarama XPS spektrumu ve Ti2p - Nls ana piklerinden alinan yiiksek ¢oziiniirliiklic XPS
spektrumlarina yapilan fitler.
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Sekil 4.4. 150V°da 3sccm Ar ve 1,5sccm N, ortaminda hazirlanan TiNjg, ince filme ait genis
tarama XPS spektrumu ve Ti2p - Nls ana piklerinden alinan yiiksek ¢oztniirlikli XPS

spektrumlarina yapilan fitler.
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Sekil 4.5. 150V’da 3sccm Ar ve 2sccm N, ortaminda hazirlanan TiNjy ;6 ince filme ait genis
tarama XPS spektrumu ve Ti2p - Nls ana piklerinden alinan yiiksek ¢6ziiniirliiklic XPS

spektrumlarina yapilan fitler.



47

10000 5000 —
i Nil1s
gooo —{ ''2P 2000 —
3 6000 — —
15x10 — 3000
4000 — 2000 —
2000 — 1000 —
o
T I T T T T T I I [ I
450 460 470 390 395 400 405
10 — i
= Ti2p
=
e
=
=]
> N_KLL
Nil1s
57 Ar:3scem
N, . 2,5sccm
I I I

I I I I
o 200 400 600 800
Baglanma Enerjisi (eV)

1000 1200

Sekil 4.6. 150V’°da 3scem Ar ve 2,5scem Nj ortaminda hazirlanan TiNygg ince filme ait
genis tarama XPS spektrumu ve Ti2p - N1s ana piklerinden alinan yiiksek ¢oziiniirliikli XPS

spektrumlarina yapilan fitler.
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Sekil 4.7. 150V°da 3sccm Ar ve 3sccm Nj ortaminda hazirlanan TiNg g7 ince filme ait
genis tarama XPS spektrumu ve Ti2p - NIs ana piklerinden alinan yiiksek

¢oziiniirliiklii XPS spektrumlarina yapilan fitler.
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Tablo 4.1. Farkli Ar/N; oranlarinda sentezlenen TiNy filmlerin stokiyometrileri.

Kaplama Ar(sccm) Ny(sccm) Kaplama Hiz1 Stokiyometri
Voltaji(V) (A /s) (Ti icin)
150V 3 sccm 1sccm 0,6-0,7 A /s Ti Np33
150V 3 scem 1,5 sccm 0,6A/s Ti Ny
150V 3 sccm 2 sccm 0,6-0,5A /s Ti N1 16
150V 3 scem 2,5 sccm 05A/s Ti Ny g
150V 3 scem 3 scem 0,4-0,5A /s Ti Nog7

Tablo 4.1°den goriildiigii tizere Ar/N; oran1 azaldik¢a kaplama hizinin ve filmin
azot iceriginin azaldig1 goze ¢arpmaktadir. Kaplama hizinin azalmasinin nedeni daha
fazla nitrojene maruz kalan titanyum hedef malzemenin yilizeyde TiN (hedef
malzeme zehirlenmesi) olusturmasi dolayisi ile de ayni siirede yiizeyden kopan

pargacik sayisinin azalmasidir.

Bu ¢aligma boyunca TiN yapisina en yakin stokiyometri olan Ti Ny gg filmi
referans olarak kullanilmistir. Sekil 4.6’da bu filmin genis tarama XPS spektrumu ve
i¢c kisminda da Ti2p ve Nls kor seviyelerine ait yiiksek c¢oziiniirlikli XPS
spektrumlar1 verilmistir. Yiksek c¢oziiniirliiklii spektruma yapilan fitten Ti2psz;, ve
Ti2pys, kor piklerine ikiser tane olmak {izere toplam dort pik yerlestirilmistir. Ti2ps/,-
455,1eV ve Ti2pip-461eV baglanma enerjilerindeki pikler TiN yapisina karsilik
gelmektedir [41,42]. Ti2ps;,-456,6eV ve Ti2p;,-462,32eV’daki pikler ilk bakista
titanyumun bagka bir elementle kimyasal bag yaptigina isaret ediyormus gibi goriinse
de genis tarama XPS spektrumundan filmin sadece titanyum ve azottan olustugu
goriilmektedir. Bu piklerin yerlestigi omuzlarin olusma sebebi; titanyumun valans
elektronik seviyesinde bag yapmamis elektronlarin olusturdugu potansiyelin, kor
seviyelerinden kopan elektronlarin kinetik enerjilerinde azalmaya neden olmasidir.
Einstein esitliginden (2.21) bu elektronlarin baglanma enerjileri daha fazla gibi
goriinse de aslinda elektronlar ayni yerden kopmaktadirlar ve dolayisiyla baglanma
enerjileri aynidir. Ancak elektronlarin bir kism1 bu potansiyelin etkisiyle kinetik
enerjilerinin bir kismim1 kaybederler ve sekildeki gibi daha yiliksek bir baglanma

enerjisinde bir omuz olugmasina neden olurlar.
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4.2. Kaplama Voltajimn TiN,O Ince Film Uzerindeki

Etkileri
Kaplama sartlar1 tablo 3.2” deki gibi olan TiN,Oy ince filmlerin Ti2p,01s ve
Nls ana piklerinden alinan yiiksek c¢oziiniirliiklii XPS spektrumlar sekil 4.8deki

gibidir.
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Sekil 4.8. 50V-250V arasinda 3sccm Ar, 0,13sccm O, 2,5sccm N, ortaminda
kaplanan TiNyOy filmlerin N1s-O1s-Ti2p kor piklerine ait yiiksek ¢oziiniirliikli XPS

spektrumlari.
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50V-250V arasinda 50’ser voltluk aralarla yapilan kaplamalarda azalan voltaj
degeriyle birlikte referans kaplama hizi olarak kabul edilen titanyum kaplama hizinin
azaldig1 (150V hari¢) gozlenmistir. Bunun yaninda Ols ve Nls ana piklerinden
alman yiiksek ¢oziiniirliikkli XPS spektrumdan, azalan voltaj ile oksijen miktarinin
arttigi, azot miktarimin ise 150V disinda azaldigi goze carpmaktadir [43]. Bu;
oksijenin, nitrojene oranla titanyuma daha reaktif olmasindan dolay1 beklenilen bir
sonugtur [44]. Clnkii diisiik voltaj degerlerinde kaplama hizinin azalmasi (bkz. Tablo
3.1) yani titanyumun daha uzun silire azota ve oksijene maruz kalmasi; oksijenin
reaktifliginden kaynakli daha fazla oksijen ile bag yapmasina neden olur. Titanyum
dogasi1 geregi azotla bilesik olustursa bile ortamda oksijen varsa ve yeteri kadar siire
oksijene maruz kaldiysa; oksijen ile etkilesime girerek azotla yer degistirir. Azalan
voltaj degeriyle birlikte film igerisindeki oksijen miktarinin artmasit bu sekilde
aciklanabilir. Yiksek voltaj degerinde nitrojen zengini filmlerin olugmasi,
istatistiksel olarak titanyumun daha fazla nitrojenle karsilasmasi ve kaplama hizinin
yiiksek olmasi dolayisiyla yeteri kadar uzun siire oksijene maruz kalmamasi neden

olarak gosterilebilir.

150V’da kaplanan filmden elde edilen sonuglar yukaridaki agiklamalarla
uyusmamaktadir. Bu nedenle 140V ve 160V degerlerinde kaplamalar yapilarak
davraniglar1 incelenmistir. Sekil 4.8’deki spektrumlardan goriildiigii tizere 140V ve
160V’da kaplanan filmler yine beklenildigi gibi davranmaktadir. Yaptigimiz
caligmalar ve literatiir caligmalari; 150V’da gozlenen davranisi agiklamamakla
birlikte, 150V un olusan plazma i¢in bir rezonans noktasi olabilecegini diisiinliyoruz.
150V°da defalarca tekrarlanan kaplamanin her seferinde ayni sonucu vermesi,
150V’un bir rezonans noktast olabilecegini diisiindiirtmektedir. Ancak hangi
sartlardan dolay1r boyle bir davranisin gozlendigi bir sonraki yapilacak calismada

ortaya konulabilir.

50V’ta kaplanan filmin Nls pikine ait yiiksek ¢oziliniirliikli XPS grafiginde
403eV civarinda bir pik goze ¢arpmaktadir. Literatiirde bu pik, kemisorbe olmus azot

olarak yorumlanmstir [45].

Sekil 4.1 ve sekil 4.6’da gosterildigi lizere TiO; i¢in Ti2pzp ana pikinin
baglanma enerjisi 459,2 eV, TiN i¢in ise 455,1eV’dur. Kaplama voltaj1 azaldikca
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Ti2p ana pikinin yiiksek baglanma enerjilerine dogru kaydigi gozlenmistir. Yani
film; kaplama voltaj1 azaldik¢a TiO; yapisina, kaplama voltaj1 arttikca TiN yapisina
yaklasmaktadir. Sekil 4.8’deki piklere yapilan fitlerden belirlenen film
stokiyometrileri tablo 4.2 deki gibidir.

Tablo 4.2. (50-250)V arasinda kaplanan TiN,Oy filmlerin stokiyometrileri
\oltaj 50V 100V 4150V 200V 250V

Stokiyometri TiN0,1301,33 TiNo,9500,72/TiN1,1Oo,2R TiN1,200,4 TiN1’2300,13

/ \

140V 160V
Ti Nlooyeg TiN100‘54

Oksijen verilebilecek en alt smirda (0,13sccm) verilmesine karsin diisiik
kaplama voltaji degerlerinde bile oksijenin stokiyometrik orani oldukga yiiksektir.
Buradan da oksijenin, nitrojene oranla titanyuma karsi daha reaktif oldugunu bir kez

daha gormek miimkiindiir.

- N/Ti)
H
[6)]
l

1.0

Bagil oran (O/Ti

I I I |
50 100 150 200 250
Kaplama Voltaji (V)

Sekil 4.9. TiN,Oy film igerisindeki oksijen ve azot miktarinin, titanyum miktarina
bagil oranlarinin kaplama voltajiyla degisimi.
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Sekil 4.9°da kaplama voltaj1 arttik¢a oksijenin bagil oraninin azaldigir azotun
bagil oraninin ise arttigi gozlenmistir. 150V’da bir kirilma noktas1 gézlenmistir.
Buna ragmen film igerisinde oksijen miktarinin arttig1 tiim durumlarda azot miktari

azalmaktadir.

4.3. Farkh Gaz akislarimn TiN,O, Ince Film Uzerindeki
Etkileri

Deneysel sartlar1 tablo 3.3’de Ozetlenen kaplamalara ait XPS genis tarama

spektrumlar sekil 4.10°daki gibidir.
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Sekil 4.10. 100V°da farkli gaz akis oranlarinda kaplanan filmlerin genis tarama XPS
spektrumlari. Her bir spektrumun deney sartlar1 i¢ kisimda Voltaj(V) Ar(sccm)
/02(sccm)/ Na(scem) seklinde gosterilmektedir.
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Spektrumdan goriildiigii lizere argon ve nitrojen gazi akis oranlar sabit tutulup
oksijen gazi artirldiginda (a,b,c) film igerisindeki oksijen miktarinin arttigi, azot
miktarinin azaldig1 gézlenmektedir. Bu oksijenin, azota oranla titanyuma daha reaktif
olusunun bir sonucudur. Oksijen gaz akisinda 0,1sccm’lik degisim bile oksijen
iceriginde olduk¢a fazla degisim yaratmaktadir. Argon ve oksijen gaz akis
oranlarinin sabit tutulup, nitrojen gaz1 azaltildiginda (c,d,e,f) ise beklenilenin aksine
2,5sccm’den 2scem ve 1,5scem’e gegiste azot igeriginin arttigl, oksijen igeriginin ise
azaldig1 gozlenmistir. 1,5sccm’den Isccm’e gegiste ise (e,f) beklenildigi gibi azot
iceriginin azaldigi, oksijen igeriginin arttign gdze carpar. ilk bakista daha fazla
nitrojen gazinin film igeriginde daha fazla azot igerigine neden olacag diisiiniilse de,
deneysel sonuclar bazi kosullarda nitrojen gazi artisinin azot igeriginde azalmaya
neden olabilecegini gostermektedir. Buradan nitrojen gaz akisinin stokiyometri

belirlemede ¢ok da uygun bir parametre olmadigi sonucuna varilir.

4.4. Optik Ol¢iimlerde Kullanilan Filmlerin XPS Analizleri

Kaplama sartlar1 tablo 3.4’te 6zetlenen A,B,C ve D numunelerinin Ti2p kor

piklerinden alinan yiiksek ¢oziiniirlii spektrumlari asagidaki gibidir.

6000 —

5000 | Numune A

4000 —

Ti2p

3000 —

Siddet (a.u)

2000 —

1000 —

440 450 460 470
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.11. A numunesinin (TiN12004) Ti2p kor seviyelerine ait XPS spektrumu ve
fit sonuglart. Fitler A numunesinin TiN, TiNO ve TiOx kimyasal baglarindan
olustugunu gostermektedir.
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6000 —
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4000 — T|2p
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440 450 460 470

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.12. B numunesinin (TiN118005) Ti2p kor seviyelerine ait XPS spektrumu ve
fit sonuglar. Fitler B numunesinin TiN, TiNO ve TiOx kimyasal baglarindan

olustugunu gostermektedir.
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5000 — Numune C

4000 —

Ti2p

3000 —
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2000 —

1000 —
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440 450 460 470 480
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Sekil 4.13. C numunesinin (TiNg750;) Ti2p kor seviyelerine ait XPS spektrumu ve
fit sonuglari. Fitler C numunesinin TiNO, TiOx ve TiO, kimyasal baglarindan

olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.14. D numunesinin (TiNo 4401 56) Ti2p kor seviyelerine ait XPS spektrumu ve
fit sonuglari. Fitler D numunesinin TINO, TiOx ve TiO, kimyasal baglarindan
olustugunu gostermektedir.

AB,C ve D numunelerine yapilan fitten; A numunesinin stokiyometrisi
TiN1 2004, B numunesinin stokiyometrisi TiN; 15005, C numunesinin stokiyometrisi

TiNp,7501 ve D numunesinin stokiyometrisi TiNg 4401 56 olarak belirlenmistir.

TiN, TiO, ve TiOy filmlerinin Ti2p kor seviyelerine yapilan fitten belirlenen
baglanma enerjileri referans alinarak A,B,C ve D numunelerinin kimyasal baglar
belirlenmistir. Buna gére A ve B numuneleri TiN (Ti2ps;-455,1+0,2eV), TiOy
(Ti2p3p-457,8+£0,2eV) ve TiNO (Ti2ps-456,3+0,2) yapilarindan olugsmaktadir
[41,46]. C ve D numuneleri ise TiOy, TiNO ve de TiO; (459,28+0,2) yapilarindan

olusmaktadir.

A numunesi %38 TiN, %42 TiNO, %20 TiOy;, B numunesi %36 TiN, %46
TiNO, %18 TiO,; C numunesi %58 TiOy, %27 TiNO,%15 TiO, ve D numunesi %58
TiOy, %0,18 TiNO ve %24 TiO, icermektedir.



S7

4.5. Optik Olciimler

Optik olgtimler Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisi Polimer Elektronigi
Laboratuari’nda bulunan Scinco-3100 System  ‘Photodiode Array UV-

Vis.Spectrophotometer’ cihaziyla gerceklestirilmistir.

AB,C ve D numunelerinin 200-1100nm (UV/Goriinir Bolge/Yakin
Kizilotesi) dalga boyu araligindaki optik performanslarini belirlemek tizere alinan

dalga boyuna karsilik yansima, gegirgenlik ve absorbsiyon spektrumlari sekil 4.15-
4.16-4.17°de verilmistir.

100 —
— A-TiN; ,0q,
— B-TiNy 14045
80 ——— C-TiNg 50,
;\3 D- TiNg 4401 56
g 60
‘0
C
@
>
40 -
20 —
0 | | | | |
200 400 600 800 1000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.15. Farkli stokiyometrilerdeki A,B,C ve D numunelerinin karsilagtirmali
dalgaboyu-yansima spektrumu. En yiiksek yansimayi azot zengini A numunesi
gosteritken en diisik yansimayr oksijen zengini D numunesinin gosterdigi
gozlenmistir
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Sekil 4.16. Farkli stokiyometrilerdeki A,B,C ve D numunelerinin karsilastirmali
dalgaboyu-gegcirgenlik spektrumu. Gegirgenligin oksijen igerigiyle arttigi goze
carpmaktadir.

100 —
E— A'TiNl,zoo,4
E— B-TiNLlSOO’5
80 —— C-TiNy 750,
D- TiNo,4401,56
S 60
c
o
>
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S 40
%)
o
<
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200 400 600 800 1000
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.17. Farkli stokiyometrilerdeki A,B,C ve D numunelerinin karsilastirmali
dalgaboyu-absorbsiyon spektrumu.

A,B,C ve D numunelerinin dalgaboyu-yansima ve dalgaboyu-absorbsiyon
spektrumlarindan; farkli dalga boyu araliklarinda farkli davranislar sergiledigi
gozlenmektedir. Bu sekildeki bir davranisin nedeni, sadece filmin stokiyometrisiyle

ilgili olmayacagi asikardir. A,B,C ve D numunelerinin optik 6zelliklerini
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stokiyometrilerinin yan sira igerigindeki kimyasal baglarin etkisi altinda olabilecegi
diisiiniilmektedir. Ozellikle, ayn1 kimyasal baglar1 iceren A-B ve C-D numunelerinin
dalgaboyu-yansima ve dalgaboyu-absorbsiyon spektrumlarinda; ayn1 dalga

boylarinda benzer davranislar sergilemesi bu diisiinceyi dogrular niteliktedir.

Literatiirde yapilan ¢aligmalar TiN’{in kizilotesi bolgede yiiksek yansiticiliga,
TiOy’in ise goriintir bolgede yiiksek yansiticiliga sahip oldugunu gostermistir [47-
49]. Ayrica TiO2’in bant araligimin (~3eV) UV araliga karsilik gelmesi goriiniir

bolge ve yakin kizil6tesi bolgesinde gecirgen oldugunu gostermektedir.

Dalgaboyu-yansima spektrumunda; yakin kizilotesi bolgesindeki  (750-
1100nm) yansimalari, TiN ve TiNO (metalik elemanlar) baglarinin; goriiniir
bolgedeki (400-750nm) yansimalart ise TiO, ve TiOy (dielektrik elemanlar)
baglarinin yonettigi Ongorisiindeyiz. Sekil 4.15’deki spektrum incelendiginde
gergekten en yiiksek TiN (%38) igerigine sahip A numunesinin yakin kizilGtesi
bolgede en yiiksek yansiticiliga sahip oldugunu gormekteyiz. A numunesini sirasiyla
B (%36 TiN), C (%27 TiNO) ve D (%0,18 TiNO) numuneleri izler. Goriiniir
bolgedeki yansimalar ele alindiginda yine en yiiksek TiO; (%24) igerigine sahip D
numunesinin en yiiksek yansiticiliga sahip oldugu goézlenmektedir. Bunu C (%15
TiOy), A (%20 TiOy) ve B (%18 TiO) numuneleri takip eder.

Sekil 4.16’dan goriildiigi iizere gegirgenligin genel itibariyle film igerisindeki
oksijen miktariyla arttif1 gozlenmistir. Gegirgenligin en yliksek olandan en diisiik
olana siralamasi yapilirsa D-TiNg 440156, C-TiNg 7501, B-TiN3 18005 ve A-TiN; 2004
seklinde olur. Film kalinliklarinin gecirgenlik iizerindeki etkisi oldukca biiyiiktiir.
A,B,C ve D numunelerinin her birinin kaliniginin ~270A oldugu diisiiniiliirse daha

kalin kaplamalarda gecirgenliklerinin azalacagi bir gergektir.

Numunelerin dalgaboyu-absorbsiyon spektrumlar1 incelendiginde oksijen
zengini D numunemizin gegirgenliginin yiiksek olmasi nedeniyle absorbsiyonunun
oldukga diisiik oldugu gozlenmektedir. Azot zengini A ve B numuneleri génderilen
15181 goriiniir bolgede %40 civarinda absorbe ederken, yakin kizilotesi bolgede %30

civarinda absorbe etmektedir. Azot ve oksijen igerikleri birbirine en yakin olan C
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numunemiz ise gonderilen 15181 goriiniir bolgede %30 civarinda absorbe ederken,

yakin kizil6tesi bolgede %40 civarinda absorbe etmektedir.



61

5. SONUC VE TARTISMA

Bu tez calismasinda literatiirde secici glines sogurucu olarak kullanilan TiNyOy
filmler DC Darbeli Magnetron Sactirma teknigi ile farkli stokiyometrilerde
yetistirilmistir.  Yetistirilen sogurucu filmlerin optikleri 6zellikleri, kimyasal
stokiyometrilerinin foksiyonu olarak incelenmistir. Yapilan ¢alismalar film igerisinde
gerceklesen kimyasal baglarin  optik  6zellikler iizerinde etkisi oldugunu
gostermektedir. Kimyasal baglarin etkisinin daha detayli incelenebilmesi i¢in UPS
(Ultraviyole Fotolektron Spektroskopisi) kullanilmasi gerekmektedir. Ancak analiz
sistemi iizerindeki UV-Gun’da bulunan kuvars tiipiin kirilmasindan dolay1 ne yazik
ki valans yapmin incelenmesi miimkiin olmamistir. UPS spektrumlar: ile degisen
kimyasal yapmin yan sira optiksel ozelliklerin ve valans elektronik yapinin aym
anda incelenmesiyle daha belirleyici sonuglara ulasilabilirdi. Yine de XPS
piklerinden yola cikilarak kimyasal baglar belirlenmis ve optik 6zellikler hakkinda

literatiirle uyumlu sonuglar elde edilmistir.

Literatiirde artan azot igerigiyle birlikte filmlerin bant araliklarmin azaldigi
vurgulanmigtir. Ayrica azot oranmin artist ile filmin daha metalik bir elektronik
yapiya dogru yaklastigi ayn1 zamanda filmlerin absorbsiyon katsaymin arttigi ve
daha opak hale geldikleri rapor edilmistir [50]. Tez kapsaminda elde edilen sonuglar
literatiirde rapor edilen sonuglar ile paralellik icerisindedir. Literatiirdeki birgok
calisma fotokataliktik Ozellik gosteren TiO2’in bant aralifini azot katkilayarak
goriinlir bolgeye cekmek iizerine kuruludur. Bu nedenle optik ozellikler UV ve
goriiniir bolge ile smirl kalmistir. Bu ¢alismada TiN,Oy filmlerin sogurucu olarak
kullanilmasi nedeniyle optik Ol¢iimlerin hem giines spektrumunda (0,3pm-2,5um)
hem de termal bolgede (2,5um-35um) alinmasi gerekir. Ancak eldeki olanaklar

dahilinde dl¢iimler 0,2um ilel,1um dalgaboyu araliginda gergeklestirilmistir.

Yapilan ¢alismalar sonucunda elde edilen bulgular maddeler halinde asagida

siralanmustir:
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e Sabit kaplama parametreleri altinda kaplama voltaj1 arttikca genel
itibari ile TiN,Oy film icerigindeki oksijen miktarmin azaldigi, azot
miktarinin arttigi gézlenmistir (bkz. Sekil 4.8 ve Tablo 4.2).

e Oksijen gaz akisinin en alt sinirda (0,13sccm) verildigi durumlarda bile
50V,100V ve 140V kaplama voltajlarinda oksijenin stokiyometrik
oraninin olduk¢a yiliksek oldugu gozlenmistir. Bu da oksijenin,
nitrojene oranla titanyuma daha reaktif oldugunu gosterir (bkz. Tablo
4.2).

e Oksijen gaz akisindaki en ufak bir artig film igerigindeki oksijen
oraninin artisina neden olmaktadir. Ayni1 durum nitrojen gaz akisi igin
s6z konusu degildir. Bazi durumlarda nitrojen gazinin artigi
beklenilenin aksine film igerigindeki azotun azalmasina neden
olmaktadir. Bu durum nitrojen gaz akisimin stokiyometri belirlemede
¢ok uygun bir parametre olmadigin1 gostermektedir (bkz. Sekil 4.10).

e Farkli stokiyometrilerde kaplanan TiN,Oy filmlerin (A,B,C ve D
numunleri) yiiksek ¢oziintrliklic XPS spektrumlarina yapilan fitlerden
filmlerin; TiN (%38-36), TiO, (%24-15), TiOx (%58-18) ve TiNO
(%42-18) gibi kimyasal baglarin  farkli  kombinasyonlardaki
karigimindan meydana geldigi gézlenmistir (bkz. Sekil 4.11-4.12- 4.13-
4.14).

e Film igerigindeki kimyasal baglarin farkli dalgaboyu araliklarindaki
davranislar1 filmin optik 6zelliklerini belirlemektedir. Ornegin TiO,
gorliniir bolge ve yakin kiziltesi bolgede gecirgendir. Dolayisiyla bu
bolgede en yiiksek gecirgenlige sahip film, en yliksek TiO; igerigine
sahip film olacaktir (Sekil 4.16). Aymi sekilde metalik eleman TiN,
kiziltesi bolgede yiiksek yansiticilifa sahiptir. Bu bolgede en yiiksek
TiN igerigine sahip film en yiiksek yansiticiliga sahip olacaktir (bkz.
Sekil 4.15).

e En yiiksek gecirgenligin oksijen zengini filmlerde, en yiiksek

yansiticiliin ise azot zengini filmlerde oldugu gézlenmistir.

A,B,C ve D numuneleri azot igerigine gore optimize edilmis giines sogurucu

olarak kullanilabilecek dort farkli yar1 saydam filmdir. Bu filmlerin tek baslarina
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kullanilmast optik sonucglarma bakildiginda arzu edilen verimlerde olamayacagi
asikardir. Azot igerigine gore farkli dalga boylarinda yiiksek absorbsiyon gosteren
filmler, st iiste konularak tandem tarzi kaplanabilir ve yiiksek verimli kompleks
sogurucu olarak kullanilabilirler. Ayrica gelistirilen filmlerin kalmliklar1 ~270A
oldugu goz Oniinde bulundurulursa, daha kalin filmlerde gegirgenligin daha da
azalacag asikardir. Tandem yapilarda bu kalinligin artmasiyla birlikte gecirgenligin
azalmasinin yani sira yansimlar da artacaktir. Yansima kayiplarin1 engellemek igin
literatiirde hali hazirda kullanilan anti yansitici malzemeler kullanilabilir ve verim
artirtlabilir. Kizilotesi bolgede emisyon kayiplarint minimize etmek i¢in ise tandem
filmler, kizil6tesi yansiticiligr yiiksek metal lizerine kaplanarak segici sogurucu gibi

davranmalar1 saglanabilir.

Bu tez c¢alismasinda DC Darbeli Magnetron Sacgtirma teknigi ile farkl
stokiyometrilerde filmler hazirlanabilecegi, TiNxOy filmin stokiyometrik oranlariyla
oynanarak (x ve y oranlarini degistirerek) optik Ozellikleri ilizerinde degisiklik
yapilabilecegi sonucuna varilmistir. Daha ileriki ¢aligmalarda yukarida onerilen

degisiklikler yapilarak yiiksek verimli se¢ici sogurucu yapilabilir.
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