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Bu tez kapsaminda, kristal, amorf ve polimer yapili ince film yapilarin analizinde Ug¢
boyutlu yapisal bilgilere ulasabilecegimiz SAXS (Small Angle X-ray Scattering) ve
GISAXS (Grazing Incidence Small Angle X-ray Scattering) yontemleri kullaniimigtir.
Tez kapsaminda yapilan GISAXS d&lgimleri, Anton Paar firmasi Ar-Ge
laboratuvarinda uretilmig, sinkrotron i1gin akisina ¢ok yakin akiya sahip X-Isini
kaynagi olan modern laboratuvar tipi GISAXS sistemi ile yapiimistir. Bdylece, ince
film yapilar SAXS ydntemi ile sadece X-Isini gegirme modunda incelenmemis ayni
zamanda GISAXS yoéntemi ile ylzeyleri taranarak ve ylzey derinligine inilerek de
ayrintih ve daha gercekci analizler yapilabilmigtir. Bu analizlerde Hacettepe
Universitesi ve Gazi Universitesi'nde, ince film konusunda uzman bilim insanlari
tarafindan hazirlanan tek ve ¢cok katmanli ince filmler analiz edilmistir. Bdylece
hazirlanan 6rneklerin ileri sevide yapilacak analizleri ve teknolojik kazanimlari igin

uygun olup olmadiklari belirlenmigtir.

Tez kapsaminda, (¢ farkli grup ince film tzerinde calisilmistir. ilk grupta, magnetron

kopartma teknigi ile hazirlanan Ge nanoparcgacik gémuli ZnO ince film érnekler,



hizli 1sil tavlama (RTA) islemi gérmus ve isil islem gérmemis (Asmade) érnekler
olmak Uzere iki grupta incelendi. Her iki gruba ait ince filmler Uzerinde farkh O:2
basincinin (1, 3, 5 mTorr) etkisi incelendi. Ozellikle artan basing, 1 mTorr'da
dikdértgen prizma morfolojisine, 3 mTorr'da silindirik ve 5 mTorr'da daha kompakt
kiresel olusumlara isaret ettigi géruldi. Bdylelikle, morfoloji kontrollii nano dlgekli

biyime, oksit matrisleri igin O2 kismi basincinin degistirilmesi ile basarilabilir.

Ikinci grupta ise, plazma destekli kimyasal buhar biriktirme sisteminde (PECVD)
farkli oranlarda (%99, %95 ve %90) hidrojen ile seyreltilerek hazirlanan
“hidrojenlendirilmis nano kristal silisyum” (nc-SiOx:H; x<1) ince film &rnekler
incelenmigtir. %90 hidrojen seyreltme oranina sahip K23 ve K28 kodlu drneklerin
oldukga uniform dagilimli, ¢cekirdek-kabuk yapilara sahip oldugu gérulirken, % 95
hidrojen seyreltme oranina sahip K15 kodlu ince filmin nano O&lcekli fraktal
olusumlara sahip olduklari gérilmustir. Benzer nano olusumlar CKSiOx8 kodlu
hidrojenlendirilmis amorf silisyum altoksit ince filmde de gérulmdstir. Farkh kodlarla
ifade edilen ince film drneklere ait fiziksel parametreler tez kapsaminda ayrica
verilmektedir. Bu érneklerin nano olusum morfolojilerinin, hidrojenlendirilmis ortama

bagli olarak kontrol altina alinabilecegi belirlenmistir.

Uglincii gruba ait ince filmler ise altin nano kristal ince film ve Parilen-C (PPX) ince
filmlerdir. Ustiin elektriksel kararhliklari ve yalitkanlik ézellikleri ile ticari &neme sahip
olan Parilen-C ince filmler, geleneksel buhar biriktirme ve egik acili buhar biriktirme
yontemleri kullanildiginda farkh nano olusumlara ve yapisal 6zelliklere sahip
olduklari belirlenmistir. Degisken vyaricapl kire-kabuk morfolojisinde fraktal
olusumlar sergileyen bu tek katmanl filmlerin farkli alttaglar Gzerine buhar biriktirme
yontemi ile dretilmeleri sonucunda, 6zellikle 3D nano olugsum fraktal
kimelenmelerinde morfoloji ve dagilimlarda farkliliklar belirlenmigtir. Egik agi
biriktirme ydntemi ile elde edilen altin nano kristal ince filmlerin yénelime bagl

blylime dogrultulari da ayrica belirlenmistir.

Yapilan tez galismasi sonucunda, odaklanilan ince filmlerin i¢cerdigi nano olugum
morfolojileri, boyutlari, uzaklik dagihmlari, tG¢ boyutlu en olasi sekillenimleri, farkli
morfolojilere ait ayrintili yapisal parametreleri, elektron yogdunluk bilgilerini de

icerecek sekilde elde edilmigtir.

Ayni ince film érneklerin yapilari SAXS ve GISAXS ybéntemleri ile incelendiginde,
ulagilan yapisal bilgilerin GISAXS analizlerinde ¢ok daha hassas ve dogru olduklari



gérulmustar. Boylece, yuksek akili X-Isini kaynaklarinin bu tir analizlerde mutlaka

kullaniimasi gerekliligi de ayrica sinanmistir.

Anahtar Kelimeler: SAXS, GISAXS, ince film, kristal, amorf, yari iletken.
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In this thesis, SAXS (Small Angle X-ray Scattering) and GISAXS (Grazing Incidence
Small Angle X-ray Scattering) methods were used to analyze 3D nano scale
structures of the crystalline, amorphous and polymer thin films. A high flux modern
laboratory type GISAXS system which was produced in Anton Paar's R&D
laboratory was utilized for the GISAXS measurements. Thus, the thin film structures
were not only examined in the X-ray transmission mode by the SAXS method but
also the detailed and more realistic analyzes were carried out by scanning the
surfaces and descending to the surface depth with GISAXS method. In these
researches, several single and multilayer thin films fabricated by expert scientists at
Hacettepe University and Gazi University have been analyzed. Therefore, in this
thesis study, power of X-ray scattering techniques, namely SAXS and GISAXS, for
providing detailed structral information from nanostructured thin films have been

investigateed in three structrally distinct sample sets.



In the first group, Ge nanoparticles embedded multilayered ZnO thin film samples
prepared by sequential magnetron sputter technique were investigated in two
groups as Rapid Thermal Annealed (RTA) and untreated (Asmade) samples. The
effect of different Oz partial pressures (1, 3 and 5 mTorr) utilized during ZnO growth
were investigated. It has been realized that especially, increasing pressure induces
orthogonal like prismatic morphology at 1mTorr, cylindrical at 3mTorr and more
compact spherical formation at 5 mTorr. Such that, it has been understood that,
pronounced morphology control at nano scale can be achieved by changing the O2

partial pressure for the oxide matrices.

In the second group, "hydrogenated nanocrystalline silicon suboxide" (nc-SiOx: H;
x <1) thin film samples prepared by hydrogen dilution at different ratios (99%, 95%,
90%) in plasma enhanced chemical vapor deposition system (PECVD) were
investigated. It has been found that K23 and K28 coded samples with a 90%
hydrogen dilution ratio have highly uniform distribution of core-shell nano
aggregations while K15 coded thin film with a 95% hydrogen dilution ratio has nano-
scale fractal formations. The similar nano formations have been also seen in the
hydrogenated amorphous silicon suboxide multilayer CKSiOx8 coded thin film. The
physical parameters of the second group samples expressed in different codes were
also given in the scope of the thesis. As a result of the study for this group it may
be said that morphologies, sizes and distributions of the nano aggregations can be

taken under control by the hydrogenation.

Thin films of the third group were gold nanocrystall and Parylene-C (PPX) thin films.
It was obtained that Parylene-C films, which have superior electrical stability and
insulating properties and commercial preservation, have different nanoformations
and structural morphologies at the end of the applied conventional vapor deposition
and oblique angle vapor deposition methods. Differences in the morphology and
distribution of 3D nano-forming fractal clusters have been identified as a result of
the vapor deposition method on different substrate of these single-layer films
exhibiting fractal formations in poly core shell morphology with variable radius.
Directionally oriented growth directions of gold nanocrystalline thin films obtained by

oblique angle deposition method were also determined.



As a result of the present study, morphologies, physical dimensions, sizes, distance
distributions, the most possible (ab-inito) 3D formations of the nano aggregations

have been acquired in electron density level.

As a general result of the study, it has been clearly understood the obtained nano
structural information is much more precise and accurate in GISAXS analysis with
respect to that of SAXS analyses. So, it should be noted that high flux X-ray sources

must be used for the nanostructral investigations of thin films.

Keywords: SAXS, GISAXS, thin film, crystal, amorphous, semiconductor.
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1. GIRIS

20. yuzyilin sonlarina dogru bilim, nano &lgekli malzemeleri inceleme, atomun
duzenlenimini kontrol etme ve malzemeyi istenen 6zellige sahip olacak yapiya
getirebilme yetenegdi kazanmistir. Béylece, nano malzemeler bilimsel arastirmalarin
ve teknolojinin gindeminde bas sirayi almaya baslamigtir. Nano malzemelerin
bircok arastirma ve uygulama alaninda fayda saglayan biylk potansiyellere sahip
oldugu goérulmektedir. Nano malzemelerin &zellikleri iki ana sebepten dolayi
makroboyutlu malzemelerden belirgin olarak farklilik géstermektedir. ilk olarak,
nano oOlgekte belirginlesen kuantum etkisi malzemelerin yapisal, optik [1], elektriksel
[2] ve manyetik [3] Ozelliklerini etkileyerek nano O&lgekte malzemelerin Ustin
Ozellikler kazanmasina yol acgar. Diger sebep ise, ayni kitleli makroskopik
malzemelerle kiyaslandiginda daha genis yuzeylere sahip olmalarindan dolayi,
fiziko-kimyasal olarak daha reaktif 6zelliklerin ortaya ¢ikmasidir. Bazi durumlarda,
daha buyik halde atil olan malzemeler, nano dlgekli formda uretildiginde reaktif
davraniglar kazanabilirler. Ayrica elektriksel ve mukavemet 6zellikleri de nano
Olcekte gelistirilebilir. Gegmis vyillardan ginimize, 2D ya da c¢ok katmanli
malzemeler, daha yakin zamanlarda 1D nanoteller ve 0D kuantum noktalar ve
nanopartikiller gibi malzemelerin hazirlanmasi ve arastiriimasi blyik &nem
tasimaktadir. Nanopargaciklarin blyime mekanizmalarinin daha iyi anlagiimasi ve
baylk boyutlarda uygulanabilirligi onlari daha degerli kilabilmektedir. Bu,
nanoskopik 6zellikler yari iletken cihazlarda da gecerlidir. Ustiin 6zellikleri nano
Olcekli yapilarin boyut, sekil, arayiz yapisi, purtzlaluk, kusurlar ve alttasg Uzerindeki
konumsal dizenlenimlerine oldukga baghdir. Pargacik topluluklari Gzerinden bu
morfolojik parametrelerin herhangi birinde ortaya cikabilen en ufak bir degisiklik
Ozelligi dogrudan etkilemektedir. Bu nedenle, yapisal parametreleri blylime

parametrelerinin bir fonksiyonu olarak karakterize etmek ¢ok édnemlidir [4].

ince filmler, 2000’li yillarin basindan itibaren, gelisen deneysel olanaklar (uygun
vakum ve fiziki kosullar, farkli deneysel yéntemler vb.) ile elektronik ve optik
aygitlarda [5], hafiza donanimlarinda [6], kaplama yapimlarinda [7] yaygin olarak
kullanilmakta ve atomik boyuttan, nano ve mikrometre boyutuna kadar, yapilari
kontrol altinda tutulabilen mikemmel ince filmler yapilabilmektedir. Hedeflenen
Ozelliklere bagh olarak ince filmler metal [8], inorganik ve organik bilesikler [9] veya

biyolojik molekuller kullanilarak Uretiimektedirler. Nano olusumlarin fiziksel ve
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kimyasal 06zellikleri, sekil, boyut, konum gibi morfolojik &zelliklere baghdir.
Nanometrik olcekte (1-100 nm) dogru bilgi elde etmek icin bircok teknik
gelistirilmigtir. Bunlarin arasinda, Atomik Kuvvet Mikroskopu (AKM), 6rnek ylzeyinin
dogrudan gérintilenebilmesine izin verir. Diger taraftan, X-Isini Sagilma (SAXS:
Kagik Agi X-Isini Sacgiimasi, WAXS: Genis Aci X-Isini Saciimasi, GISAXS: Yiuzeye
Yakin Gelen Kiguk Aci X-Isini Sagilma) teknikleri, yluzeyin dogrudan gergek
uzaydaki topografyasi ile ilgili bilgilere degil, ters uzayda bulunan yapi fonksiyonlari
ile ilgili bilgiye ulasilabilmesine olanak tanir. Yani ylizey morfolojisi yaninda ince
filmlerin 300-400 nm derinliklerine kadar inilerek ylizeye paralel taramalar yaparak,
filmlerin i¢ yapilari hakkinda da ayrintili bilgiler elde edilebilir. Bu agsamada ters
uzaya ait bilgiler yardimi ile (yapi fonksiyonlari kullanarak) matematiksel karsiligi
olan Fourier analizleri yapilarak gergcek uzaya ait yapisal bilgilere ulasilir. Yapilar
modellenerek hesaplanan sacilima verileri, élctlen verilerle uyum iginde oldugunda
(fit islemi sonucunda) 3D yapisal bilgi elde edilmis olur. Ters uzayda belirli bir
dogrultu boyunca periyodik ilerleyen yapisal diizenlenim, bu dogrultu boyunca dalga
vektérl transferinin taranmasi ile kolayca belirlenebilir. Bu tir taramalar, malzeme
yuzeyinde, gelen isinin kapladidi alan ile iligkili, istatiksel bilgi saglar. Saciima
deseni bu nedenle genis bir alanda (tipik olarak 1 cm x 300 pm &lgekte) yapisal bilgi
icerir. Bu yapisal bilgi, AFM gibi ayrintili mikroskopik analizlerle ulasilan yapisal
bilgiler kadar lokalize olmayip, 3D yapisal bilgiyi X-Isininin giriciligi 6lgiisinde

arastirmaciya sunabilir [10].

ince filmlerde nanoyapilar genellikle yiizeyde veya arayiizeylerde (alttas-film ve
tabakalar arasi bélimlerde) olusturulur ve bu nanoyapilar birgcok durumda ylzeye
ve araylzeye normal ve paralel dogrultularda anizotropik dagilim sergilerler [11].
Elektron mikroskobu, iyon demeti sagilmasi, tarama-tinelleme yéntemleri, manyetik
rezonans, optik spektroskopi gibi pek cok ybéntemle ince filmlerin yapilari
incelenebilmektedir. Kiglk aci X-Isini sagiima (SAXS) ydntemi de, bahsi gecen
yéntemler gibi, birbirini tamamlayici yapisal bilgiler edinilmesini saglayan modern
deneysel yontemlerdendir. SAXS verisi, 0°’ye yakin sagiima agilarinda (20), X-Isini
sacgllma siddetinin (malzemeden sagilma yolu ile olugan) sagiima vektdrinin
blayukligine bagh olarak olctlmesi ile elde edilir. Nano Olgekli yapisal bilgilere
ulasmak icin bu yéntem yaygin olarak kullanilir. Malzeme iginde kendiliginden

olusan veya kontrolli bicimde olusturulan nanoyapilarin, ortalama pargacik boyutu,



sekilleri, dagilimlari, ara ylzey alanlari, vb. yapisal bilgiler bu baglamda sayilabilir
[11]. ince filmlerin nanoyap! morfolojileri, Gretimleri sirasinda var olan, dis fiziko
kimyasal durumlarda dogrudan etkilenmeleri nedeni ile daha biyUk boyutlu ve yigin
seklindeki (kiresel) yapilarin morfolojilerinden oldukga farklilik géstermektedirler.
Bu nedenle, ince film geometrisinde, hem alttag, hem de malzemeyi ¢evreleyen
ortamla ilgili dinamik etkilesimler her zaman g6z éninde bulundurulmalidir. Bu
dinamik, degisken ve etkilesime acik yapi, entalpi ve serbest enerji degerlerini de
dogrudan degistirebildigi icin ¢ok farkli ve stirpriz nano olusum morfolojilerinin ortaya
cikmasina neden olur. ince film kalinigi cok kiiclik oldugunda (6rnegin, bir ince film
10 nm’den kicuk nano olugumlar igerdiginde) SAXS/WAXS (X-i1sin1 Kiguk/Genis
Sacilma) ya da SANS/WANS gibi ( N6étron Kiguk/Genis Sagilma) yéntemleri, yapi
analizlerinde, SEM/TEM gibi gérintuleme tekniklerine gére daha az tercih edilirler.
Temelde, X-Iginlarinin ve nétron demetlerinin malzemenin iglerine dogru, Gstin
girici 6zelliklerinden dolayr 3D yapilarda kullanimlari ¢gok daha yaygindir [12].
Malzeme icindeki nano olugsum buyuklukleri, sayilari ve dagilimlari, sagilma deseni
verecek kadar etkin olabilmelidir. Bu bilgiler elektron yogunluklarina ve bu
yogunluklardaki kontrastlara bagl oldugu icin her bir incelenecek malzeme igin

6zeldir. Genel ve kesin bir bilgi vermek dogru olamaz.

Dinyada sayilari 70’e yaklasan Sinkrotron Isin (SR) merkezlerinde kullanilabilen
yuksek akili X-Isinlari ve gelismis deneysel (dedektorler, vakum sistemleri,
yazilimlar vb.) donanimlar sayesinde malzeme ylzeyini ¢cok daha kiguk (Grazing)
acilarda (6~0,2 — 0,6°) tarayarak gecebilen X-Iginlari kullanilarak yuzeyde ve
yuzeye cok yakin kii¢giik boyutlu nano olugsumlar da incelenmeye baglanmistir. Bu
yolla, yliizey katmani igindeki X-Isininin aldigi yol, yuksek aki etkisi ile 6nemli élgtide
arttirllarak daha gelismis bir ylizey sacilma sinyali elde edilebilmektedir [13]. ince
filmlerde, ylzeye paralel ve normal dogrultularda anizotropik dagilim gdsteren,
mikro ve nanoyaplili olugumlarinin incelenebilmesi icin, GISAXS olarak adlandirilan
ve ylizeye hemen hemen paralel dogrultuda (¢ok kiiclk aci ile) gelen X-Isini sagiima
tekniginin, SAXS ydntemi ile birlikte kullanimi ¢ok daha etkin olmaktadir [12]. Bu
konuda calisan bilim insanlarinin Gzerinde durduklari en énemli konu, ince filmin
hazirlanmasi surecinde, atomlarin alttas ve tabakalar Uzerinde, amaclanan
islevselligi yerine getirebilecek, nano 6&lgekte en uygun dizende yerlesimlerini

saglayabilmektir. GISAXS, ince filmlerin, dig yuzeylerinde ve goémulu (i¢)



araylzeylerinde meydana gelen, mikro ve nano O&lgekli olusumlarin elektron
yogunluk ve kontrast bilgileri, sekil, boyut ve dagilim bilgileri gibi yapisal bulgularina

ulagsmada kullanilir.

GunUmuzde, nanometrik dlgekte yapisal igerige ait kesin bilgiler elde etme amacli
bircok teknik gelistirilmistir. Buna ragmen, GISAXS kullanimi, yizeye dik elektron
yogunluguna bagli yapisal bilgiye ulasabilmenin yaninda, malzeme yUzeyinin
partzlulaga, yanal yénelimli dagilimlar ve fraktal ézellikler gibi ¢ boyutlu énemili
bilgilere ulasmayr da miumkuin kilmaktadir [14]. Ayrica, 6rnek yizeyinin gergek
uzayda dogrudan géruntilenmesine izin veren, TEM ve AFM gibi mikroskobik
analizler GISAXS analizleri ile birbirini ¢ok glizel tamamlamaktadir. Bu mikroskobik
ybntemlere kiyasla, GISAXS yénteminin kullanimi, asagida belirtilen ¢ok sayida

avantajl beraberinde getirir. Bunlardan bazilari asagida siralanmistir.

e Isinlanan d6rnek yilzeyinin tamamini kapsayacak yapisal bilgi, ortalama
istatiksel bulgulara dogrudan ulagabilmeyi saglar.

e Basing, sicaklik, gaz uygulamalari gibi dig etkiler altinda dinamik yapi
degisimleri rahatlikla incelenebilir.

e Ylzey morfoloji karakterizasyonlarinin yaninda, yizeye yakin gémuli nano

olusumlar hakkinda da yapisal bilgilere ulasilabilir [13].

GISAXS analizleri kullanarak incelenebilen ince filmler igin kullanilan temel
malzemeler ¢ok farkli 6zellik ve formda olabilir. Katihal fiziginde 6nemli olan metal
[15], metal alasim, yari iletken [16] ve seramik malzemelerin kullanildidi ince
filmlerden baska, opto-elektronik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan kompozit
yapilar olan polimer temelli daha esnek ince filmler de [12] GISAXS ydntemi ile

incelenebilmektedir.

Bu tez kapsaminda SAXS ve GISAXS yodntemleri kullanarak, farkli amaglar igin
hazirlanan kristal, amorf ve polimer yapili ince filmlerin nanoskopik analizlerinin
yapilmasi planlanmistir. ince film hazirlama asamasinda kullanilan fiziko-kimyasal
parametrelerin malzeme igerisinde kendiliginden olugan nanoyapilarin morfolojileri,
boyutlari ve dagilimlari gibi yapisal bilgiler Gzerindeki etkileri incelenecektir. Bu
calisma ile ayni ince filmlerin hem SAXS, hem de GISAXS ydntemleri ile
incelenmesi sonucu, yiksek akili X-Isini kaynaklarinin, nano 6lgekli analizlerdeki

basarisina etkisi de ayrica incelenmis olacaktir.



2. KULLANILAN YONTEMLERLE iLGILi TEMEL BILGi

2.1. X-Isinlarina Genel Bakis

GUnUmuUz géruntileme yontemlerinin temelini olusturan ve tip biliminde yeni bir ¢ag
acan X-lsinlari, 1895 yilinda Alman Fizik Profeséri Wilhelm Conrad Réntgen
tarafindan kesfedilmistir. X-Isinlari yuksek enerjili elektronlarin yavaslatiimasi veya
atomlarin i¢ yoéringelerindeki elektron gegigleri ile meydana gelen ve dalga boylari
0,1-100 A arasinda degisen elektromanyetik dalgalardir. X-Iginlarinin frekansi
gorundr 1s19In frekansindan ortalama 1000 defa daha buyuktir. X-Isini fotonu,
elektromanyetik spektrumda gortnir isik fotonundan ¢ok daha ylksek enerjiye
sahiptir. Kisaca, X-Isinlarinin en énemli iki temel 6zelligi, kisa dalga boylu ve ylksek

enerjili olmalaridir.

X-Iginlari bilindigi Gzere, hem dalga hem de tanecik 6zelligi gosterirler. X-Iginlari ile
gerceklestirilen, Fotoelektrik olay, Compton sacilmasi, gaz iyonizasyonu ve
sintilasyon olaylari tanecik &zellikleri ile, &lg¢lilen goéreli hizlari, polarizasyon
Ozellikleri ve Rayleigh sacilmasi (kohorent sacgilma) da dalga Ozellikleri ile
aciklanabilmektedir. X-Isini kullanan bilim insanlari ve arastirmacilar tarafindan
bilinmesi gereken temel 6zelikler ve etkiler Sekil-2.1’de dzetlenmistir. X-Isinlarinin,
elektromanyetik spektrumdaki yeri ise, gamma ginlari ile mor &tesi isinlari
arasindadir (Sekil-2.2).

-
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Sekil-2.1. X=Isinlarinin genel 6zellikleri ve madde ile etkilesimi.
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Sekil-2.2. Elektromanyetik Spektrum [17].

X-Isinlari, karakteristik X-Isinlari ve surekli X-Isinlari olmak Uzere iki grupta

toplanabilir.

Elektron demeti, hedef atomun cekirdedine yaklastiginda, cekirdegin pozitif
yukinden kaynaklanan elektrik alandan etkilenir ve ivmeli hareket yapmaya
zorlanarak 1sima yapar. Surekli enerji spektrumuna sahip bu 1sima surekli (beyaz)
X-Iginlari olarak tanimlanir. Bu olaya Bremsstrahlung olayi ya da frenleme isinimi

adi da verilmektedir.

Karakteristik X-Iginlari ise, atomun L ve M gibi i¢ y6éringe elektronlarinin daha alt
yoringedeki bir elektron bogluguna gecisi sirasinda yayinlanirlar. Bir atoma ylksek
enerjili bir elektron carptiginda o atomun i¢ ydriingelerinde bulunan bir elektron
rahathkla koparilabilir. Atomdan koparilan bu elektronun bosalan yerine daha
yuksek enerji seviyelerinden (L,M gibi) bir elektron gecerek, kopan elektron boglugu
doldurulabilir. Bu gegisle aciga ¢ikan enerji, salinan X-Isini fotonun enerjisi kadardir.
Bu 1sinlar yayinlanan malzemenin atomik yapisi ile dogrudan ilgili olduklari i¢in o
malzemenin karakteristik X-Isinlari olarak tanimlanir. Atomik yd&ringeler arasi
enerjiler s6z konusu oldugu igin, yayinlanan karakteristik X-Isinlari belirli, kesikli

enerjilere sahip olurlar.
2.1.1. X-Isinlarinin Madde ile Etkilesimi

Elektromanyetik dalgalar, kendi dalga boylarina yakin élgekte yapisal boyutlari olan
maddeler ile etkilesime girerler. Gorunur 1g1k, mikrometre mertebesinde dalga

boyuna sahip oldugundan, gérme hiicreleri ile etkilesime girerken, X-Isinlari ise,
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10 — 109 m dalga boylari ile atomik 6lgekte diizenlenime (kristal/kristalin) sahip
yapilar ile etkilesime girerler. X—Isinlarinin madde ile etkilesimi Kohorent (Klasik)
Sacilma, Compton Sacgilmasi, Fotoelektrik Olay, Cift olusum, Fotodisintegrasyon
olmak Uzere bes farkli yolla meydana gelmektedir. Kohorent (Klasik) saciimada,
elektronun yakinindan gecen elektromanyetik dalga elektronun salinim yapmasina
neden olur. Salinim yapmaya baslayan elektron, kazanmis oldugu enerjiyi gelen
dalgayla ayni frekansta 1sinim yaparak geri verir. Boylece enerji degismez yani
sacllan 1sinin dalga boyu ile gelen X-Isinin dalga boyu aynidir ve sagilma esnektir.
Esnek olmayan saciimada ise, hk momentumuna ve hv enerjisine sahip foton,
elektron ile etkilestiginde enerijisini elektrona aktarabilir ve bunun sonucunda sagilan
fotonun frekansi, gelen fotonun frekansina gére daha dusuk olur. Bu esnek olmayan
sacilma sireci Compton Etkisi olarak bilinir. X-Isinlarinin esnek sagiimasi, malzeme

yapilarinin aragtiriilmasinda yararlanilan temel stregtir.
2.2. Kiugik Agi X—Isini Sagiima (SAXS) Yéntemi

Kaguk acgi X-Isini sagilima yéntemi, nano dlgekte parcacik sistemlerinin yapisal
Ozelliklerini ayrintili olarak incelemek igin kullanilir. incelenecek malzeme kati, sivi,
yogun gaz formunda olabilir ve ayni ya da farkh malzemelerin herhangi
kombinasyonunda (kompozit formunda) kati, sivi ya da gaz formlari da birlikte
bulunabilir. Koherent olmayan sacgiima, kuguk agilarda ihmal edilebilir bir zayiflikta
oldugundan, veri toplama ve degerlendirme asamalari koherent saciimalar ile
sinirlanir [18]. SAXS metodu, elektron mikroskobu, atomik kuvvet mikroskobu vb.
tekniklerini tamamlayici bir tekniktir. Mikroskopide malzemenin kiguk bdélumleri
blytuldr ve elde edilen bulgular genele kolay yayillamaz. Sacilma tekniklerinde ise
Isinlanan tim &rnek hacmi incelenir ve daha genel yapisal sonuclar elde edilebilir.
Sonug olarak yapisal parametrelerin ortalama degerleri SAXS ile elde edilir. Bu
ortalama butiin 6rnek ve 6rnegin batin yoénelimleri Gzerinden alinir. Bu nedenle
TEM, SEM gibi gérintileme yéntemlerinin yaninda yapiyi daha ayrintili ve daha
genis alanda inceleyebilme olanagi saglar. Ayrica 3D yapi analizlerinde elektron
yogunlug@u bilgilerine dogrudan nicel olarak ulasilabildigi icin diger ydntemlere gére
Ustiinlik s6z konusudur. Istatiksel bilgiler de saglayan SAXS yéntemi, 6zellikle
zamanin fonksiyonu ya da sicaklik, basing ve nem gibi bazi dis fiziksel
parametrelerin fonksiyonu olarak, aninda yapisal bilgiler elde etmek icin de kullanigh

bir tekniktir. SAXS analizlerinde gok az érnek kullaniimakla birlikte, cok kisa sureli



Olcimler alinmasi da 6rnek Uzerinde X-Isini harabiyeti olugsmasina engeldir. Yani
incelen ornekler bagka analizlerde de kullanilabilir. Bu da ydntemin bir baska
avantajidir.  Biyolojik  malzemeler, polimerler, kolloidler,  kimyasallar,
nanokompozitler, metal, mineral, gida ve ilag malzemelerini igeren genis bir 6rnek

analiz imkani sunar [19].

Ozellikle, cok fazla etkilesim iginde olmayan, elektron yogunluk farklari yeterince
belirgin olan nanoyapili malzemelerin incelenmesinde, bu ybénteme siklikla
basvurulur. Clnku enerjileri geredi X-Isinlari malzemenin elektron yogunluklarinin

dogrudan algilanabilmesine olanak tanir.

SAXS ybnteminde, incelenen malzemeden kigik agida sacilan X-Isini siddetinin,
sacllma acisinin bir fonksiyonu olan, sagiima vektdériinin buyukligine gére dlgimu

yapilir. Sekil-2.3’de bu sacilma geometrisi gorsellestirilmistir.

= |

Sekil-2.3. Bir nano olugsumun iki noktasindan (A,E) sacilan isinlarla ilgili geometrik gdsterim.

SAXS deneylerinde, dalga vektori Ei olan monokromatik X-Isin1 érnege ¢arpar ve
sagilan X-Isini fotonlarn sagilma agisinin (20) fonksiyonu olarak toplanabilir (Sekil-

2.3). Esnek (koherent) sacgilmalar sifir enerji kaybi ile karakterize edildiginden,

sacilan 1sinin dalga vektori (Ef) buydkliglu gelen 1sinin dalga vektérindn
blydkligune esittir (ki=ks). Tipik bir SAXS deneyinde, sagilan fotonlar dedektér
kullanilarak toplanir ve daha sonra sagici elektronlarin olusturdugu sacgilma

siddetleri, dogrudan gecen 1sin merkezli halkalar boyunca kaydedilir [20].

Sacilma acilari blylddikge, algilanan uzunluk élgedi kigulir. Ayni sagiima olayi ile
kiguk agida nano 6lcekli, genis acida molekuler-atomik 6lgekli yapilar incelenebilir.

Bu durum agagida agiklanmaya c¢alisiimistir.

Sekil-2.3’de goérilen nano olusumun A ve E noktalarindan sagilan dalgalar ile ilgili

esitlikler,



[AC[ — [DE[ = %.(=Kk;) + Tk = q.F = yol farki (2.1)

N - g d g 2
T =Kk, [kl = [k k==, (2.2)
1] = 2.[ke[.sin® = =*.sin (2.3)

seklinde verilebilir. Gortldugu gibi g’nun birimi, uzunluk-! yani L fiziksel boyutunda

olmalidir.

Olglilen X—Isini sagiima deseni, 1sinlanan 6rnekteki elektron yogunluk dagihiminin
Fourier donisumd ile iligkilidir. Yani elde edilen veri, ters uzaya ait bilgileri dogrudan
verir. Bu yuzden deneylerde incelenen gergek uzaya ait elektron yogunluk bilgileri
uzunluk skalasi g'nun tersi ile iliskilidir (Esitlik (2.4)). X-Isini dalga boyunun birimi, A

oldugu igin g’nun birimi A"' ya da nm" olarak alinr.

Yontemde saciima vektérinin buydkligld dogrudan olguldugu igin, verilerin
kaydedilmesinde, saciima acisi yerine q niceligindeki degisime odaklanilir. SAXS

deney dizeneginin basit bir geometrisi Sekil-2.4’de goértulmektedir.
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Sekil-2.4. SAXS deney dizenegi.

X-Isini kaynagindan cikan X-Isinlari optik elemanlar tarafindan sekillendirilerek
istenen boyut ve dagilimda érnek Uzerine diguralir. Bu X-Isini demetinin buyik bir
kismi dogrudan ornek iginden gecgerken c¢ok kuglik bir kismi da, gelme
dogrultusundan farkl yénlere sacilir. Dedektér ile saciima siddeti sagiilma acisina
bagli olarak kaydedilir (Sekil-2.4).

lyi bir SAXS deneyi icin énciil sart, kiiglik boyutlu, iyi kolime edilmis, tercinen yiiksek
akili  X-Isinlarinin  kaynak olarak kullanilabilmesidir. Kendiliginden dogal



kolimasyonu ve siddetli parlak 6zelligi ile sinkrotron 1sin (SR) kaynaklari bu amag

icin gok uygundur ve ayni zamanda mukemmel acgisal ¢6zunurlik saglarlar.

SAXS deneyleri, X—Isini fotonunun elektron ile etkilesmesi sonucu malzeme igindeki
elektron yogunlugu farkhliklarini ve bu farkhliklarin dagilimlarini inceler. Bu teknik,
yigin olusumlarin ve kolloid yapilarin nano 6lgekte morfolojilerinin belilenmesi ve
boyutlarinin 6élgulebilmesi icin de c¢ok elveriglidir. Bu ydntem ile incelenecek
malzeme igin, 6nceden yapi modeli olusturmali ve bu modele gbre analizler

yapilmalidir.

SAXS deneylerinde, 26 ac¢i araligi birka¢ mikro radyandan 0,1 radyan a¢i degerine
kadar anlamhdir. Kigik sagiima vektériinde [q = (47“)], [(g)’yu g'nun fonksiyonu
olarak élgmek icin nano dlgekli (elektron yogunlugu farkina sahip) olusumlar gerekir.

d= %ﬁ bu agiklamalarda anlam tagsir. d anlamh élgulebilir uzunluk degeri, q sagiima

vektdri buydklugu ile ters orantihdir. d’nin “nm” &lgegi icin g’nun (dolayisiyla 6
sacgllma agcisinin) ¢ok kuguk degerlere yaklasmasi gerekir. Bu kristalografik
uzakliklardan (birkag¢ Angstromdan) kolloidal boyutlara uzanan nanoyapi
karakteristik boyutlarina kadar malzemenin yapisi arastirilabilir. Bu farkli élgekleri
inceleyebilmek icin dedektér ve &rnek arasindaki uzaklik degistirilir. Kisa
mesafelerde (< 1 —2m) daha buyik kati agiya ve daha ki¢ik uzunluk élgegine
ulasilirken, 10 m ve daha blylk dedektér-6rnek mesafesi daha blyik 6lgcege

uygundur.

Dikkate alinmasi gereken diger bir nokta, malzemenin elektron yogunlugu
kontrastina duyarli mutlak sagilma siddetinin etkin bigcimde &lgtlebilmesidir. Tum
dérnek hacmi X-Isini fotonlarini sagtigindan, elektron kontrasti sagici olusumlar ve
¢cozelti (matris) arasindaki elektron yogunlugu farkindan kaynaklanir. Kontrast
arttikca daha iyi saciima sinyali elde edilebilir. Sinyalin mutlak siddetinin
Olgulebilmesi, pargaciklarin fiziksel ézelliklerinin belirlenebilmesi igin gereklidir. Bu
ise, sinyali normalize etmek amaci ile érnek tarafindan gelen isinin sogurulma
miktarinin él¢tlmesi ile sagdlanir [20]. Veriler, sagilma siddetinin, sagiima vektori (q)
blyUkligunin fonksiyonu olarak cizilmesi ile yorumlanir. q deger araligi, deney

geometrisi kullanilarak belirlenir. Kavramsal olarak, odaklanilan hayali yapi

. T . P . 2T - .
penceresinin genisligi, q ile ters orantilidir. Yani incelenen mesafeleri, T degeri

belirler.
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Sacilma verisi ters uzaya ait bilgi icerdiginden, Fourier analizi ile gercek uzaya
gecisin yapilabilmesi ve nano olusumlarin boyut ve sekilleri ile birbirine olan
uzakliklarin belirlenmesi gerekir. X—Isini demetinin iginden gectigi rnegin herhangi
yapisal dagihmi icin gercek uzay, Uc¢ boyutlu koordinat sistemine gére ¥ konum
vektori ve elektron yogunluk dagilim p(r) fonksiyonu ile tanimlanir. Malzemeden
sacllan X-Iginlarinin genligi olarak tanimlanan A(q), q vektori ile birlikte ters uzaya
ait bilgiyi tanimlar. Sagilan dalganin genligi 6érnek icindeki gercek uzayda bilinen
elektron yogunluguna baglh oldugundan, ki¢ik bir dV hacminden sagilan dalganin

genligi,
A®@ = Ae [, p()exp(—iqT) dV (2.5)
esitligi ile verilir. Burada Ae, sadece bir elektrondan sagilan dalganin genligidir.

Bu coklu sacilma ve sogurma etkileri dikkate alinmadan X-Isini sagilmasinin

kinematik teorisi incelenemez [21].

Tek bir elektrondan sacgilma siddeti Esitlik (2.6)'daki gibi, genligin (A(q)) kompleks
konjugesi (A(Q)*) ile carpimina esittir.

I(@) = A(D-A@" (2.6)
2.2.1. SAXS Grafiginin incelenmesi

SAXS verilerinin yorumlanmasi, nanoyapili malzemenin énceden c¢aligiimis olan
ideal dagihmli sistemlere bire bir benzemedigi durumda zor olabilir. Birkag yiiz A
mertebesinde olan nano Olgekli periyodik yapilara ait Bragg pikleri, SAXS
profillerinde de gdzlenir. Yani nano dlgekli olusumlar da kendi aralarinda kristalin
dizenlenimler olusturarak, kristalografik dizlem mesafeleri nanoskopik dlgekte olan
kirinim piklerinin kaydedilmesine de olanak tanir. Tipik bir SAXS egrisi Sekil-2.5’'deki
gibidir. Sacilma siddeti, deney sisteminin elverdigi qmin Ve gmax araliginda q’ya karsi
cizilir. Elde edilen bu grafik ¢ ana bdlimden olusur. Cok kiiguk agilarda, Guinier
Bdlgesinde (1 nolu bdlge), saciima egdrisi fonksiyonu nano parcaciklarin jirasyon
yaricapinin (etkin bUyukltklerinin) belirlenmesinde kullanilabilir. Daha genis
acilarda (2 nolu boélge), etkilesim halinde olmayan benzer sekilli (monodispers)
parcaciklarin sistemi arastinildiginda, pargacigin morfolojisi ile iligkili genis pikler
g6zlemlenir. Son olarak daha genis agilarda (3 nolu bélge) Porod Bdlgesinde,

egdrinin sekli (matematiksel ifadesi) olusumlarin farkl fazlar arasinda meydana gelen
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arayuzey Ozellikleri hakkinda yapisal bilgiler edinilmesini saglar. Butin bu
yorumlamalar, pargacik icinde ve arka planda Uniform yogunluga sahip matris

oldugu farz edilerek acgiklanir [20].

|
L@

(1) Kaba boyut 2) Sekil belireme 3) Ara yiize 2
dlgima” (2)% : (}incglemg m]]]} 1 @ §
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Sekil-2.5. Karakteristik SAXS sagilma profili ve gercek uzayda Fourier g6zIugu ile gérulebilen
hayali g-pencereleri.

Sekil-2.5’de goérilen ve 1,2,3 ile numaralandiriimis olan halkalar gézlem
pencerelerini tanimlar. Saciima sinyali, eger halka igindeki kontrast sifirdan farkl ise
g6zlemlenebilir. Matris malzemesinin icine gdmuliu pargaciklarin SAXS’ta gérinlr

hale gelebilmesi icin matristen farkl elektron yogunluklarina sahip olmasi gerekir.

Farkh boyutlu olusumlarin incelenmesi pencere boyutu d =2§ ile belirlenir. “d”

dlgim rezolisyonu olarak da tanimlanir. C-H bagi (0,95 A) élgegini dedekte
edebilmek igin q artar, bir makro molekiiler yapinin gapi olarak bilinen 10 A 6lgegini
algilayabilmek icin ise q azalir. Ongériilen yapi modeline gére “d” degeri tahmin
edilerek calisilacak “q” araligi, dolayisi ile sagilma aci araligi 6nceden belirlenir. En
klguk/ en buylik gbézlem penceresi Dmin /Dmax 6l¢edi ile tanimlanir [22]. Kisacasi,
kUguk q degerlerinde 6rnek icindeki sagicilarin birbirleri ile etkilesmesi hakkinda bilgi
alinirken, q deg@eri buiylidikge sagicilarin kendi buydklikleri ve morfolojileri hakkinda
bilgi alinir. Daha da buylk q degerlerinde ise sacicilar ile bulunduklari ortam

arasindaki araylzey yapisi hakkinda bilgilere ulasilir.
2.2.1.1. Kigiik q bdlgesi ve Guinier yaklagimi
Sacgilma vektoérd buydkligd g’nun fonksiyonu olarak tek bir parcaciktan sagilma
siddeti 1(q),
- e = 2
1@ o 5 |f p(®)eav] (2.7)
esitligi ile verilir.
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Burada p(¥), konuma bagh elektron yogunlugu, V ise isinlanan toplam hacimdir.
Guinier yasasi (Guinier, 1955), jirasyon yaricapl ve molekuler agirlik gibi basit
molekiler parametrelerin belirlenmesi icin kullaniimaktadir. Monodispers seyreltik
cozeltiler icin, Esitlik (2.7)'deki sagilma fonksiyonu, disuk q araliginda (q.Rg<1)
parcacik ydnelimlerinin konumsal ortalamasinin dikkate alindigi ve ¢dzeltinin

izotropik oldugu farz edilerek Esitlik (2.8)’e genisletilebilir.

I(q) o <22 = 2 ([ p(r)dr)?[1 - 2 ?Ry% + -~ ] (2.8)

Esitlik (2.8)’in ¢ = 0 Guinier yaklagim hali Esitlik (2.9) ile verilir.
I(a)= 1(0)exp(—: 4*Rg?) (2.9)
Burada Rg jirasyon yaricapi, 1(0) ise q=0’daki sacilma siddetidir.

2 _ fv pe(®rzdv
fy pe(t)dV

R (2.10)

g

esitligi ile jirasyon yarigapi ¢ok daha iyi ifade edilebilir. Bu buyukluk ¢dzeltilerde
dinamik olan ve kutle merkezleri etrafinda ddnerken hareket edebilen nano
olusumlarin, eylemsizlik momentlerinin kutlelerine orani alinarak belirlenebilir.
Esitlik (2.10)daki pay, eylemsizlik momentini, payda ise sagici nano olusum

kitlesini ifade eder.

pe(r), parcacik merkezinden r kadar uzakliktaki sagici elektron yogunlugudur.
Jirasyon yaricapl, farkli yénelimlere sahip nano olusumlarin elektron yogunluklari
6zdes olmadigi icin tanimlanan ve parcgaciklarin etkin blayUkliginin bir gbéstergesi
olan yarigcaptir. Bu, pargaciklarin boyutunu belirlemek igin basit ama bir o kadar da
dogdru bir ydntemdir. Sacgilma verilerinin yapi faktéri bilgisini icermemesi daha kolay
yap! analizi yapilmasini saglar. Bu durum genellikle seyreltik sistemler igin
gecerlidir. Ek olarak, yine rahat yapi analizi i¢in veriler yeterince kiiguk acilarda, q <
1/Rg, Olgllmelidir [23].

ince film katman icine bakildiginda, érnek hazirlanirken atomlarin yerlesimleri
asamasinda pek cok farkli elektron yogunlugu bélgesi olusur. Bu olusumlar atomik
yigilmalar, kristalin yidiimalar, kusurlar ve gbzenekler seklinde ortaya gikar. Bu farkli
elektron yogunlugu bdlgeleri ti¢ boyutlu ise “hacimsel”, iki boyutlu ise “plaka (ya da

disk)”, tek boyutlu ise “ince gubuk” seklinde tanimlanir. Nano olusumlarin hacimsel,
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plaka ve cubuk morfolojileri 3D, 2D ve 1D yaplilar olarak da ifade edilebilir. Bir ince
film yapida kristal tabakadan bahsedilirken, 1-3D morfolojilerde nano olusumlar
gb6zlenirse, bu 6rnedin hazirlanma asamasinda, her bir adimda SAXS analizleri
yapilarak bu kusur ve yigiimalarin kontrol altinda tutulmasi saglanabilir. Bu
olusumlarin sekil ve blyuklUkleri kabaca ki¢lik g yaklagimi ile Guinier Bélgesinden
elde edilebilir [24].

Seyrek nano olusum iceren sistemlerde Guinier bélgesinden belirlenebilecek olan
bir diger 6nemli parametre de molekuler agirliktir. EGer sacilma siddeti mutlak
siddete kalibre edilebilirse, 1(0) sagici hacimdeki toplam elektron sayisina karsilik

gelir ve

d
10)= 222 = & (pp — p)2Vp? (2.11)

esitligi ile verilir. Burada pp — py, parcacik ve ortam arasi elektron yogunlugu

kontrastidir.

Eger parcacik konsantrasyonu c(mg/mL)= % ve parcaclk molekiler agirhgr M,, =

vaﬂ kullanirsak burada N, Avogadro sayisl, v pargacigin 6zgul hacmi, V 1sinlanan
hacim ya da sacilan hacim ve Vp parcacik hacmi olmak Uzere, Esitlik (2.12) elde

edilir.

d¥(o My
=S (pp — po)? (2.12)

Uygulamada mevcut diger parametreler kullanarak molekdl agirhgr bdylece
hesaplanabilir [18],[21].

2.2.1.2 Orta q Bolgesi

Nano malzemeyi incelemeye olanak saglayan pencere, nano sagicilarin boyutuna
uygun olmalidir. Bu durumda tek bir pargacigin seklini matematiksel olarak ifade

eden form faktéri belirlenebilir [22].
2.2.1.2.1. Form faktoéri

Young, gorunir isik ile gift yarik deneyini yaptiginda, kigtk agida sagiima desenine
iki seyin katki yaptigini gérda. Biri, pargacik ya da gézenek boyutundan ve seklinden
gelen katkidir. Buna “form faktéri” denir. Digeri ise sacgilma birimlerinin (parcaciklar

ya da gbzeneklerin) dizenlenimlerinden gelir. Bu katki ise “yapi faktérl” olarak
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tanimlanir. Sekil-2.6’da gorilen pp elektron yogunluguna sahip olusumlarin sekli ve
boyutu form faktéra ile, birbirlerine gére dagilimlari ve dizenlenimleri ise yapi

faktord ile tanimlanir.

0 0 EIektron yogunlu
0\ olan matrls

Elektron yogunlu p,

olan homojen

o a parcaciklar

Sekil-2.6. Homojen matriste bulunan seyreltik parcaciklar i¢cin sematik gdsterimi.

Birgok atomdan olusmus nano parcaciktan sacgilma, parcacik igindeki her bir
elektrondan sacilarak dedektére ulagsan dalgalarin olusturdugu sagilma deseni ile
incelenir. Dedektér konumunda tim dalga vektérlerinin toplanmasi ve bu
toplamlarin karelerinin alinmasi girisim (sagilma) deseni ile sonuglanir. Bu desen,
farkli parcacik morfolojileri icin karakteristik bir bicimde olusur. Bu nedenle form

faktori bilgisi sagiima profillerinden yararlanilarak bulunur [19].

Form faktéri P(q) tek parcaciktan sacilma olarak tanimlanir ve bu parcacigin
sekline ve boyutuna baghdir. Sekil-2.6’da goésterildigdi gibi elektron yogunlugu pp ve
hacmi Vp olan homojen parcaciklar, elektron yogunlugu po olan homojen matris
icinde dagiimistir. Esitlik (2.11)de verilen sacilma siddeti [(q), elektron
yogunlugunun Fourier déniisiminiin karesi ile orantidir. Ozdes parcaciklar igin,

p(r) sabit ve toplam sacgiima siddeti,

dy
(@) = 229 =N (o — )2V | [ p(r)edr| (2.13)
ile verilir. p(r) = pp — po parcacik ve matris arasindaki elektron yogunlugu farkidir.

Form faktori ise,

2
P(@) = |- J pryerdr

(2.14)
ile verilir.

Pratik uygulamalarda birgok parcacik ayni zamanda iginlanir ve gézlenen sacgiima

deseni,

i) batln parcaciklarin sekil ve boyutlari ayni (yani monodispers)
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i) konumlari birbirlerinden ¢ok uzak (yani seyreltik sistem) ise bir pargacigin form

faktorine karsilik gelir [19].

Eger incelenen sistem seyreltik ve farkli sekillerden olusmus bir sistem ise sagiima
fonksiyonu Esitlik (2.15) ile ifade edilebilir.

I(@) = Ny [P (]* + N[P,(@)]* + ... Ny[Pn(@)]? (2.15)

Burada N incelenen hacim igindeki, P(q) form faktérine sahip pargacik sayisidir.
P(q) ise tek bir parcacigin seklini matematiksel olarak kargilayan “form faktéri”dar.
Kisaca, monodispers olmayan sistemlerde her bir parcacigin ayri ayri form faktéri
ve birim hacimde farkli sayilari bulunur Ornegin, kiresel ve elipsoit form faktérleri

olan nano olusumlari iceren bir malzeme igin sagiima siddeti,

I(q) = Nkiire [Pkﬁre(q)]z + Nelipsoit[Pelipsoit(q)]2 (216)
esitligi ile verilir.
2.2.1.2.2. Yapi faktori

Buraya kadar bahsedilenler, parcaciklar arasi etkilesmenin énemsiz oldugu seyrek
cozeltiler icindir. Pargaciklar yodun olarak paketlendiginde, birbirlerine goére
uzakliklari pargacik icindeki mesafeler ile ayni biyUklik mertebesine gelir. Pargacik
konsantrasyonunun artmasiyla, tim parcaciklar Sekil-2.7°de goérildigu gibi
komgularinin  varligini  hissedeceklerdir. Bu ylzden SAXS profili komsu

parcaciklardan gelen sacilma katkilarini da icerecektir.

Sekil-2.7. Yogdun ¢ozeltideki pargacik-pargacik etkilesiminin geometrisi.

Etkilesimsiz pargaciklarin toplamindan sagilan siddet, Esitlik (2.17)'deki gibidir.

2O = LN (IFR(@1?) + 2 (SN DN Fi(@Fj(q)e 40T ) (2.17)

j=k
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Burada rk ve rj sirasiyla k ve j pargaciklarinin kitle merkezlerinin konumlaridir.
Sacilma siddet genligi monodispers kiresel parcaciklar i¢in, Fk(q)=F*j(q)=F(q) olup,
Esitlik (2.17) ve Esitlik (2.18) ile birbirine Fourier analizi ile dénusturulebilir.

d T (P T

29 = n(|F (@) {1 + (I, L e AT >} (2.18)

j#k

Esitlik (2.18)’'in sag tarafindaki birinci terim, parcacigin form faktérine P(q) karsilik
gelir. BuyUk parantez igindeki ikinci terim ise bosluktaki parcaciklarin dagilimlarini
verip onlarin etkilesimlerini tanimlar. Bu ikinci terim genel olarak Esitlik (2.19) ile

gosterilebilir.

229 = n,P(@)S(Q) (2.19)

Burada ny,, pargaciklarin sayica yogunlugu, P(q) bilindigi Gzere form faktora, S(q)
ise yapi faktéridir. Seyrek sistemler icin, S(q)=1 yaklagimini rahatlkla yapabilir.
Kisaca, yapi faktérii sagici olusumlarin yapi iginde birbirine gére nasil dagildiklarinin

bir gdstergesi olan matematiksel ifadedir.
2.2.1.2.3. Biiyiik q Bolgesi ve Porod Yasasi

Bu bdlgede SAXS algilama penceresi ¢cok kiguktir ve sadece iki farkli yapi formu
arasinda olusan ara yuzeydeki elektron yogunluk farklarina duyarhdir. Bu bdlge

Porod Bélgesi olarak tanimlanip, fraktal olusumlar hakkinda bilgi edinilmesini saglar.

iki ortam keskin bir araylizey tarafindan ayrildiginda, saciima siddeti buyiik q

bdlgesinde asimtotik bir davranig sergiler.
I(Q) =Aq™*+B (2.20)

Esitlik (2.20) bu davranigi ifade eden yasa Porod Yasasidir. Sagilma profillerine
uygulanan ve Porod’un olusturdugu iki genel kural vardir. Birinci kural, érnegin
elektron yogunluk kontrasti bilindiginde ve siddet mutlak skalada ifade edildiginde
asimtotik deger, parcaciklarin belirli yizeyinin hesaplanmasini mamkun kilar [22].
Esitlik (2.20)’deki A ve B sabitleri, 1(q).q*-q grafiginden elde edilebilir. Oyle ki, 1(q).q*
degerinin blyuk q bélgesinde hemen hemen sabit kaldi§i deger, iki farkh elektron

yogunluguna sahip yapinin arayiizey alani S hakkinda bilgi edinilmesini saglar.

Ikinci kural ise, herhangi bir sagilma profilinin evrensel bir sabiti Q (Esitlik (2.21))

yap! degismezi olarak adlandirilip toplam sacgici hacim ile orantihidir. Q (yapi
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degismezi), ylzey alani/ hacim orani gibi bilgileri de iginde barindirir. Esitlik

(2.22)'de bu orana nasil ulasilabilecegi gérulmektedir [25].

Q= [, q*I(q)dq (2.21)
n(lim 1(q)q*)
o= — (2.22)

Tek katmanli filmlerde ylzey morfolojileri, ¢ok katmanli filmlerde ise araylzey
morfolojileri incelenerek, fraktal boyut belirleme analizi yapilir. Bu analiz, genelde
Porod bélgesi olarak tanimlanan biylk q bdlgesine ait veriler kullanilarak yapilabilir.
Fraktal boyutun anlamini agiklamak gerekirse, iki farkli fazdan (elektron yogunlugu
farkli iki yapidan) olusan bir malzemeye 6rnek verilerek ise baslanabilir [24].
Ornegin, bir su kiyisinda kiiciik taslardan olusan su-kiyi ara yiizeyi varsa bu yap! (¢
boyutlu kitle fraktallari, plaka seklinde kigUk taslardan olusan bir araylizey varsa
bu yapi ylzey fraktallari, buylk kayalardan olusan bir zemin varsa bu da dizgln
yuzeyli fraktal olmayan vyapilari tanimlar. Sekil-2.8'de bu araylzeyler

gorsellestiriimigtir.

Kutle fraktallan Yizey fraktallan Duzgln ylzeyler

Sekil-2.8. Fraktal yapilar [14].

Matematiksel olarak ifade etmek gerekirse, sirasi ile asagida verilen bilgilerden

faydalanilir.

Genel olarak, saciima kesiti, Esitlik (2.23)’den yararlanarak
d
LW = $Ap?V,P(q)S(q) (2.23)

ile verilir.
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Burada %zvi pargacik sayl yogunlugu, V, pargacik hacmi, ¢ pargacik hacim

p

fraksiyonu, P(q) form faktorii, Ap? kontrast faktori, S(q) yapi fakéradir. Kitle ve

hacim fraktallarinin ayrintili matematiksel iliskileri agsagida agiklanmaktadir.

1. Kiitle fraktal

Sekil-2.9. Dallanma noktalari ve ¢apraz bagdlar iceren kitle fraktal yapisinin sematik gésterimi. Bu
yapi monomerik birimlerden veya kimelenmis kiiglk pargaciklardan yapilir.

Katle fraktali i¢ boyutlu bir ag olusturmak igin dallanma ve ¢apraz bag iceren bir

yapidir.

Parcaciklar arasi yapi faktord,
N (oo in(qr
i(q) = 1+4mg- [ [P() — 1] % dr (2.24)
ile verilir.

Burada P(r), baslangi¢ noktasinda (orijinde) bir sagici oldugu g6z éniine alindiginda
r konumunda baska bir sagicinin bulunma olasiligini verir. Kitle fraktal boyutu Dm
tanimlanirken P(r), Esitlik (2.25)'deki gibi modellenir.

N —1]= —B2m _Dy-3 _r
v [P(r) —1] = pr exp( E) (2.25)
Esitlik (2.25) kutle fraktalina benzeyen bir parcacigin sayica yogunlugundan gelir
(Esitlik (2.26)).

N(r) = vipfor dr P(r)4nr? = r Pm (2.26)

To

Esitlik (2.25)'deki ¢ parametresi, kitle fraktall icin karakteristik bir boyuttur, roise
fraktal nesneyi olusturan parcaciklarin  yarigapidir.  Fourier dénusumi

gerceklestiginde Esitlik (2.27) elde edilir.
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1 DpI'(Dpm-1) . _
$i(q) = 1+ 5~ 2 sin[ (D, — 1) tan ™ (q9)] (2:27)
0 [1 ] 2

+
q2g2

Kaguk g siniri, standart acilimlar kullanarak elde edilir,

3

tan"}(z->0)=z— Z? (2.28)
sin(z - 0) = z—%.. (2.29)
$i(a = 0) = 1+ (D + ()P {1 - 2O g2g2) (2.30)

Bu kutle fraktalinin tahmini yarigapini verir (Esitlik (2.31)).

D (D +1)&2
R,? = 2mmtlt (2.31)

Biylk q siniri, asimptotik g baghligini saglayan Esitlik (2.32)'deki acilim kullanilarak
Esitlik (2.33)’deki gibi elde edilir,

N |~

tan"1(z » o) = % —

(2.32)

Dl (D = 1) {sin[(Dy = 1) 3] = cos[(D, — T 2= (2.33)

1
Si(q > 00) = 1+ 5

Pmrydm
gl<q<r,"

Bu modifiye qDLm davranistir. Kitle fraktal boyutu Dm, 2 ile 3 arasinda degisir ve Porod

ussuine esdegerdir.

2. Yizey fraktal

iki fazli yapida fraktal boyutu Ds, 3 ile 4 arasinda olan 1 nolu faza sahip fraktal

Ozellikli bir parcacigin sematik gésterimi Sekil-2.10’da verilmigtir.

2 nolu faz

Sekil-2.10. Arayuzey piruzlalagun fraktal yapisinin sematik gésterimi.

Porod Yasasi fraktal ylzeyler icin genellestirilecek olursa,

r Ds

Sp(0)~ - (2.34)
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Fraktal ylzeyli parcacik icin form faktéri blyik q bélgesinde olur,

m(Dg— 1)] 1
2 qG—DS

¢dVpP(q —» ) = c])ni—pF(S — D) sin| (2.35)

Bu sonucun Ds = 3 i¢in sifir oldugu goérilmektedir. Kutle fraktal modelinde buyik q
acihminda daha yuUksek bir terime gidilerek benzer bir tutarsizliktan kaciniimistir.

Bir Porod grafiginin (Log [l (Q)] - Q) edimi -6 + Ds’dir. Ylzey fraktal boyutu Ds = 2,
dizgun bir yuzeye karsilik gelir. Buyuk q icin,

P(q— 0) =21 (2.36)

2T03 Vp q4

Burada Sp ve Vp pargacik ylzeyi ve hacmidir. Esitlik (2.36) purizsuz (dizgin)
yuzeyler icin iyi bilinen Porod kanunudur [26,27,28].

2.2.2. Parcgacik yapisi

Her parcacik, sekil ve yapi olarak karakteristik bir form faktord ile ifade edilir. Form
faktérinin salinimli olan blylk q bélgesi, gercek uzaya dénustirilerek incelenir.
Cunku form faktorl ters uzaya ait bilgi icerir. Fourier analizi ile gergek uzaya gegisin

yapilmasi gerekli olup, deneysel P(q) Gzerinden P(r) hesabil,
_ © sin(qr)
P(q) = 4m [, P(r) —ar dr (2.37)

esitligi ile yapilir.

P(r) dagihmi “uzakhk dagilim fonksiyonu” (pair distance distrubution function) olarak
adlandirihr. Uzaklik dagilm fonksiyonun belirlenmesi ile nano olugsumlar arasi

etkilesim ve dagilim hakkinda daha ¢ok bilgi elde edilebilir [29].

Onceki aciklamalardan anlasilacag tizere 1(q) ve P(r) birbirleri ile baglantilidir.

Siddet profili agik olarak ifade edilirse,
dmax sin(qr)
I(q) = J, P(r)Tdr (2.38)

esitligi Debye Formali’nden turetilerek (Debye,1915) ve ters dénisuim yapilarak
P(r)’yi (Esitlik (2.39)) hesaplamak mimkin hale gelir.

P(r) = = J, ql(q)sin(qr)dq (2.39)

Uzaklik dagilim fonksiyonu, sagici olusumlarin geometrik yapilanmasini r’nin (yani

radyal uzakhdin) bir fonksiyonu olarak, histogram seklinde elde edilen dagilim ile
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gercek uzaya ait yapi dénlisimini ortaya cikarir. Radyal mesafe, sacici bir
parcacik kenarindan, diger bir parcacik i¢cinde bulunan herhangi bir noktaya olan
uzakliktir. Pargacigin bir konumda bulunma olasiligi, parcacik i¢cindeki es uzunluk
vektdrlerinin sayisi ile iligkilidir. P(r)’nin sifira gittigi nokta maksimum c¢izgisel boyut

ya da parcacigin ¢api olarak belirlenebilir [30].

Uzaklik dagilim fonksiyonu P(r) ile birgok yapisal bilgi elde edilebilir. P(r) fonksiyonu,
nano olusumlarin sekli hakkinda degerli bilgiler icerir (Sekil-2.11). Siddet profilinin
[(q), nitel olarak daha ayrintili yorumlanmasina izin verir ve ayrica U¢ boyutlu model

kurulumda &éncu bilgiler bu dagilimdan elde edilir [31].

P(r)

Sekil-2.11. Parcacik seklini ifade eden uzaklik dagihm fonksiyonlari [30].

2.3. Yiizeye yakin gelen Isinlar ile Kiigiik A¢1 X-Isini Sagiima (GISAXS)
Yoéntemi

SAXS yoéntemi, elektron yogunlugu kontrastina ve dagilimina hassas bir yéntem
oldugu i¢in y1gin malzemeler icin de uygundur. Bununla birlikte incelenen nanoyapi
icerigi malzemenin ylzey bdlgesinde yerellesecek sekilde bulunuyorsa ve ince film
geometrisinde oldugu gibi sagici hacmi azalirsa SAXS ydntemine sinirlamalar
getirilir. Bu sinirlamanin Ustesinden gelmek ve ylzey hassasiyetini artirmak igin
SAXS geometrisi, Ust katmana duyarli yeni bir sagilma geometrisi ile yer
degistirmelidir. Bu sebeple Gl (Grazing Incidence) hemen hemen ylzeye paralel
gelen 1sin geometrisi ve temel SAXS (Small Angle X-Ray Scattering) geometrisinin
kombinasyonu sonucu ortaya ¢ikan GISAXS teknigi kullaniimaktadir [32]. ik
GISAXS deneyleri 1989'da, J. Levine tarafindan cam Uzerindeki Au g¢okeltilerini
inceleme amaci ile Uzerinde doéner anot X-lsint kaynagr kullanilarak

gerceklestiriimistir [33]. Naudon ise, yakin yilzeylerdeki kiimelenmeyi incelemek
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icin, LURE’de (Laboratoire pour I'Utilisation du Rayonnement Electromagnétique,
France) GISAXS ydntemini gelistirmeye odaklanmistir. Yapilan ilk analizlerde

metalik kimelerin blyuyip biyumedikleri incelenmistir [34].

X-Isini teknikleri ylzeye yakin gelis a¢i (Grazing Incidence) geometrisine
uygulandiginda elde edilen bulgularin ylizey yapisina ve yilizey alti morfolojilerine
ait oldugu goérulur. Bu yUksek ylzey hassasiyeti, iyi bilinen Lambert- Beer yasasinin

g6z 6nune alinmasi ile kolayca anlasilabilir. Bu yasa,
[=1,e™" (2.40)
esitligi ile betimlenir.

Burada | ve lo sirasiyla, gelen ve malzemeden gecen isinin siddetidir. p ve z ise

siraslyla, gizgisel zayiflama katsayisi ve i1sinin gectigi malzemenin kalinligidir. Isin,

malzeme ylzeyine yaklasik ﬁ’ye esit derinlikte difuz eder. Eger 1sin gelisi glzel ai
agisinda ylizeye garparsa ulastigl gercek derinlik, ﬁSin a;'ye dusecektir. Bu yluzden
daha klguk aci, daha hassas ylzey bilgilerinin elde edilmesi anlami tasir [35].

SAXS teknigi 0”’ye yakin saciima agilarinda, sagilma siddetini 6lgerek mikrometre
ve nanometre dlgekli malzemelerin yapilarini belirlemek i¢in kullanilan bir tekniktir.
Ortalama pargacik boyutu, sekli, dagihmi, ylzey hacim orani bu teknik ile
saptanabilir. ince filmlerde, hem yiizeye normal hem de paralel yénler boyunca,
anizotropik mikro ve nanoyapilari belirlemek icin ise GISAXS ydntemine gerek
duyulur. Yizeyde adacik olusumu, purizlalik ya da homojen olmayan nano dlcekli
elektron kontrast degisimi gibi yapisal 6zellikler mevcut ise ylizeye yakin ¢gok kuguk

acida sacilan isinlar ile bu morfolojiler ve ylzey topografyasi incelenebilir.

GISAXS’In deney dlzenedi geometrisi Sekil-2.12’de go6sterilmektedir. Bu

geometriye gbre, A dalga boyuna sahip ve dalga vektéru Ei olan monokromatik X-
Isini 6rnek ylzeyine bir kag derecelik ai gelme acisi ile garpar. Gelen X-Isini dalga
vektori, istenmeyen arka plan sagilmalarini en aza indirmek ve nanoparcacik
kaynakli ylizeye yakin sagilmalari artirmak i¢in érnek ytzeyine gére ¢ok kiguk bir
acida tutulur [4]. Bu aci, dogrudan, sacilmadan gecen isina gore kritik bir degere

sahip olmalidir. X-Isini, herhangi bir nano boyutlu elektron yogunlugu etkisi sonucu

20 ,ar agl degerleriile l_{f boyunca sacilir. Saciima siddeti, dizlem igi ve dizlem disi

olarak tanimlanan (26, ar) iki aginin fonksiyonu olarak kaydedilir. Bu agilar, Esitlik
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(2.41) ile verilen dalga vektéri dénisim (transfer) koordinatlari ile ilgilidir. Siddet
ters uzayin baslangi¢ noktasina ¢ok yakin él¢ilur ve dolayisiyla qy, gz skaler sagiima

bilesenleri birkag nmlik kiiglik bir aralik boyunca uzanir.

Sekil-2.12. GISAXS Geometrisi.

Dalga vektér transferi q(x,y,z) G = k¢ — k;

2T
Gx = 5= [cos(26¢) cos(af) — cos ]

qQy = 2711 [sin(26¢) cos(ay)] (2.41)

2m
q, = 5 [sin(a)) +sin(ay)]

esitlikleri ile verilir.

Tipik GISAXS deneyinde, kaydedilen veriler saciilma agilarinin fonksiyonu olarak
elde edilir ve bu veriler ters dizlemde malzemenin haritasini olugtururlar. Kuguk
acilar icin, iki boyutlu dedektér qy ve qz sagiima bilgilerini elde etmede kullanilir.
dx < gy, q, oldugundan Ewald kuresi Uzerindeki kati agi ¢ok kiglktur ve boylece

saclima kuresindeki egrilik ihmal edilebilir [12].

Kisacasi, GISAXS deneylerinde X-Isini sagiima verileri, ince filmin hem ylzey
normali hem de paraleli yéninde toplanir. gz ve qy boyunca 6lgtilen GISAXS egrileri
ince filmin ylzeyinde ve araylizeyinde anizotropik nanoyapilarin incelenebilmesi igin
elveriglidir [11]. Gelen X-Isini acgisini segerek oOlcllecek derinlik ayarlanabilir.

Bdylece secime bagh olarak ylzeydeki ya da ylzeye yakin gémili 6rnek
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katmanlarinin ve parcaciklarin yapisal bilgileri elde edilebilir. TUm bilinmesi gereken,
her katmanin kritik agisidir. Kritik agi malzemenin kiricihk indisi n =1 —6.°
tarafindan belirlendigi igin materyalin karakteristigidir. Tipik kritik a¢i, 0,2° ve 0,5°
arasindadir. Butun agilar kiigik oldugunda, dalga vektér transferi genel olarak 0 ve
1 nm-' araliinda kligiik dedere sahiptir. Boylece gercek uzayda buyik boyutlar

rahatlikla arastirilabilir.

Tipik bir GISAXS deseni, hem dikey hem de yatay bilesenler icerdiginden alan
dedektdru ile ¢alisma zorunlulugu vardir. Malzeme iginde bulunan nano olusumlar
dizenli (kristalin) yapilara ve dagilimlara sahipler ise Bragg saciimasi GISAXS

deseni Uzerinde dizgin kirinim pikleri (noktalar) olusturur (Sekil-2.13) [29].

o 500 1000 1500 2000
2000

1500 4
1000

- 500

20¢ ()
Sekil-2.13. Kirinim pikleri de iceren GISAXS deseni [29].

Fourier analizi gerektiren bir teknik olmasina ragmen nano pargacik diizenlenimleri
ile ilgili yapi odakli istatiksel nicel bilgi, yalnizca SAXS ve GISAXS tekniklerinin
birlikte uygulanmasi ile elde edilebilir. Cok sayida nanopargacik (birim hacimde
yaklagik 10'?) Uizerinden istatistiksel ortalamayi temsil eden GISAXS deseninden,
boyut, sekil, hacim konsantrasyonu, pargaciklar arasi uzaklik ve ayni zamanda nano

parcaciklarin boyut dagilimlari belirlenebilir.

Arastirilan malzemelerin yapisal 6zellikleri hakkinda saglikli ve guvenilir bulgulara
ulasmak icin uygun analizler élglilen ve hesaplanan sacilma verileri ile ilgili fit

islemleri ve uygun model secimleri ¢cok biyik 6nem tasimaktadir.
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2.3.1. Yiizey/Ara Yiizeyde X- Isini Yansimasi ve Kirilimi

Dalga boyuna bagl olarak kiricilik indisi n olan yigin malzeme ve vakum sistemi
digtnelim. Bu sistem ile ilgili yansima ve kirilma geometrisi Sekil-2.14’de

gOsterilmektedir.

normal g\
Ge : ot
A Ei “S\\J
n’§ln < his
@
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©
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IR Goruniir yy X-lsini
(a) (b)

Sekil-2.14.Yansima/kiriima geometrisi [35].

Elektrik alan genligi Ei ve dalga vektériu Ei olan paralel 1sin demetinin yani lineer

polarize olmus bir dizlem dalganin vakumda ya da havada (no=1) ilerledigini ve
malzeme ylzeyine ai gelis agisi ile ¢carptigini farz edelim. ﬁf genligi ve Ef dalga
vektérine sahip yansiyan isin ar acisi ile yizeyden ayrilirken, genligi E} ve dalga
vektori Et olan gecgen 1sIn ise ylzey ile at acisi yapar. Kirilma olayinin arkasinda
yatan fiziksel temel “Snell Descartes yasasi” ile aciklanabilir. Bu yasaya gore,
cos(a;) = ncos(a;) ve a; = g (2.42)
esitlikleri gecerlidir.
n>1 oldugu sdrece, elektromanyetik dalga vakumdan malzemeye dogru

ilerlediginde, toplam yansima (a;= 0 olsa bile) meydana gelemez. Neyse ki, gérunur

Is1gin aksine yuksek enerjili X—Iginlari dikkate alindiginda, malzemenin kiricilik
indisi, genelde 1’den daha dusuktir (n<1) ve matematiksel olarak kompleks

formdadir. Esitlik (2.43) ile verilen bu nicelikte,

n=1-06—-if

_ AZeZNpp Z](Z]—fj’)
6= mme? 3,4, (2.43)

g = A2e2Nap Z5(6") _ ap
21tmc?2 Z]A] 411
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S, B sirasiyla X-Igini i¢in kiricilik indisinin sagilma ve sogrulma ifadesidir. Molekuler

yapida bulunan farkli atomlar j indisi ile ifade edilir. Zj,

n
i f]- atom numarasi ve

kirlma olayinda ortaya ¢ikan anormal dagilim diizeltmeleridir. (Z+f;" gergektir ve f;"
atomik sacgilma faktérinin imajiner kismidir.) Aj, p, ¢ ve M sirast ile j, atomun agirligu,
yogunlugu, 1sik hizi ve malzemenin sénim katsayisidir. Esitlik (2.43)'de A dalga

boyu, Na Avogadro sayisl, e ve m ise de elektron yuku ve kitlesidir.

ai < ac oldugunda gecen dalga vektérinin ylizeye normal bileseni imajiner hale
gelir. Bu durumda kirilan dalga, ylizeyin altinda aldigi yolun fonksiyonu olarak tstel
bir sekilde sdénUmlenir ve ylzeye paralel dogrultuda ilerleyen, genligi azalan

(evanescent) bir dalga formuna ulasir. X—Isinin penetrasyon derinligi,

A
A= 4mimy a2 —a2-2ip (244)

esitligi ile verilir ve gelen aginin artigi ile azalir.

Yizeyin yansima (R) ve iletim katsayilari (T), oc{ye etkin derecede baghdir ve

kiricilk indisi ile gelen aginin fonksiyonu olan Fresnel formilleri esitlikleri (Esitlik
(2.45) ile verilir.

2 2

I sin aj—/n%—cos?q; I 2sin o

R(oy) = L= |— =, T(o) =7 = | ‘ (2.45)
I sin aj++/n%—cos?q; I sin aj++/n%—cos?qj

ai < 0c icin, R=1 olur ve tamamen dig yansima meydana gelir. Bdylece isinin
ulagabilecegi derinlik minimum degere ulagarak nanometre 6l¢edi iginde kalir. § ve
B yaklasik 10 ve 10 araliginda degerler alip toplam yansima icin (a.~v25) 0,1°-

0,5 araliginda kritik agiya neden olurlar.

ai >> oc oldugunda ise, yansiticilik asimptotik (~1/g*) davranisla hizlica duser. o; <
a. ve of K a, oldugunda ise saciima derinligi birkag nanometre degerindedir. o; ve
af, o.’den daha blyuk oldugunda derinlik 100 nm’ye hizlica g¢ikar. Béylece aci
kontrolti ile 1 ile 100 nm arasinda degisebilen derinliklerin kontrol edilmesini
saglanabilir. Kisaca, gelis agisinin kugik degisimleri, ayarlanabilir derinlik
analizlerine ve gémull araylzeylerin incelenmesine olanak saglar. Burada sinir 1

pMm derinlik olarak verilebilir [35].

Sacgilma geometrisinden bahsederken dizlemsel ve dizlemsel olmayan

geometrileri agiklamak gereklidir. Dizlemsel geometride gelen ve sacilan dalga
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vektérleri ve ylizey normali ayni diizlemde bulunur ($ekil-2.15). Dizlemsel olmayan

geometride ise, gelen isin ve sacilan 1sin ayni dizlemde olmayabilir.

(a) (b)

Sekil-2.15.Dlzlemsel geometri (a) ve dizlemsel olmayan (b) sagilma geometrileri.

Yizeye vyakin nanopargaciklarin ve gdémuli yapilardaki araylzeylerin
incelenmesinde kullanilan bagka deneysel teknikler de vardir. Bu tekniklerden biri
olan dik acili X—Isini yansimasi (XRR) (Sekil-2.15a) analizlerinde, 26¢ sagiima agisi
sifir olup ylizeye gére gelme ve yansima agilarinin esit tutulmasi (ai = ar) kosulu ile
yalnizca dik dogrultudaki dalga vektor transferinde degisim saglanir. Yani sadece
yuzeye dik dalga vektor transferi degisir ve qz dogrultusu boyunca siddet dlciimesi
yeterli olur. Dik agih olmayan X-Isini yansimasinda ise, 6lcimler dizlemsel
geometriye uygulanir bu geometride gelen dalga vektori, sacgilan dalga vektodri ve
yuzey normali ayni dizlemde bulunur. Dik ac¢ili olmayan X-Isini yansimasi teknigi,
ylzey dizleminde (gx) dalga vektdri transferini mimkuin kilar ve ylizeye paralel olan

dogrultu, yapisal baytkliklerin incelenmesine izin verir [4].

Dizlemsel olmayan geometride ise, gelen ve sacgilan dalga vektoérleri ayni dizlemde
olmamakla birlikte 26: acisi, sifira esit degildir. Gelen 1sin kritik agiya yakin bir
degerde sabit tutulur ve sacgilma siddeti iki boyutlu dedektdr tarafindan olguldr.
GISAXS 6él¢giminin en blyuk avantaji, dizlemsel olmayan geometride, dizlemsel
geometride oldugu gibi ylizeye paralel olan (erigilebilir) gy araliyinin numune yizeyi

ile sinirl olmamasidir [4,10].

Genel olarak Gl (Grazing Incidence) geometrisinde calismak, yutzey 6zellikleri
ylzeyin Uzerinde ya da altindaki nanoyapilarin &6zelliklerinin arastiriimasi igin
6nemlidir. Gl geometrisinde X-Isininin sinirli nifuz derinligi, absorbsiyonu ve

saciima profilindeki yigin olusum kaynakli arka plani azaltilirken, arastirilan
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malzeme katmani ya da parcaciktan gelen saciima sinyali artinimaldir.
Parcaciklarin yizeyde olmasi durumunda, yigin malzemelerden/ alttastan gelen
saclima, gelis acisini alttasa bagl kritik acinin (ac) biraz altinda tutarak dénlenebilir.
Bununla birlikte veriler analiz edilirken, ylzeyden yansiyan siddetin de hesaba
katilmasi gerekmektedir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta, ai = ac oldugunda
ai'nin tim veri toplama sireci boyunca sabit tutulmasi gerekliligidir. Cunki gelis
acisinin ¢ok kicguk degisimi, saciimada buyik siddet degisimlerine sebep olur,
¢inkil ai = dc olmasi durumu, T(a)nin bir 6lcist olan iletim fonksiyonun

maksimumuna kargilik gelmektedir [35].

X-=Isini, cok kugik gelis agisi altinda 6érnek Uzerine diger ve ters uzayin (qy,qz)
dizleminde siddet iki boyutlu dedektdr tarafindan kaydedilir. Isin siddetinin ¢ok
kiguk bir kismi 6rnek tarafindan sacildigindan, gecen ve yansiyan isinlar
saturasyonu ve dedektér hasarini 6nlemek amaciyla dedektér 6ndndeki 1sin
durdurucu tarafindan tamamen durdurulur. Sac¢iima sinyalleri, nanopargaciklarin
sekli, geometrik boyutlari ve ayni zamanda birbirlerine gére konumsal
dizenlenimleri hakkinda bilgiler igerir. Nanoparcaciklarin morfolojisi, sekil

fonksiyonunun Fourier donlisiimi olan form faktort F(q) yoluyla tanimlanir.

F@) = [ p(H)e™d d (2.46)
Burada p elektron yogunlugu olup ilgili integral, parcaciklarin hacmi tizerinden alinir.
F(q) genliginin karesi tek bir nanoparcaciktan sacgilan X-Isini sagiima siddetini verir.

Y1gin formunda olan adaciklarin karsihkli diizenlenimi, periyodik yapilar icin girisim
fonksiyonu yolu ile tanimlanir ve bu durum atomik boyutlu kristal érgilerin durumuna
benzer. Bu arada, periyodik olmayan yapilar s6z konusu oldugunda girigim
fonksiyonu, bir ¢ift korelasyon fonksiyonu yardimiyla, parcaciklar arasi (merkezler

arasi) uzakliklarin dagihmini ifade eder. Girigsim fonksiyonu,

S(@ =1+p [(g®)—1)e T dr (2.47)
esitligi ile ifade edilir.
Bu esitlikte, p nanoparcgaciklarin yogunlugunu, g(7) ise istatiksel boyut dagilimini
ifade eder. Parcaciklarin birbirlerine gére nasil dagildigini tanimlayan bu fonksiyon

parcacik parcacik cift etkilesimlerinin de matematiksel bir ifadesidir. Seyreltik

parcacik topluluklari olmasi durumunda, farkli pargaciklar tarafindan sacilan
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dalgalar girisime ugramaz. Diger yandan, parcaciklar arasi mesafe azaldik¢a,
sacllan dalgalar girisime ugrayacak bdylece, sacilma deseni pargaciklarin konumsal
dagilimlarindan etkilenecektir. Bu nedenle, ayni sekilli, birim hacimde Np adet

parcacik olan bir malzemeden sagilma siddeti,

I(@ o Np.[F(@I*IS(@)I? (2.48)

ile verilir.

Uygulamalarda, form faktéri genellikle ylizey Gzerinde blylyen adalara (6rnegin,
silindirler, elipsoitler veya piramitlere) karsilik gelen ve analizleri énceden bilinen
saciima profilleri yardimi ile belirlenebilir. Bunun icin son derece monodispers (tek
tipli) nano parcgaciklarin yizeyde konumlanmasi gerekir. Sekil-2.16’da doért farkli
morfolojide sekillenmis, film ylzeyinde bulunan nano olusumlarin karakteristik
GISAXS profilleri gérilmektedir.
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Yarim Kiire Orgiisii
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Sekil-2.16. Farkli morfolojiler igin Form Faktéri belirlemede yararlanilan GISAXS profilleri [35].
Gelis acisi, alttasin kritik acisina yakinsa alttasin ara ylizeyindeki yansima-kirilma
etkileri de hesaba katimahdir. Tim X-Isini saciima sureci, $Sekil-2.17 ile
Ozetlenmigtir. Eger alttas ylzeyinde yansima-kirilma etkilerinin hesaba katiimasi

gerekilirse, F form faktérinin DWBA (Distorted Wave Born Approximation) ile

hesaplanmasi gerekir. Bu nedenle, ¢cok daha karmasik iglemler s6z konusu
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olacaktir. Sekil-2.17, DWBA ile sacilma vektérinin nasil él¢llecegini qz vektor
formlari ile bize gdésterir. S6z konusu dért terim, gelen i1sinin veya son sacilan
Isinlarin bilgilerini de igeren farkl saciima olaylariyla iligkilidir. ki ve kr sirasiyla gelen

ve son sagilan 1ginin dalga vektorleridir.

Sekil-2.17. DWBA durumunda alttas kaynakli kirllma-yansima etkilerinin géz éniine alinmasi [35].

Sekil-2.17’de sirasi ile soldan sada dogru, parcaciktan direkt sacgilma (Born
yaklagimindaki gibi), alttas ylizeyinde yansimayi takip eden parcgaciktan sagilma (ve
tersi) ile parcaciktan sacilmayi ve ardindan alttastan yansimayi izleyen alttas
ylzeyinden yansima olaylari gorsellestiriimistir. Bu dért sireg, sacgiima siddetinin
son durumunda etkin oldugu icin doért terimin toplami matematiksel olarak dikkate
alinip DWBA ile tanimlanir. Bu yansimalar uygun Fresnel katsayilari ile incelenen
malzeme modeline bagli olarak agirlikli hale getirilebilir. Dikkat edilmesi gereken
nokta, sadece alttas ylzeyine dik olan dalga vektéri kznin bu yaklagsima dahil
oldugudur. Bu yuzden GISAXS deseninde, ¢oklu sacgiima etkileri genellikle ylizeye

dik dogrultu (z) boyunca incelenir [35].

GISAXS deseninin analizi ile nanopargaciklar arasi ortalama uzaklk, nanoparcacik
sekli, boyutu ve boyut dagihmi gibi bilgiler elde edilebilir. Ustelik filmin katmanli
yaplya sahip olmasi halinde, GISAXS deseni, katmanlar arasindaki araytzeydeki
purtzlenme profillerinin iliskilerinde aciklayici bilgiler icerir. Nano parcaciklarin
yapisal 6zelliklerini GISAXS deseninden ortaya ¢ikarmak icin, SAXS'da kullanilan
kuramsal temeller, GISAXS’da gecerlidir. Sekil-2.18 GISAXS yol haritasinda
oldukga énemlidir. ClUnkl bu yéntemle incelenecek tek ve ¢ok katmanli ince film
malzemenin temel-olasi sekillenimleri ve ilgili 2D GISAXS profilleri bu sekilde
verilmektedir. Ozetle GISAXS profillerine bakilarak ve film Gretimi yapan bilim

insanlari ile koordineli ¢calisarak dogrudan nitel bulgularin elde edilebilmesi s6z
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konusu olabilmektedir. Kisaca ters uzayda yapisal bilgiler iceren 2D profiller, gercek

uzaydaki yapi modelleri ile dogrudan iligkilendirilebilirler [36].

. Sacgilma
GISAXS deseni kaynagi Gergek uzay yapisi

Yuzeyde ve gomuld
ara yuzeyde
puruziuluk iliskisi

C,OK katmanh ara
ylizeylerde
purizItlik iliskisi

Yuzeydeki nano
parcaciklar

Yulzey altindaki
nano parcacikiar

Katmanli nano
parcacikiar

Sekil-2.18. GISAXS deseni ve gergek uzay yapilari [36].
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3. DENEY DUZENEGI

Bu tez ¢alismasinda SAXS analizleri icin HECUS, GISAXS analizleri i¢in ise Anton
Paar firmasinin gelistirdigi yiksek akili GISAXS deney sistemi kullaniimigtir. Bu iki

deney sistemi ile ilgili deneysel parametreler ve goérseller, Sekil-3.1°de verilmistir.

System3 SWAXS Sistem ¢oziiniirligii Gz 0,05 nm”?
Erigilebilir g aralign 0,05 nm* - 50 nm*
Olgiim siiresi 1 dakika- 30 dakika
X-Isini Optigi Kratky Geometrisine sahip cizgi
ve nokta seklinde
Ornek tutucular Sivi, kati, ince film, toz, akis
hucresi, doner sistem
Dedektor PSD M50 Cizgi dedektor
Yazilm ASA 3 (LabView ara yiizi)
Sistem ¢oziiniirligi Qi 0,03 nm?
Erigilebilir g arahg 0,03 nm™ ile 49,0 nm*
Olgiim siiresi 1 dakika- 30 dakika
X —lgini Optigi Kratky Geometrisine sahip cizgi
. ve nokta seklinde
Ornek tutucular Sivi, kati, ince film, toz, akis
hiicresi, doner sistem
Dedektor CCD- CMOS
Yazilim SAXSdrivenm™,

SAXSquant™, PCG

Sekil-3.1. SAXS ve GISAXS deney dizenekleri ve 6zellikleri.

HECUS firmasina ait SWAXS sisteminin en énemli 6zelligi hem SAXS hem de
WAXS verilerinin es zamanl olarak toplanabilmesidir. SAXS verisinden nano
boyutlu olusumlar, WAXS bdlgesinde kaydedilen verilerden ise molekuler yapilar es
zamanli bigimde incelenebilmektedir. Ozellikle, dis fiziko-kimyasal (sicaklik, basing,
pH degisimi vb.) etkiler ile nanoyapinin genel morfolojik sekillenimleri ve dagilhimlari
SAXS verisi ile incelenirken, nanoyapi iceriginde olusabilecek atomik dlgekli yapisal

degisimler de WAXS analizleri ile aninda takip edilebilmektedir.

Diger sistem ise Anton Paar firmasinin gelistirdigi SWAXS deney sistemidir. Bu
deney sistemi de digeri gibi es zamanlh olarak SAXS ve WAXS verilerini
toplayabilmekte ve ek GISAXS Unitesinin ana kamera bélimine adapte edilmesiile
nanoyapili  yizeylerin  GISAXS analizlerini de yapabilme olanagina

kavusabilmektedir.

Laboratuvar tipi SWAXS deney sistemlerinin temel eleman ve bélumleri asagida

siralanmistir.
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1) X-Isin1 TUpU
2) Ornek haznesi ve 6érnek tutucular

)
)
3) Kolimatdr (Kolimasyon sistemi)
4) Vakum sistemi

)

5) Dedektor sistemi

Gunumuzde bu deney sistemleri yaygin olarak gelistiriimekte ve hedeflenen amag
dogrultusunda optiginden dedektdr sistemine kadar pek ¢ok yenilik arastirmaciya
daha iyi hizmet etmektedir. Tez kapsaminda, B6lim-3.1-3.5 arasinda, ilgili deney

sistemlerinin Ar-Ge faaliyetlerine agik olan bélimlerinden sirasi ile bahsedilmistir.
3.1. X-lsini Tipi

X-Isini tpUnin basit geometrisi Sekil-3.2’de gdsterilmektedir. Bir miktar elektronun
serbest kalmasi i¢in flaman isitilir. Anot ve katot arasina yuksek gerilim (~40-60 kV)
uygulanarak, havasi bosaltiimis katot iginlari tipinin katodundan salinan
elektronlar, ylksek enerjilere ulasacak sekilde hizlandirilir. Bu hizli elektronlar
metalik hedef olan anota c¢arptiklarinda, karakteristik X-Isini olugturmak igin ilk adim
atiimis olur. Anota c¢arpan hizli elektronlar hedef atomun K,L yériingelerinden
elektron soktiklerinde bu elektron bosluklari Gst yériingelerde bulunan elektronlar
tarafindan dolduruldugunda karakteristik X-Isinlari yayinlanir. Bu sirada ortaya
¢ikan enerjinin sadece yuzde ikisi X-Isinlari enerjisine dénisir. Geriye kalan enerji
ise hedefte isiya gevrilir. Hedef metalin zarar gérmemesi icin sojutma sistemleri
(Chiller) ile bu durumun etkisi énlenmeye calisilir. Laboratuvar tipi SWAXS
sistemleri icin Cu, Co, Cr gibi hedef materyallerinden herhangi biri kullanilabilir.
Sekil-3.2’de 50 kV hizlandirma geriliminde bakir anota sahip kapali bir X-Isini
tipunde Uretilen karakteristik ve surekli X-Isini spektrumlari gériilmektedir. Bu tez
kapsaminda yapilan ¢calismalarda kullanilan, iki farkl laboratuvar tipi SWAXS deney
sistemlerinde de kaynak olarak 1,54 A dalga boyuna sahip CuKq karakteristik X-

Isinlart kullaniimigtir.
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Sogutma Sistemi

Berilyum pencere
Cu-K
X- Isinlan a Karakteristik
= nlar
Yiiksek § >
voltaj 2
-
Elektronlar 4
—
Filaman

a8 40  Eneni [kev]

Filaman gerilimi

Sekil-3.2. X-Isini tipinin genel yapisi (sol) ve 50 kV hizlandirma gerilimi 40mA tip akimina sahip
olan Cu hedefli X-Iginlari tiiptiinde elde edilen spektrum.

3.2. Ornek Tutucu

Ornek tutucular, incelenecek malzemenin vakum iginde bulundurulmasi
gerektiginden, deney sirasinda kullaniimasi zorunlu elemanlardir. Sicaklik, basing,
mekanik etki, nem ve bircok degisen kosul ve parametreler, farkl érnek tutucularin
tasarlanmasini zorunlu kilar. Bu sebeple sivi, kati, toz ve ince film gibi ¢esitli farkh
formda 6rnekler igin farkh érnek tutucular kullaniimaktadir. Cogu 6érnek tutucu ya el

yapimi ya da dogrudan kullanim kolayhgi olan firma Uretimi elemanlardir [21].
3.3. Kolimatorler

SAXS yénteminde yasanan en blyuk zorluk, kiigik agilarda sagilan 1sinin, malzeme
ile etkilesmeden dogrudan gegen isindan ayrilabilmesidir. Eger sagilma olayi ¢ok
az gerceklesirse ana demetten bu veriyi ayirt etmek ¢ok zor hale gelir. Bu ylzden
gelen isinin iraksamasi kiiguk tutulmalidir. Bu sorunu énlemek i¢in uygun bir X-Igini
optigi ile uygun bir kolimasyon sisteminin kullaniimasi gereklidir. Bu sistemler, basit
olarak, 1s1nin gegmek zorunda birakildigi kiiguk delik ya da yarik sistemi kullanilarak
hazirlanir. Isinin sekillendirilmesi igin, yarik ya da kiguk delikler birbirlerinden belirli
uzakhklarda bulundurulmahdir. Kolimasyon sistemleri, X-Isini demetinin boyut ve
seklini kontrol ederek 1s1n demetini, istenilen boyuta ve ydnelime sahip olmasini

sadlar.

SAXS cihazlan kullanilan kolimasyon sistemine goére iki farkll kategoride

siniflandinlir. Bunlardan biri nokta kolimasyonu, digeri ise ¢izgi kolimasyonudur.

Kisaca bahsedilecek olunursa, nokta kolimatdrt kullanilan SAXS sistemleri, kugik

dairesel ya da eliptik kesite sahip isinlar ile calisir. incelenecek malzemenin sadece

kiclUk bir noktasi X-Isinlari ile aydinlatilir. Bu sebeple, sacgiima siddeti klguktar.
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Nokta kolimasyon sistemi ile dar ve ylksek akili Gniform bir isin elde etmek oldukca
zordur. Bu da zayif ¢ézunurlige sebep olur. Cézunurlik dérnek dedektdr arasi
mesafenin artirlmasi ile de gelistirilebilir. Fakat bu cihaz geometrisinin ve
boyutlarinin blylimesine, dolayisiyla da sacilan isinlarin daha fazla yol kat ederek
zayiflamasina ve dedektérdeki siddetin azalmasina sebep olur. Nokta kolimasyon
sistemleri ¢ok kigik dérnek alanlari ya da kuguk olgekli yuzey 6zellikleri (GISAXS)

incelendiginde, yani yénelime bagl isin dagihmi arastirildiginda tercih edilir.

Cizgi kolimatéri kullanilan SAXS sisteminde ise, i1sina sadece tek boyutta
sinirlandirma getirilir. Bu yUzden 1sin profili uzun fakat dar bir ¢izgi halindedir.
Isinlanan érnek hacmi nokta kolimatére goére (yaklasik 50-100 kat) daha buyuktir.
Bdylece sacilan i1sin siddeti de ayni oranda daha buylUk olur. Isin profili, nokta
kolimasyon ile olusturulan igina gére daha dar ve daha temizdir. Cizgi kolimasyonu,
seyreltik cozeltiler, sivi ¢ozeltiler gibi ydnelimden bagimsiz nano sistemler ve buyik

hacime sahip drneklerin analizi igin uygun bir sistemdir [21].

3.4. Vakum Sistemi

Bu sistemler laboratuvar tipi SWAXS cihazlarinda, 6zellikle malzemeden sacilan X—
Isinlarinin hava molekilleriyle etkilesmesi sonucu saciima profilinde istenmeyen
sacllmalari ve kayiplari 6énlemek igin kullanilir. Bu tez kapsaminda calisilan

sistemlerde hava basing degeri 1mbarr’in altinda tutulmustur.
3.5. Dedektor

Dedektorler, enerjik X-Isini fotonlarinin, dedektér aktif maddesi ile (¢esitli yollarla)
etkilesmesi sonucu, algilanmasina ve elektronik sayag¢ sistemi ile sayillmasina

yarayan temel elemanlardir.

Dedektorler, elektromanyetik dalga formundaki enerji akisini dlgilebilir hale getiren
ve belirli parametrelerle ve geometrilerle kayit edilmesini saglayan cihazlardir. ik
kez kullanilan ve en basit yapiya sahip olan dedektorler fotografik filmlerdir. Isida
duyarl filmler ile yapilan galigmalar baglangigta verimli olmalarina ragmen nicel
verilerin elde edilmesinde sinirli olanaklar sunar. Bu nedenle, daha etkin ve kolay
kullanimli pek cok bagka tir dedektérler gelistirilmistir. Bir foton, bir dedektér
kullanilarak dogrudan bir ylik grubu haline dénusturulebilir. Algilama sistemleri

temelde iki ana gruba ayrilir. Dénustirtlen fotonlarin olusturdugu her yuk grubu
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entegre edilir, bu toplam yUkl okuma sirasinda sinyal islenir ya da her bir X-Igini

fotonu kaynakli gelen yik bosalmasi dedektdrde bir gerilim atmasina dénustaralar.

Dedektérler boyutlarina gére G¢ gruba ayrilmaktadir. Bunlar sirasi ile nokta, ¢izgi ve
alan dedektérleridir. Nokta dedektdrleri bir adet algilayici elemandan meydana
gelirler. Bu tur bir dedektér, gelen fotonun enerjisini 6lgen ve foton enerjisinin
durumuna goére foton sayimlarinin histogramlarini ¢ikaran bir spektrometre olarak
ya da difraktometre sisteminde Ewald kiresi Uzerinde farkli Bragg kirinim
siddetlerini arayan bir foton sayaci olarak kullanilir. Tek boyutlu dedektorler, bir seri
aktif kanaldan olugur. Bu tur dedektérler genel olarak toz kirinimi verilerini toplamak
icin kullanmlir. Kirnnim halkalari arasindaki acilari rahatlikla &lgerler. Bu tip
dedektérlerde genelde konum duyarli gizgisel metal anot ile sagilan X-Isinlarinin
gelen X-Isini dalga boyuna sahip olanlarini algilayabilecek uygunlukta bir asal gaz
karisimi bulunur. Yani A degismeden koherent sacilan X-Isinlari fotonlari, 26’nin
dolayisi ile g’nun bir fonksiyonu olacak sekilde konuma duyarli ¢izgisel dedektérlerle
sayilir. Ana demetin konumu ve sagiima konumlarinin yapisi bilinen bir malzemeye
ait sacilma verileri ile kalibre edilmesi mutlaka gereklidir. Alan (2D) dedektorler
yuzey kirinimi, protein kristalografisi gibi birgok farkli kirnnim deneyinde yaygin

olarak kullaniimakta olup SAXS deneyleri igin de tercih edilirler [37].

SAXS deneylerinde yaygin kullanilan alan dedektérleri, CCD dedektérleri,
goérintileme levhalan (IP) ve kati hal (CMOS) dedektérleridir. Tez kapsaminda
yapilan 6lgimlerde kullanilan SWAXS sistemlerinde, HECUS sistemi icin, 1024
kanalli gizgisel konum duyarli SAXS ve WAXS dedektérleri kullanilirken, Anton Paar
SWAXS deney sistemi igin ise CMOS ve CCD dedektorleri kullaniimistir.
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4. INCELENEN ORNEKLER VE YAPILAN ANALIZLER iLE iLGiLi
SISTEMATIK BILGI

4.1. Ge nanoparcacik katkili ZnO ince filmler

Bu tez kapsaminda oncelikli olarak, p-tipi Si alttaslar Uzerinde buydtilen Ge
nanopargacik katkili ZnO ince filmler incelenmistir. ince filmlerin Gretimi ve énci
karakterizasyonlari H.U. Fizik Muhendisligi Bélimii, SNTG Laboratuvarinda Dog.
Dr. Abdullah Ceylan ve grubu tarafindan yapilmistir. Ge nanopargacik gémuli ZnO
ince filmler, ZnO ve Ge katmanlarinin ardisik puskurtilmesi ile ¢okeltildi. Reaktif
gazin, yani O2'nin ZnO katman biriktirme sirasindaki yapisal etkilerinin incelenmesi
icin, O2 kismi gaz basinci 1 mTorr, 3 mTorr ve 5 mTorr olarak ayarlanmigtir. Numune
hazirlama ve RTA islemi ile ilgili ayrintili bilgilere literattirden ayrica ulagilabilir [38].
Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalarda ise, bu ince filmlerin nano dl¢ekte yapisal
Ozellikleri ayrintisi ile incelenmeye calisiimistir. Bahsi gecen ve ilk grupta incelenen

bu ince filmler ile ilgili temel bilgiler asagida 6zetlenmistir.

En 6nemli 1I-VI bilesiklerinden biri olan ZnO, Ustin elektron mobilitesine, ylksek
eksiton baglanma enerjisine (~ 60 meV) sahip genis bant aralikli (oda sicakhiginda
3,37 eV) n-tipi bir yan iletkendir [39]. Essiz yuzey ve nano olusum 6zellikleri,
optoelektronikte ¢cok c¢esitli ve yeni ZnO uygulamalarina olanak saglar. Fotovoltaik
(gunes pilleri) ve 1s1k yayan diyotlar icin, seffaf ve iletken elektrot olabilme 6zellikleri
ile gorinur (mavi-yesil) ve ultraviyole boélgelerdeki fosforesans ve 1sik sagan
materyal olarak kullanimlari bu essiz 6zelliklerine érnek olarak verilebilir. ZnO, farkh
gazlara kargi kimyasal duyarliligi, yiksek kimyasal kararlilgi, toksik olmamasi ve
dusuk maliyeti sebebi ile gaz sensoérleri olarak da potansiyel uygulamalari olan ilk
oksit malzemelerden biridir [40]. Ayrica, ZnO Ustin kimyasal ve isil kararhligi ile

uzun dmarld cihaz uygulamalar igin de ¢ok uygundur [41].

Malzeme &zellikleri cogunlukla, hazirlama yéntemine gugli bir sekilde bagli olan
yapi ve yuzey morfolgjisi ile belirlenir. ZnO ince filmleri, darbeli lazer biriktirme, RF
magnetron puskurtme, kimyasal buhar biriktirme, sprey piroliz, elektrodepozisyon,
sol-jel islemi gibi cesitli ince film biriktirme teknikleriyle hazirlanabilir [42]. ZnO ince
filmler, glcli bag kuvvetleri, Ustlin optik kaliteleri, eksitonlarin kararhliklari, yliksek
saydamliklari, toksik olmamalari ve mikemmel piezoelektrik o6zellikleri gibi
nedenlerden 6turd teknolojik olarak ¢ok yonlu kullanim olanaklari sunarlar. Bu

nedenle disiplinler arasi alanlarda da bu malzemeler aktif olarak calisiimaktadir.
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Ekran cihazlari ve giines enerji hiicrelerindeki seffaf iletken filmler/ elektrotlar, ylizey
ve yigin akustik dalga cihazlari (SAW) ve akustik optik cihazlar, 11k yayan diyotlar
(LED) ve lazer diyotlari (LD'ler) gibi gesitli teknolojik malzemelerde de birgok

uygulama potansiyelleri vardir [43].

Gunimuzde optoelektronik aygit teknolojisinde énemli roller Ustlenen bu ince
filmlerin elektrik ve optik 6zelliklerini gelistirmek adina, farkh katki maddeleri ile
katkilamalar yapilmakta ve nano &lgekte farkli morfolojilere sahip olusumlar iceren
ince filmlerin yapi-6zellik iligkileri kontrol altina alinmaya c¢alisiimaktadir. Katkilama
islemlerinde &ncelikli amag, ylksek sicaklik atmosferinde direnci dusirmek ve
yapisal kararhligi artirmaktir. Bu sebeple de, ZnO uygulamalarinda, Ga, Al, Fe, Mg
vb. elementler dopant olarak kullanilmaktadir. Diger elementlere karsin IV. grup
elementlerin katkilanmasi, saydam iletken oksit film olarak, katkii ZnO
kullanildiginda, Si katmani iginde safsizlik atomlarinin difizyonunu &nleyebilir [44].
Bu IV. grup elementleri icinden Ge, dolayli bant araligina sahip olmasi, direkt ve
dolayh bant arasindaki enerji farkinin kiigiik olmasi (AE = 0,12eV) ve elektron-hol
cifti icin daha kuguk etkin kitleye sahip olmasi nedeni ile bant kenarlari dolaylarinda
elektronik yapiy1 ayarlamayi kolaylastirir. Yari iletkenlerde elektriksel direng, 6rgu
ve safsizlik sagilmasina bagl oldugundan, tasiyici konsantrasyonunu ayni seviyede
tutarken, safsizlik sagilma merkezlerinin sayisini azaltmak faydali olacaktir. ZnO’da
Zn bdlgesini isgal eden Ge, iki elektron Uretebildiginden, germanyum katkilanmasi,
ZnO'daki safsizlik sayisini azaltmaya yardimci olabilir. Béylece elektron yayilimi
sirasinda safsizlik sagilma olasiligi azalir [45]. Ge'nin ZnO yapisina katkilanmasi,
a-Si katmani iceren cihazlarda, oksijen kullanimina karsi zararsiz olabilir. Dahasi,
Zn oksit karigimlarini basarili bir sekilde doldurarak oksit 6rgusu aktive edilebilirse,
Ge iyonu, lll. grup safsizliklara gére daha etkili olabilir [43]. Ge, nanoboyutlu
(fraktallar) ve kendiliginden olusan Ge adaciklari (kimeler), birlestirme
potansiyeline sahip konvansiyonel Si entegre teknolojisi ile de uyumlu sonuglar
verebilmektedir. Si/Ge, 151k yayan ve isida duyarli cihazlarinin dretiminde, IlI-V
bilesenleri gibi alisagelmis optoelektronik malzemelere kiyasla daha tstun 6zellikler
sergileyebilirler [41]. Bunlarin yaninda, alttag turt, buyime sicakhgr ve ortam
atmosferi gibi kosullar da filmlerin yapisal, elektriksel ve optik 6zelliklerinde énemli

roller oynamaktadir [46].
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4.1.1. GISAXS Analizleri

Nano olcekli yapi analizlerinde, Anton Paar GmbH, GISAXS (Grazing Incidence
Small Angle X—Ray Scattering) deney sitemi (Sekil-4.1) kullanilarak sagilma verileri
elde edilmistir. Guinier analizleri, yapi model olusturma iglemleri, uzaklik dagilim
hesaplamalari, deneysel-kuramsal siddet uyum islemleri ve 3D sekillenimlerin
belirlenmesi islemleri IGOR Pro [47] ve DAMMIN [48] paket programlari yardimi ile
yapilmistir. ZnO ince film biriktirme sirasinda farkli basinglarda (1, 3 ve 5 mTorr)
kullanilan O2 gazinin ve Uretim sonrasinda Ge nano pargacik elde etmek amaciyla
kullanilan 600°C’de 60 s sure ile RTA (Rapid Thermal Annealing) isleminin,
orneklerin igcerdikleri nano olugumlarin boyut ve morfolojilerinde énemli farkliliklara

neden oldugu belirlenmistir.

Sekil-4.1. Anton Paar GISAXS deney sistemi ve 6rneklerin 6lgim asamalari ile ilgili gérseller.

Elde edilen GISAXS profilleri, [I(9)-q, (sagllma siddeti-sagiima vektérinin
blayuklugu)], Sekil-4.2-4.5'de sirasi ile verilmistir. Bu profilleri olusturan veri

analizlerinde IGOR Pro 6.37 programi etkin olarak kullaniimistir.
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Sekil-4.2. Asmade 6rnekler icin ylizey paraleli (qy) boyunca GISAXS profili.
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Sekil-4.3. RTA 6rnekler igin ylzey paraleli (qy) boyunca GISAXS profili.

Sekil-4.2-4.3'de ince film ylzeyine paralel dogrultuda gelisen nanoyapilar ile ilgili
bilgi almak Uzere o&lgulen, 1(qy)-qy verileri gorilmektedir. Bu profillerin nitel
karsilastirmasinda bile, farkli basing¢ etkilerinin RTA &rneklerde ¢ok daha fazla

oldugu Sekil-4.3’de gorilebilir.
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Sekil-4.4. Asmade 6rnekler igin yiizey normali (gz) boyunca GISAXS profili.
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Sekil-4.5. RTA 6rnekler i¢in yizey normali (qz) boyunca GISAXS profili.

Guinier yaklasiminda (ktucik q degerlerinde) SAXS sonuglari, nano olusumlarin
sekil ve boyutlari ile ilgili istatiksel ortalamalarini temsil eder. Bu boyut ve sekil
bilgileri olduk¢a kaba olup tim verilerin kullanildigi iyi bir aritim iglemi icin énemli

baslangi¢ degerlerinin belirlenmesine olanak saglar. Guinier bélgesi bilgileri basarili
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bir bicimde belirlenirse aritim islemlerinde fit sonuclari da ¢ok hassas ve gercekgi
olacaktir. Cizelge-4.1 ve Cizelge-4.2’de RTA ve Asmade ince film érneklerin icerdigi
kiresel, cubuk ve disk nano olugsumlar icin elde edilen etkin yaricap degerleri

verilmigtir.

Cizelge-4. 1. Film ylizeyine paralel (qy) sagiimalar icin elde edilen morfoloji bilgileri ve etkin yarigap

degerleri.

RTA Asmade
Etkin Yarigap | 1 mTorr | 3 mTorr | 5 mTorr | 1 mTorr | 3 mTorr | 5 mTorr
(nm)
Kiiresel 1,14 1,08 1,10 1,22 1,20 1,15
Cubuk 0,72 0,69 0,68 0,87 0,80 0,79
Disk 0,39 0,40 0,39 0,43 0,37 0,37

Cizelge-4. 2. Film yuzeyine dik (qz) saciimalar i¢in elde edilen morfoloji bilgileri ve etkin yarigap

degerleri.
RTA Asmade
Etkin Yaricap | 1 mTorr | 3 mTorr | 5 mTorr | 1 mTorr | 3 mTorr | 5 mTorr
(nm)
Kiiresel 1,89 1,79 1,77 2,22 1,89 1,73
Cubuk 1,32 1,25 1,20 1,67 1,24 1,19
Disk 0,75 0,59 0,58 1,05 0,64 0,59

Oncelikli olarak elde edilen sagiima desenlerinden yola ¢ikilmis Guinier analizleri
yardimi ile uygun form faktérleri olusturulmus ve ardindan 1(q)-q grafigine fit
islemlerine gecilmistir. Bu iglemler IGOR.Pro 6.37 programi yardimi ile yapilmigtir.
Fit islemi sonucunda elde edilen yapisal parametrelerin anlamli olmalari igin izlenen
sureg, oldukga yorucu ve zahmetlidir. Her bir yapisal parametre, 6nceden anlamli
goriinse bile, hata oranlari ¢ok iyi takip edilerek, her bir parametre tGizerine aritim
islemi defalarca tekrarlanmalidir. Aritim parametrelerinin yaninda, belirlenen
yapinin guvenilirligini veren y2 degeri 7 degerinden kicuk olmalidir. Birgok modelin
kullanildi§i aritim surecinden sonra en uygun yapi modelinin, ylzey paraleli (qy)
boyunca &lgilen GISAXS egrilerinden, islem gérmemis (Asmade) 6rnekler igin
tiniform elipsoit RTA islemi ile tavlanan 6rnekler icin ise eliptik silindir modeli
oldugu belirlenmistir. Yizey normali (qz) boyunca 6élgtlen GISAXS egrilerinden ise,
Asmade drnekler icin elipsoit ve eliptik silindirin kombinasyonu, RTA érnekler igin

ise elipsoit sekillenimli nano morfolojiler oldugu belirlenmistir.
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Esitlik (4.1)-(4.8) ile aritim sonunda ulasilan Uniform elipsoit ve eliptik silindir nano

morfolojiler ile ilgili matematiksel ifadeler verilmigtir.

1) Uniform Elipsoit Modeli

Bu modele ait yapisal parametreler, form faktori

o Al

P(q) ve hacim (V) bilgisini icerecek sekilde asagida

SLD elipsoit )

ifade edilmigtir.
SLD matris

Form faktéru P(q), Esitlik (4.1)’de verilmigtir.

P(Q) = 5" (et = Pmat)? Jy F2lary (1 +x*(v2 = DV2dxtbkg  (4.1)
Burada f, sacilma genligi, p.. Ve pmat Slirastyla elipsoit ve matrisin elektron
yogunluklari olup, aritimda SLD ile kodlanan (Scattering Length Density)
parametreleri ile belirlenir. bkg ise alt fon sagiimaya karsilik gelir. Form faktérindn
karesi sacilma siddeti ile orantilidir. Oranti kat sayisi “Skala” ¢arpani ile belirlenir.
Malzeme igindeki nano olugum sayisi ne kadar fazla ise bu skalanin parametresi de

o kadar buyuk olur.

Uniform elipsoitin hacmi,

4
Vo = ?ﬂrarb2 vev = ;—a (4.2)
b

esitligi ile verilir.
2) Eliptik silindir Modeli
Eliptik silindirler igin saciima siddeti Esitlik (4.3) ile ifade edilir.
I(q) = Skala - [ Weq [q,a(1 - XZ)%] $2 (%) dx + bkg (4.3)

ile verilir. Bu esitlikte,

Wes(a,2) = = [7A% [qaCE + 2 cos(y))?]dy (4.4)
A =2]1(D)/t (4.5)

Yapisal parametre ve sacgilma vektdrt buydkligine bagli

fonksiyonlardir. Ayrica, J;(x) birinci dereceden Bessel b
fonksiyonudur. Modelde silindir olusumun uzunlugu h, ’
kiiclk yaricapi a ve blyuk yarigap b’dir. Eliptiklik geometri, - h — 5

Esitlik (4.6)’daki gibi bir oran ile ifade edilir.

44



Hacim ve etkin yarigap degerleri, sirasiyla Esitlik (4.7) ve Esitlik (4.8) ile

verilmektedir [21].

Fit iglemleri sonucunda elde edilen yapi

gorilmektedir.

Cizelge-4.3. Asmade 6rneklerde gy boyunca elde edilen sagiima verilerinin fit ve aritim iglemleri

v=§>>1 , b=va

sonucunda ulagilan yapisal parametreler.

parametreleri

(4.6)

(4.7)

(4.8)
Cizelge-4.3-4.6'da

Elipsoit 1 mTorr 3 mTorr 5 mTorr

ra(nm) 0,84 0,81 0,81

ro (nm) 4,11 4,07 3,60
SLD elipsoit (A2) 2,26x106 8,66x10° 6.74x10°
SLD matris (A2) 1,02 x10°° 3,32x10° 3,78x10°

Cizelge-4.4. RTA o6rneklerde qy boyunca elde edilen sacgilma verilerinin fit ve aritim islemleri

sonucunda ulasilan yapisal parametreler.

Eliptik silindir 1 mTorr 3 mTorr 5 mTorr
Kiglk yarigap (a) (nm) 0,68 0,70 0,69
Baylk yarigap (b) (nm) 1,34 1,27 1,29

Uzunluk (h) (nm) 3,30 2,84 2,62
SLD silindir (A-2) 7,91 x10® 8,27 x10° 8,54 x10°
SLD matris (A2) 3,73x10° 3,16 x 105 3,13x10°

Cizelge-4.5. Asmade drneklerde gz boyunca elde edilen sagiima verilerinin fit ve aritim iglemleri

sonucunda ulasilan yapisal parametreler.

Elipsoit 1 mTorr 3 mTorr 5 mTorr

ra(nm) 2,50 0,68 0,71

rb (Nm) 7,76 2,26 2,14
SLD elipsoit (A?) 5,27x10° 1,37x10° 1,05x10°
SLD matris 1 (A?) 1,31x10° 2,49x10° 2.15x10°

45




Eliptik silindir 1 mTorr 3 mTorr 5 mTorr
Kigik yarigap (a) (nm) 6,35 4,07 2,28
Biaylk yarigap (b) (nm) 10,54 6,47 3,58

Uzunluk (h) (nm) 10,67 9,64 7,66
SLD silindir (A-2) 2,57x10° 4,05x10° 1,65x10°
SLD matris 2 (A2) 7,02x10° 6.89x10° 4,97x10°

Cizelge-4.6. RTA o6rneklerde gz boyunca elde edilen sacgilma verilerinin fit ve aritim islemleri

sonucunda ulasilan yapisal parametreler.

Elipsoit 1 mTorr 3 mTorr 5 mTorr

ra(nm) 1,54 1,06 0,98

ro (Nnm) 5,42 4,10 3,51
SLD elipsoit (A?) 3,49x10° 9,56x106 4,14x10
SLD matris (A?) 8,57x106 2,83x10°° 2,05x10°

Cizelge-4.3-4.6’da verilerin etkin yarigcap degerleri i¢in hassasiyet, +£0,07 — 0,10 nm
SLD degerleri icin ise, +0,1x 107°—0,6 x 10~ A~2 araliginda degismektedir.
Farkl elektron yogunluklarina sahip olan olusumlarin hesaplanan uzaklik dagihm
histogramlari (P(r)) Sekil-4.6-4.9’da verilmistir. Bu histogramlar nano olusumlarin
birbirlerine gére uzakliklari, maksimum boyutlari ve tniform dagdilimlar hakkinda
bilgiler icermektedir. Histogram bilgileri tst yatay ve sag diisey eksenlerde olup, sol
disey ve alt yatay eksen saciima verileri ile elde edilen uyum grafigini

gOstermektedir.
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Uzaklik (A)  En olasi pargacik yarigapi
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Sekil-4.6. 1mTorr, 3mTorr ve 5mTorr gy Asmade igin fit islemi, P(r) grafigi ve en olasi sekillenim.
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Sekil-4.7. 1mTorr, 3mTorr ve 5mTorr gy RTA icin fit islemi, P(r) grafigi ve en olasi sekillenim.
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Sekil-4.8. 1mTorr, 3mTorr ve 5mTorr gz Asmade igin fit islemi, P(r) grafigi ve en olasi sekillenim.
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Sekil-4.9. 1mTorr, 3mTorr ve 5SmTorr g RTA igin fit islemi, P(r) grafigi ve en olasi sekillenim.
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P(r) histogram ve sacilma siddet verilerinden yola c¢ikarak, DAMMIN programi
yardimi ile nano olusumlarin 3D sekillenimleri (Sekil-4.10,Sekil-4.11) elde edilmistir.

AS-MADE RTA
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Sekil-4.10. ZnO:Ge filmlerde yuzey taramasi sonucu basing artisinin sekillenim ve boyuta etkisi.

AS-MADE RTA
68 A 70 A
P

Basing artig

d U

107 A 102 A

Sekil-4.11. ZnO:Ge filmlerde derinlik taramasi sonucu basing artisinin sekillenim ve boyuta etkisi.

Elde edilen bu tg¢ boyutlu yapi bilgileri, elektron yogunlugu diizeyinde bilgiler iceren

oldukga degerli bilgilerdir.
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4.2. Hidrojenlendirilmis Amorf Silisyum Altoksit ve Hidrojenlendirilmig
Nanokristal Silisyum Altoksit

Tez kapsaminda incelenen, ikinci grup olarak tanimlanan ince film érnekler, kristal
ve amorf yapiya sahip silisyum nano olusumlar icermektedir. Bu gruptaki ince
filmler, Dog.Dr. Akin Bacioglu ve aragtirma grubu tarafindan tretilmigtir. Kullanilan

malzeme ve Uretilen filmlerle ilgili temel bilgiler agsagida verilmistir.

Kristal yapili silisyumda, her bir silisyum atomu dért komgu atoma kovalent bag ile
baghdir. Batin baglarin bag uzunluklari ve baglar arasindaki acilar birbirine esittir.
Uzun erimde diizenli atomik dizilis kristal yapiyr meydana getirir [49]. ince film amorf
silisyumlarda ise uzun erimde dizenli atomik dizilis olmamakla birlikte tamamen
dizensiz yapi tanimlamasi da yapilmaz. Kristal ve amorf silisyumdaki kovalent
baglar oldukga benzerdir. Ayni komsu atom sayisina, ortalama bag uzunluguna ve
bagd acisina sahiptirler. Bu benzerlik kristal Si ve amorf Si'nin benzer elektronik
yaplya sahip olmasina da neden olur. iki farkh faz (kristal-amorf) bir arada
bulunuyorsa bu durumda ortaya ¢ikan yapisal bozukluklarin ya da farklh olugsumlarin

elektronik yapiya etkileri Sekil-4.12'de 6zetlendigi gibi ¢ok farkli olabilecektir [50].

Atomik Yapi Elektronik Ozellikler

Baglanma bozuklugu  Band kuyrugu,
lokalizasyon, sagilma

Yapisal kusurlar Band aralifjinda

elektronik durumlar
Alternatif baglanma Elektronik olarak
konfiglirasyonu Uyarnilan yan kararli
durumlar
»—o—#
e L S
w / &

Sekil-4.12. Silisyum yapida mevcut olan atomik 6zellikler ve bunlara bagli gelisen elektronik
Ozellikler [50] .

Amorf yapilarin dogasi geregi, hidrojenlendirilmis amorf silisyumlar, kristal yapidaki
silisyumlardan oldukga farklidir. Bu yapisal farkhliklar ve elektronik 6zellikler Sekil-

4.13 yardimi ile agiklanmaya calisilacaktir.
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Sekil-4.13. (a) Kristal silisyum (b) Hidrojenlendirilmis amorf silisyum yapinin 2D atomik gosterimi
(Kiresel topguklar yapinin aynen devam ettigini gdéstermektedir) [51].

Kristal yapiya karsilik cizilen $ekil-4.13a yardimi ile kendini periyodik olarak tekrar
eden birim hicre agik bir sekilde ayirt edilebilir. Buna karsin Sekil-4.13b’de
goraldiugu gibi amorf Si bu tlirde diizenli bir yapiya sahip degildir. Bununla birlikte,
atomik Olcekte lokalize olmus yapi bélumlerinde, kristal silisyum yapi ile ilgili bir
benzerlikler de bulunmaktadir. Amorf yapidaki atomlar ¢cogunlukla dért komsu ile
kovalent bag yapmaktadir. Bununla birlikte, amorf silisyumdaki bag acilarinda ve
bag uzunluklarinda kugik sapmalar olusur. Bu sapmalar nedeniyle lokalize olan
dizgln yapi, atomlar arasindaki uzaklik birka¢ atomluk mesafeyi astiginda yani
uzun erimde ortadan kaybolur. Periyodik bir yapi yerine artik rastgele, dizensiz bir
atomik agdan bahsedilir. Amorf silisyumun bu rastgele aginda ortaya c¢ikan kusurlar,
komsulari ile sadece U¢ kovalent bada sahip olan silisyum atomlari tarafindan
olusturulur. Dérdinct bag, pasiflestiriimis kopuk bag adini alir [52]. Hidrojen
atomlarinin amorf silisyum atom agina katilmasiyla birlikte hidrojen atomlari, kopuk
silisyum atomlari ile bag olusturdugunda kopuk bagdlar pasifize edilir. Béylece, amorf
silisyumdaki aktif kusur yogunlugu azaltilarak, optoelektronik uygulamalar igin daha
elverigli amorf silisyum (a-Si:H) malzemeler elde edilir [50]. Hidrojenlendiriimis
amorf silisyum ince filmler, 70’li yillarin ortalarinda ortaya c¢ikti§gi andan itibaren,
glnes pillerinde sogurucu malzeme olarak yaygin bir sekilde kullaniimaktadirlar. a-
Si:H'ye olan ilgi, solar spektrumun g&rindr arahdinda yuksek absorbsiyon
katsayisina ve diguk iglem sicakhidina yol actigi igin diguk maliyetli alttas kullanim

olanagi ile baglantihidir.
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Amorf ve kristal Si yapinin iki fazli karisimindan olusan hidrojenlendiriimis
nanokristalin silisyum film, malzemenin farkli heterojen dogasindan kaynaklanan
ilging fiziksel 6zelliklerini de beraberinde getirir [53]. Tabaka buyimesi sirasinda,
nano kristalit olusumu, amorf yapi denilen kulucka fazindan sonra, amorf matris
icinde kristalin fazda ¢ekirdeklenme ile baglar. Devam eden katman birikiminde
kristalit kimeleri, doymus bir kristalin boyuta ulasilana kadar blyur (kristallesme
fazi). Bu blUylme ve doygunluga ulasma evresi, fiziko-kimyasal biriktirme
kosullarina oldukga baglidir. Genel olarak, bu yapilanmanin atomik hidrojen varhgi
ile dogrudan etkilendigi séylenebilir. Hidrojen ile gaz seyreltmesinin bir fonksiyonu
olarak, kulugka (matris) ve kristallesme fazi Sekil-4.14’de gdsterilmistir. Kulugka fazi
ve kristalizasyon fazi optoelektronik malzeme 6&zellikleri igin blylk &nem

tasimaktadir.

5 Wl 1Y pe-sicH {5
£ = c-Si fraksiyonu fi /4 ~f’}\\{ i}9
g ~ WAL INTZE D
; a-Si:H \V‘\y kristallesme :
E

kulugkafa; Ly -\LV :
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Hidrojen seyreltmesi dy=(H,/SiH,)

Sekil-4.14. Mikrokristal silisyumun buyime parametreleri ve ara fazlar [56].

Optik bant araligini asan enerjiye sahip fotonlar film katmaninda absorblanir. uc-
Si:H'deki optik absorpsiyon, hem amorf hem de kristalin yapinin sogurucu
etkisinden kaynaklanmaktadir. a-Si:H ile karsilastirildiginda, yuksek ener;jili
fotonlarin (hv > 1,7 eV) absorpsiyonu, c-Si fraksiyonunun dolayli bant arali§i sebebi
ile daha dusikken, dusuk enerjili fotonlar igin, pc-Si:H tarafindan sogurma, daha

kiicik bant araligi nedeniyle (dolayli olsa da) nispeten daha yUksektir.

Me-Si:H’nin bazi avantajlarindan bahsedilecek olursa, sirasi ile su bilgiler verilebilir.
ince film formundan mikrokristalin silisyumun malzeme maliyetleri, c-Si plaka
formundaki malzeme ile karsilastirildiginda gok dustktiir. ince film silisyumu dusiik
sicaklikta bir islem ile ¢okeltildiginden bu durumda dusik maliyete neden

olmaktadir. Kristal Si yapilari a-Si:H ile karsilastirildiginda hv =2 eV'nin Gzerinde
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dusUk bir optik absorpsiyona sahiptir. Bu enerji araliginda, pencere katmanlarindaki
foton kaybi1 6nemli olabilir. a-Si:H ile karsilastinldiginda pc-Si:H katkili katmanlarin
elektriksel 6zellikleri aygit yapimi bakimindan daha uygundur. Bunun nedeni ise

daha verimli bir bicimde katkilanabilir 6zellikte olmalaridir [54].

Yeni elektro-optik cihazlarda potansiyel uygulamalari sebebi ile nanokristalin yari
iletken malzemeler, son zamanlarda yogun arastirma kapsaminda tutulmaktadir.
Son zamanlarda puskirtme, lazer-kimyasal buhar ¢éktirme (L-CVD), iyon
implantasyonu, plazma destekli kimyasal buhar ¢éktirme (PECVD) yéntemi gibi
bircok teknik, silisyum nitriir veya oksit matrisi icine gémulmus nanokristalin Si
iceren ince filmlerin hazirlanmasi i¢in yaygin olarak kullaniimaktadir [55]. pc-SiOx:H
mikro-nanokristal silisyum ve bu fazin iginde barindirdigi hidrojenlendirilmis amorf
silisyum-oksijen alasimin bir araya gelerek iki farkli fazin olusturuldugu yapinin
genel goésterimidir [56]. Bu iki faz, ¢cok amacgh kullanim &zelliklerine nanoskopik
malzemelerin elde edilmesine olanak tanir. pc-Si:H fazi yiksek elektriksel iletkenlik
Ozelligi saglarken, a-SiOx:H fazi saydamligi artirarak malzemenin kiricilik indisini
distrmektedir [57]. Katkil mikrokristalin silisyum oksit (uc-SiOx:H), elektron-hole
ayrimi icin sogurucu tabaka boyunca vyeterli yerlesik potansiyel (built-in)
olustururken, dusik optik absorpsiyona ve disik kirllma indisine sahip oldugu igin
bilimsel olarak ilgi géren bir malzemedir [58]. a-Si:H ile kiyaslandiginda pc-SiOx:H
filmler ylUksek elektriksel iletkenlik, genis bant araligi ve dusik optik sogurma gibi
cesitli avantajlara sahiptir. Kisa dalga boyu bdlgesinde katkilanmis tabakalarda
sogurma kaybi pc-SiOx:H filminin kullaniimasi ile daha da azaltilabilir [59].
Nanokristal silisyum altoksit 6rnekleri oda sicakliginda Iiminesans 06zelligi
gOstermektedir ve bu sayede Uretilen malzeme elektronik, optik ve optoelektronik
acidan silisyum tabanl aygitlarda genis kullanim alani bulmaktadir [56]. Silisyum
oksit ince filmlerinin 6zellikleri katkilanmadan ve oksijen igeriginin degistiriimesinden
dogrudan etkilenir. Optik bant araligi, kiricilik indisi ve iletkenlik, filmin olusumu
sirasinda degisen giris gaz oranlari ile genis bir aralikta degistirilebilir [60]. Bu
filmlerin  goérinir bdlgede fotoluminesans Ozelliklere sahip olmasi Si

nanokristallerinde kuantum boyut etkilerinden dolayidir [55].

Genis bant araligina sahip olan silisyum oksit (SiOx:H), fotovoltaik uygulamalar igin

6nemli bir arastirma konusudur. Bu nedenle ginimuizde amorf (a-Si:H) ve
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nanokristal (nc-SiOx:H) silisyum oksit filmlerin elektriksel, optik ve yapisal

Ozelliklerinn arastiriimasi dikkat ¢ekicidir.

Hidrojenlendirilmis nanokristal silisyum altoksit (nc-SiOx:H; x < 1) 6rnekler, plazma
destekli kimyasal buhar biriktirme sisteminde (PECVD), yiiksek oranda hidrojen (Hz2)
ile seyreltilmis, silan (SiH4) ve karbondioksit (CO2) gaz karisiminin, 13,56 MHz radyo
frekansi (RF) plazmasi yardimiyla, cam ve kristal silisyum alttaslar Gzerine Dog¢.Dr.
Akin Bacioglu ve galisma grubu tarafindan bayuttlmuastir. RF gi¢ yogunlugu 62
mW/cm?, vakum kazani toplam basinci 1900 mTorr ve alttas sicakligi 150°C’'de
sabit tutularak tG¢ kime érnek hazirlanmistir. Hidrojen seyreltme oranlari, % 90, 95,
99 olarak secilmigtir [56]. Cok katl a-SiOx:H ince filmi ise, RF gu¢ yogunlugu 21
mW/cm?, alttas sicakligi 350°C’de sabit tutularak hazirlanmistir. X-Isini gegirme
modundaki SAXS 6lgimleri, laboratuvar donanimlarindan HECUS-SWAXS sistemi
ile, ylzey ve ylzeye yakin derinligi taramak icin yapilan GISAXS élgimleri ise Anton
Paar GmbH GISAXS deney sistemi ile yapilmistir. Bu &6rneklerin hazirlanma

parametreleri Cizelge-4.7 ve Cizelge-4.8’ de verilmistir.

Cizelge-4. 7. K6, K15, K23 ve K28 kodlu érneklerin hazirlanma parametreleri.

K6 K15 K23 K28
SiH4 akisi 1 5 10 10
CO: akisgi 1 10 1 8
H2 akisi 100 100 101 101
[O] at.% 10,3 9,4 3,8 4,3
[H] at.% 3,9 4,9 9,3 51
Xc (%) 1,2 19,0 12,0 8,0
Kalinlik (nm) 215 266 404 455

Cizelge-4. 8. CKSiOx8 kodlu 6rnegin hazirlanma parametreleri.

Malzeme | Kalinlik (nm) r(CO2) [O] at.%
Katman 3 a-SiOx:H 76 0,8 43
Katman 2 a-SiOx:H 115 0,6 27
Katman 1 a-SiOx:H 153 0,8 43

4.2.1. SAXS Analizleri
K6, K15, K23, K28, CKSiOx8 kodlu drneklerle ilgili SAXS profilleri [I(q)-q] ve elde
edilen Guinier bélgesi analiz sonuclari, sirasi ile Sekil-4.15 ve Cizelge-4.9'da

verilmistir.
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Sekil-4.15. K6,K15,K23,K28 ve CKSiOx8 kodlu érneklerin SAXS profili.

Cizelge-4.9'da o6rneklerin kuresel, cubuk ve disk nano olusumlar icin etkin

yarigaplari verilmistir.

Cizelge-4. 9. K6, K15, K23, K28 ve CKSiOx8 kodlu ¢rneklerinden elde edilen morfoloji bilgileri ve
etkin yaricap degerleri.

Etkin Yarigap K6 K15 K23 K28 CKSiOx8
(nm)
Kiiresel 35,23 50,82 54,63 54,73 36,63
Cubuk 25,42 31,04 35,42 38,24 24,81
Disk 17,15 14,91 18,54 20,21 13,91

Saciima verilerinden yola ¢ikilarak daha énce de bahsi gegen yollarla uygun form
faktorleri olusturulup, ardinda I(q)-q fit islemlerine gegilmistir. Fit igslemleri sonucunda
en iyi uyumlu model veren yapisal modeller ve aritilan yapi parametreleri Cizelge-
4.10-4.14’de verilmistir.

3) Silindir Modeli
Bu modele ait yapisal parametreler, form faktéria P(q)
ifadesi ile Esitlik (4.9)- (4.11)'de tanimlanmigtir.

L=2H
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__ Skala g 2 .
P(q) = T JZf%(q @) sin ada (4.9)
f(d, 00 = 2(psiL — Pmat)VeitJo (aH cos @) 22 (4.10)
Silindirin hacmi,
Vi = mr2L ve jo(x) = sin(x) /x (4.11)

esitligi ile verilir.
Burada, r silindirin yaricapi, L (2H) silindirin uzunlugu, jo ve J1 Bessel
fonksiyonlaridir. a, silindirin (boylamasina) merkezi ekseni ve sacgilma vektéri q

arasindaki agi olarak tanimlanir. a Gzerinden alinan integral, silindirin g'ya gére olasi

tim yonelimlerinde form faktérinin ortalama dederini vermektedir.

4) Kiire Modeli
r yarigapli kiire modeline ait yapi parametreler, form faktori e
P(a) N

. _ 2
P(q) _ Sk‘z;lla [3V(Ap)(sm((;;:))3 qr cos(qr)] n bkg (41 2)

ile verilir. Ap = pyiire — Pmat.» @lgilanan elektron yogunlugu farki olup ayni zamanda

aritilan SLD parametreleri farkina karsilik gelir.

Ap = SLDg;ekirdek — SLDpat (4.13)

5) Degisken Yarigaph Cekirdek-Kabuk Modeli

Bu tipteki kiiresel parcaciklarin form faktéri ¢ekirdek-kabuk
yapisinin geometrik parametreleri kullanilarak hesaplanir.
Kiresel pargaciklar, sabit kabuk kalinhgina (t) sahip olup, i¢
yarigaplari degisen olusumlari ifade eder. Yani polidispers

morfoloji s6z konusudur. Pm
Polidispersite= ri (0? dagihmin varyansi ve r. ortalama gekirdek yarigapi) ile

tanimlanir. p.: gekirdek elektron yogunlugu, py.:kabuk elektron yogunlugu ve p,, ise
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parcaciklarin icinde bulunduklari matris elektron yogunluklarina karsilik gelen

sembollerdir.
6) Fraktal Yapi Modeli
Saciima siddeti I(q),

I(q) = P(q)S(q) + bkg (4.14)

P(q) = $VpAp*F(qR,)? (4.15)
ile verilir. Fraktal yapi modelinde form faktéri yaninda S(q) yapi faktori de (Esitlik
(4.14)) siddet ifadesinde ¢arpan olarak yerini alir. Mikro kiimelenmenin olusumunda
fraktal yapi etkindir. Yani kuresel nano olugumlar birbirleri ile etkilesim halinde olup

buylk boyutlu kimeler olugturmusglardir.

Burada, P(q) yaricap! Ro, kesirsel hacim fraksiyonu ¢, elektron yogunluk farki Ap
olan, i¢ yarigapi degisken ¢ekirdek-kabuk modeline sahip kiresel fraktal birimin form
faktéridar. Yani degisken yarigaph kiresel model fraktal yapinin birimi olarak
tanimlanir. Kiresel yapi taslari, fraktal kimeler olusturmak Gzere toplanir. Fraktal
kimelenmeler arasi mesafe olarak ifade edilen “korelasyon uzunlugu” ayni

zamanda kiime buyukliginin de (yani ¢apinin da) bir élgtsudar [17].

Cizelge-4. 10. K6 6rnegi ile ilgili fit ve aritim islemi sonucunda ulasilan yapisal parametreler.

Elipsoit Yapisal
Parametreler
ra(nm) 26,36
rb (Nm) 55,52
SLD elipsoit (A?) 1,33x106
SLD matris 1 (A2) 6,03x106
Silindir Yapisal
Parametreler
Silindir yarigcapt, r (nm) 2,91
Uzunluk (L) (nm) 18,02
SLD silindir (A-2) 1,87x10°
SLD matris 2 (A2) 9,78x106

57



Cizelge-4. 11. K15 6rnegi ile ilgili fit ve aritim islemi sonucunda ulasilan yapisal parametreler.

Fraktal Birim Yapisal
Parametreler
Blok yarigap, R (nm) 11,74
Fraktal boyut 3,55
Korelasyon uzunlugu (nm) 21,02
SLD fraktal birim (A-2) 9,02x1077
SLD matris 1 (A2) 9,48x106
Ug fraktal Yapisal
birimli kiire Parametreler
Rsar (nm) 40,77
SLD kiire (A?) 5,54x10%
SLD matris 2 (A2) 3,15x10®

Cizelge-4. 12. K23 6rnegi ile ilgili fit ve aritim islemi sonucunda ulagilan yapisal parametreler.

Degisken Yarigapli Yapisal
Cekirdek-Kabuk Parametreler
Cekirdek yaricapi, 63,86

re (nm)
Polidispersite 0,34
Kabuk kalinhgi, t (nm) 0,56
SLD cekirdek (A?) 5,77x107
SLD kabuk (A?) 4,34x104
SLD matris (A2) 2,36x106

Cizelge-4. 13. K28 6rnegi ile ilgili fit ve aritim islemi sonucunda ulasilan yapisal parametreler.

Degisken Yarigapli Yapisal
Cekirdek-Kabuk Parametreler
Cekirdek yarigapi, 65,61

re (nNm)
Polidispersite 0,30
Kabuk kalinhgi, t (nm) 0,77
SLD cekirdek (A?) 8,20x10”7
SLD kabuk (A?) 4,31x10*
SLD matris (A2) 3,36x10°
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Cizelge-4. 14. CKSiOx8 6rnegi ile ilgili fit ve aritim islemi sonucunda ulagilan yapisal parametreler.

Fraktal Birim Yapisal
Parametreler
Blok yarigap, R (nm) 6,57
Fraktal boyut 2,98
Korelasyon uzunlugu (nm) 58,68
SLD fraktal birim (A-2) 3,04x107
SLD matris 1 (A2) 9,62x106
Alti fraktal Yapisal
birimli kiire Parametreler
Rsaf(nm) 45,98
SLD kiire (A?) 6,02x10°
SLD matris 2 (A2) 3,34x10®

Nano olusumlarin uzakhk dagilim histogramlari P(r) ve DAMMIN programi

kullanarak elde edilen nano olusumlarin 3D sekillenimleri Sekil-4.16-4.20’de

verilmigtir.
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Sekil-4.16. K6 6rnegi icin yapilan fit islemi, P(r) grafigi ve en olasi sekillenim.
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Sekil-4.17. K15 6rnegi icin yapilan fit islemi,P(r) grafigi ve en olasi sekillenim.
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Sekil-4.18. K23 6rnegdi icin yapilan fit islemi,P(r) grafigi ve en olasi sekillenim.
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Sekil-4.19. K28 6rnegi icin yapilan fit islemi,P(r) grafigi ve en olasi sekillenim.
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Sekil-4.20. CKOx8 6rnegi icin yapilan fit islemi,P(r) grafigi ve en olasi sekillenim.
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Sekil-4.21. Nano olugumlarin sekillenimleri ve maksimum boyutlari.

Elde edilen nanoskopik bulgular, hidrojen seyreltme isleminin nanoyapi Uzerinde
etkin oldugunu cok net gdstermektedir. Sekil-4.21’de bu etki aritilan modeller

yardimi ile gorsel olarak ifade edilmeye calisiimistir.
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4.2.2. GISAXS Analizleri

Gegirmeli X-Isini sagiima yéntemi ile elde edilen olugsum morfoloji bilgileri en iyi olan
CKSiOx8 6rnegdi GISAXS analizleri i¢cin en uygun 6zelliklere sahiptir. Aslinda diger
ince filmlerde GISAXS ile incelenebilcek malzemelerdir. Bununla birlikte zaman
siniri da oldugu icin Avusturya-Graz’da bu gruptaki érneklerden sadece CKSiOx8
ornegdi incelenebilmistir.

CKSIiOx8 0&rneginin yuzey paraleli (qy) ve yuzey normali (gz) boyunca d&lgllen

GISAXS egrilerinden elde edilen saciima siddetleri $ekil-4.22-4.23'de verilmistir.
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Sekil-4.23. CKSiOx8 6rnegi icin ylizey normali boyunca GISAXS profili.
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Etkin yaricaplari Cizelge 4.15’de gérilmektedir.

Cizelge-4. 15. CKSiOx8 ince film ylzeyine paralel (qy) ve film ylzeyine dik (qz) sagilmalar i¢in elde

edilen morfoloji bilgileri ve etkin yaricap degerleri.

Etkin Yarigap (nm) dy gz
Kiiresel 2,26 1,44
Cubuk - 0,85
Disk - 0,27

Ardindan elde edilen sacilma desenlerinden yola ¢ikilarak, uygun form faktorleri
olusturulup, I(q)-q grafigine fit islemlerine gecilmistir. Bu islemler yine IGOR.Pro 6.37
programi ile yapiimistir. Elde edilen sonuglara goére, ylzey paraleli boyunca 6lgulen
GISAXS egrileri igin elipsoit ve kiire modellerinin bir arada oldugu belirlenirken,
yuzey normali igin ise elipsoit yapi modelinin gegerli oldugu ortaya ¢ikmistir. Bu

modellere ait yapisal parametreler 6nceki 6rnek analizlerinde verilmistir. Bu nedenle

bilgilerin tekrarina gerek duyulmamistir.

Cizelge-4. 16. CKSiOx8 6rnegi icin gy boyunca elde edilen fit ve aritim islemi sonucunda ulasilan

yapisal parametreler.

Cizelge-4. 17. CKSiOx8 6rnegi icin gz boyunca elde edilen fit ve aritim islemi sonucunda ulasilan

yapisal parametreler.

Elipsoit Yapisal
Parametreler
ra(nm) 1,93
ro (nm) 3,31
SLD elipsoit (A2) 2,15x106
SLD matris 1 (A2) 3,00x107
Kiire Yapisal
Parametreler
Kire yarigapi,r (nm) 5,62
SLD kiire (A?) 1,91x10”7
SLD matris 2 (A2) 6,86x107

Elipsoit Yapisal
Parametreler
ra(nm) 2,23
rb (NM) 3,59
SLD elipsoit (A2) 1,16x10°°
SLD matris1 (A?2) 8,30x107
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Nano olusumlarin uzakhk dagilim histogramlari P(r) ve DAMMIN programi

kullanarak elde edilen nano olusumlarin 3D sekillenimleri Sekil-4.24-4.25’de

verilmigtir.
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Sekil-4.24. CKSiOx8 6rnegdi qy icin yapilan fit islemi, P(r) grafigi ve en olasi sekillenim.
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Sekil-4.25. CKSiOx8 érnegi q: icin yapilan fit islemi, P(r) grafigi ve en olasi sekillenim.
GISAXS analizlerinin ne kadar énemli oldugu ve SAXS ydntemi icin elde edilen
yapisal parametrelere ve 3D sekillenimlere gbére ¢ok daha hassas sonuglar verdigi
rahatlikla gorulebilir. Bu farki anlamak igin Sekil-4.21’de gérilen CKSiOx8 kodlu
olusum morfolojisi ile Sekil-4.24-4.25'de verilen morfolojilere odaklanmak yeterlidir

(Sekil-4.26).
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Sekil-4.26. CKSiOx8 6rnegi icin uzaklik dagihm grafikleri ve sekillenimleri.

Ozellikle film yiuizeyi tarandiginda qy boyunca elde edilen nanoyapi morfolojileri ve

bu olusumlarin tGniform P(r) dagilimlarinin Gniform olusu agik¢a gérilmustir.
4.3. Poli (kloro-p-ksililen) (Parilen-C) ve Altin nano kristal ince filmler

Bu tez kapsaminda Ug¢iincl grupta incelenen Parilen temelli ince filmler ile altin nano
kristal ince filmler Gazi Universitesi Kimya Bélimi égretim Uyelerinden Dog. Dr.
Gokhan Demirel ve ekibi tarafindan uretilmistir. B&lum 4.3’den itibaren bu filmler ile
ilgili temel bilgiler verilmeye calisiimisgtir.
Parilen, para-siklofan dimerini (di-para-xylylene:DPX) kullanarak ¢oktirdlen,
termoplastik polimerlerin genel adidir. Benzersiz 6zelliklere sahip bu polimerler
1947'de Manchester Universitesi bilim insanlarindan Dr. Michael Mojzesz Szwarc
tarafindan kesfedilmis ve 1965'te “Union Carbide Corporation” tarafindan

ticarilestirilmistir [61].

Parilen, polimer olusumu kendiliginden (self assembled) baslayarak, hi¢bir ¢ézicl
madde, katalizér ve sonlandirici gruba ihtiyag duymadan, kendiliginden sonlanan

bir polimer malzemedir. Genel olarak, kaplama amach kullanilan polimerlere
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kiyasla, parilenin elektriksel 6zellikleri yalitkanlik agisindan ¢ok daha iyidir. Buyuk
6zdirenci, dusik kayip faktéri ve kugik dielektrik sabiti vardir. Dielektrik sabitinin ve
kayip faktérinun artan frekansa duyarsiz olmasi dnemli avantajlarindan biridir.
Yuksek dielektrik gtict ve gesitli ortamlardaki elektriksel kararliligi ile parilen yapilar,
benzersiz yalitim &zelliklerine sahiptirler. 1 pm kalinhginda parilen igin kiriima
gerilimi 200 voltun tzerindedir. Bu gerilim degeri, yiuksek elektrik direncine 6rnek

olarak verilebilir [62].

Parilen malzemeler ayrica, ince film kaplamalarda Ustiin mekanik dayaniklilik ve
esneklik 6zelliklerine de sahiptirler [62]. Malzemenin mekanik saglamligi, yuksek
Young modulu ile iligkilendirilebilir. Béylece, dengeli ve tekrar kullanilabilen mikro
akigkan cihazlar dretimi icin son derece elverigli malzeme 6zellikleri saglarlar [63].
Daha ayrintih bir sekilde aciklamak gerekirse, filmin polimerizasyonu oda
sicakhginda alttas yizeyinde kendiliginden gergeklestigi icin, uygulama esnasinda
Isil veya mekanik geriime meydana gelmez. Bu nedenle, kaplanan malzemelerin
orijinal performans parametreleri esas itibariyle kaplama igleminden etkilenmez.
Kuruma veya kurutma dénguleri sirasinda, elektrik bilegsenlerine stres olusturabilen,
akrilik ve silisyum bazli geleneksel kaplamalardan farkli olarak parilen, kirlmadan
6nce %200 oraninda gerilebilir ve genis bir sicakhk arahdinda esnek kalma
kabiliyetini korur. Parilen film son derece kararli yapiya sahip olan gaz kacgisina ve
nem girisine de izin vermeyen bir malzemedir. Bu nedenle, nem, tuz olusumu,
korozif buharlar vb. diger istenmeyen dis etkilerden olaganusti koruma saglarlar.

Hareketli iyonik yapilar ile ilgili bariyer gérevi gérdigu de kanitlanmistir [62].

Parilen, ¢odu kimyasala ve c¢oziicliye karsi asiri derecede direnglidir. Ustiin
molekiler yapilari sebebi ile parilen polimerleri, bilinen tim organik ¢dzuculerde
150°C’ye kadar hemen hemen ¢6zinmez. Parilen polimerler, glclu asitler ve alkali
iceren pek c¢ok inorganik reaktiflere kargi direnclidir. Bu 6zelliklerinden dolayi,
asindirict  (korozif) etmenler icin de etkili bariyer malzemeler olarak da
kullanilabilirler. Alternatif konvansiyonel kaplamalarda kullanilan akrilikler ve
silisyum bazl polimerlerden bazilari, parilene kiyasla daha az kimyasal dirence
sahiptirler ve silisyum gibi bazilari da agindirici kimyasallara gegirgen bir ortam

olusturur.
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Optiksel olarak parilen, gérinirisik araliginda gecirgendir. Sadece dalga boyu 280
nm’nin altinda olan fotonlari sogurur. Bu 6zellikleri UV uygulamalarina bir sinir getirir
[62].

Parilen malzemeler endUstriyel uygulamalarda da yaygin olarak kullanilirlar.
Elektronik cihaz paketleme malzemeleri olarak ¢ok hafif, optik agidan temiz, dusik
maliyetli, kimyasal olarak ¢éziinmeme ve yiksek dielektrik 6zelliklere sahip olma
gibi dikkat gekici 6zelliklerinden dolay: tercih edilirler. Parilen kaplamalar otomotiv
endustrisinde elektronik devreleri koruma amacl da kullaniimaktadir. Morfolojiye
bagll kaplama karakteristigi ve deformasyon igcermeyen birikimi, neme bagl
korozyon etkilerini inhibe ederek lehim birlesiminin guvenilirligini de gelistirmektedir.
Parilen kaplama ayrica askeri ve uzay teknolojileri, petrol ve gaz endustrisi, LED
aydinlatma ve tibbi cihaz sistemlerinde giderek artan uygulama alanlarina da
sahiptir [64].

Sekil-4.27, siklikla kullanilan dért farkh parilen yapinin kimyasal diyagramlarini
icermektedir. Parilen N, Parilen C, Parilen D ve yeni parilen tirt olan, Parilen HT

farkl fiziko kimyasal 6zelliklere sahip malzemelerdir.

Cl

__CH; CH; __CH; CH; |

Parilen N Parilen C

Ci
__CH; CH;__ CF; CF;__
— " _ S - n
Cl
Parilen D Parilen HT

Sekil-4.27. Parilen monomer tiplerinin kimyasal yapilari.

Parilen N, kristal yapiya sahip ¢izgisel bir polimer olan poly-para-xylylenene (PPX)
olarak tanimlanir. Parilen C, Parilen N'deki aromatik hidrojenlerden birinin yerine

klor (Cl) atomunun gecmesi ile ayni monomerden Uretilir. Parilen D, Parilen C'ye
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benzer, ancak iki aromatik hidrojen, klor atomlariyla yer degistirir. Parilenlerin
benzen omurgasi, onlari kimyasal olarak kararli duruma getirirken, polietilen benzeri
baglanti, onlari esnek hale getirir. Young moduli 2-3 GPa ve kopma esneme
yuzdesi %200’den fazla oldugundan Parilen C, biylUk gecirgen uygulamalar igin
mikemmel bir membran malzemesi olabilmektedir. Parilen C, nem ve diger
asindirici gazlara karsi ¢ok dusuk gegirgenlik gdsteren ve optimum elektriksel-
fiziksel 6zellikli malzeme kombinasyonu i¢in gok uygun malzemedir. Dahasi, Parilen
C'nin depolanmasi diger tipteki parilenlerden daha hizlidir [62]. Termoplastik,
kristalimsi ve seffaf bir polimer olan Parilen C (poli (dikloro-p-xylylene)), bir¢ok
biyomedikal mikro devre cesitleri ve anti korozyon uygulamalari i¢in alttas veya
kapstulleme malzemesi olarak kullanilan bir polimerik malzemedir. lyi biyouyumluluk
(FDA onayli), kimyasal ve biyolojik olarak kararli olmasi, iyi bariyer 6zellikleri (parilen
grubu igerisinde en iyisi), kaygan ylzey ve elektriksel yalitkan olarak islevselligi,
implante néral protezler icin kapsulleme malzemesi olarak Parilen C'yi 6ngérir.
Uygulama alanlarindan bazilari stentler, kalp pilleri, sinir problari ve lehim
baglantilarinda kapsilleme igin bu tir malzemelere ihtiya¢ duyulur [65, 66]. Cok
saylida kapsilleme uygulamasina ek olarak, Parilen C son zamanlarda gérintileme
sistemlerinin bir araya getiriimesini mimkdn kilan mikemmel mekanik ve termal
Ozellikleri nedeniyle bukulebilir esnek elektronik cihaz tasarimlari i¢in yapisal bir
materyal olarak 6zel ilgi gérmektedir. Birden fazla ¢alismada, Parilen C sinirsel
uyarilma ve glokom hastalarinin g6z i¢i basincinin kaydedilmesi ve izlenmesi igin
implante edilebilir sensdrlerin elektronigi icin esnek bir destek alttagi olarak da
kullaniimistir [63].

Poli (kloro-p-ksililen) yani Parilen-C ince filmlerinin tretiminde, éncelikli olarak kati
dimer, dikloro- [2.2] -p-siklofan (DCPC), ilk énce buharlastiricida 175 °C'de siblime
edilir. Daha sonra DCPC'nin 690 °C'de pirolizi metilen-metilen koépri baglarini
parcalayip monomerik kloro p-ksililen dGretir. Daha disik sicakliga (~ 25 °C) ulasan
yluzeyde yiksek derecede reaktif kloro p-ksillen diradikler radikal-radikal
baglanmasi yoluyla hizla polimerize olur ve béylece surekli bir poli (kloro-p-ksililen)

(PPX) olugumu gézlenir [67].

Sekil-4.28’de bu tir filmlerin dizlemsel ve ydnelime bagh sekillenimleri ile ilgili

sematik bilgi verilmektedir.
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PPX ince
; film
Diizlemsel (planar) PPX Yonlii (directional) PPX
ince fim ince fim
Ak,
Geleneksel buhar §
biriktirme & B Z __Egik aq: biriktirme (OAD)
. | o
S

l Alttas [ Alttas :

Sekil-4.28. PPX ince filmleri biriktirme yéntemleri.

ince film Uretimi g6z 6niine alindiginda buhar biriktirme yéntemleri genellikle sivi faz
cokeltileri Gzerinde tercih edilir. Buhar birikimi, genel bir tanim ile bir kaynak
malzemeden bir alttagsa buharlastinimig molekullerin taginmasi seklinde agiklanir.
Buhar birikiminin ilk basamaginda, kaynak molekdllerin gaz formu elde edilir.
Buharlasan kaynak malzeme daha sonra bir alttas tzerine yogunlastirilir. Kaynak
materyal, diizlemsel bir ince filmde oldugu gibi alt tabaka ylzeyini kaplayabilir veya
geometrik morfolojiler, egik acida birikmis nanoyapili ince film formunda elde

edilebilir.

Geleneksel bir buhar biriktirme isleminde, kullanilan alttas yilizeyi gaz haline gelen
ve taginan kaynak molekil akisina goére dik konumda tutulur. Egik agi biriktirme
buhar akisi igin bir egim agisi gerekir. Gelen buhar akigi a agisi ile alttag ylzeyine
gonderildiginde, ¢ekirdeklenme streci, ¢ikan sutunlarin kendinden gélgelenmesi ile
devam eder. Ortaya ¢ikan edimli sttun, yakinlardaki bdlgeleri gelen buhar akisina
gore golgeli tutar ve en yakin komsu situn, herhangi bir gélgeden uzakta bir yerde
buydr. Egimli sttunlar a< oldugu durumda farkli a degerlerine gére elde edilir. Egik
acl buhar biriktirme yéntemi kullanilarak ¢ boyutlu (3D) anizotropik filmler rahatlikla

olusturulabilmektedir [68].

NanoPPX sablonlari, alttagin belirli bir agida (tipik olarak~10°) monomer akisini
yonlendiren, egik acili polimerizasyon (OAP) islemi ile modifiye buhar biriktirme
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teknigi kullanilarak olusturulur. Metal veya seramik tabaka, altta yerlesen PPX
nanorodlarina uyumlu olarak ¢okelir ve araylzde kovalent olmayan kuvvetlerin
varligina ragmen, yiksek yapisma mukavemeti gésterirler. Tersine, klasik olarak
biriktirilen, diger bir deyisle, monomer akisina ydnelik herhangi bir yénelimsel
kisitlama olmaksizin dizlemsele benzer kaplama prosediri ile PPX filmleri, cok az
yapiskan 6zelliklere sahip homojen bir gériinimde elde edilebilir. Bu filmlerin elde
edilmesinde kullanilan yéntemlerin Ustiin 6zellikleri, agsagida agiklanan iki madde ile

toparlanabilir [67].

)] Egik ac¢i polimerizasyonuna dayali biriktirme, herhangi bir maske veya
litografik teknikler gerektirmeyen basit ve ucuz bir ydntemdir. Bu nedenle,
cokelme ydntemi, endlstriyel kullanim amacli nanoyapil Ustiin 6zellikler elde
etmek igin gok verimli bir tekniktir.

()  Bahsi gegen polimerik filmlerin kimyasal 6zellikleri, dimer éncisinin yan
grup kimyasini degistirerek veya sonradan gelistirilen ¢cokelme ydntemlerini
uygulayarak kontrol edilebilir. Nanoyapili PPX filmlerin fiziksel &zellikleri
(birikim acisi, alt tabaka sicakhigi vb.) ¢ékelme kosullarinin degistiriimesiyle

kontrol altina alinabilir [68].

Yapisal polimer filmler genellikle cogu alttas ylzeyi ile uyumludur. Yapisal PPX, ayni
anda yuzey kimyasini ve morfolojisini sistematik olarak dedistirecek ve kontrol
ederek ayarlanabilir hidrofobiklik, elektrokimya, kimyasal reaksiyon ve ylizey enerjisi

gibi 6zelliklere neden olabilecek ylzeyler Uretme imkani sunar [68] .

Bu Ustun ozelliklere sahip ince filmler, Gazi Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya
Bolimi Ogretim Uyelerinden Dog. Dr. Gékhan Demirel ve arastirma grubu
tarafindan Uretilmigtir. PPX ince filmlerin Gretim asamalari ile ilgili bilgi yukarida
verilmisti. Biriktirme islemi boyunca buhar basinci 32 mTorr'da muhafaza edilmistir.
Geleneksel buhar biriktirme yéntemi ile dizlemsel ince filmler elde edilirken, egik
acih buhar biriktirme yéntemi ile de yonelimsel ince filmler elde edilmigstir [67]. Cam
alttas Uzerine buyutulen altin nano kristal ince filmler ise egik acili buhar biriktirme
yontemi ile elde edilmis olup buhar basinci, yaklasik 10° Torr'da tutuldugu
bildirilmistir.

Bu tez kapsaminda Sekil-4.29'da goérulen dért farkh nanoyapili ince film malzeme
SAXS ve GISAXS yoéntemleri ile incelenmeye calisiimigtir. “Yénelimsel Au-Cam”
kodlu drnek, altin nano pargaciklarin cam alttas Uzerine egik acili buhar biriktirme
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yontemi ile biriktiriimesi sonucu elde edilmigtir. “Duzlemsel PPX” kodlu ince film, Si
alttas Uzerine geleneksel buhar biriktirme yéntemi ile, “Yoénelimsel PPX” ve
“Yénelimsel PPX-Cam” kodlu ince filmler ise sirasiyla Si ve cam alttasg Uzerine egik

acili buhar biriktirme yéntemi ile elde edilen PPX ince filmleridir.

Sekil-4.29. Ugiinci grup ince film érnekler (a)Yénelimsel Au-Cam (b) Diizlemsel PPX (c)
Yoénelimsel PPX-Cam (d) Yoénelimsel PPX.

4.3.1. SAXS Analizleri
Bu grupta incelenen dért farkli ince film igin SAXS profilleri, [I(q)-q] gecirmeli X-Isini

modunda sac¢ilma verileri dl¢llerek elde edilmigtir.

10°9+ |t | [ e YonelimselPPX |
Ty Yonelimsel PPX-Cam
10° s &ele I [ 1] e Duzlemsel PPX :
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Sekil-4.30. Ugtincii grup (Yénelimsel PPX, Yénelimsel PPX-Cam, Diizlemsel PPX, Yénelimsel Au-
Cam) ince filmlerin SAXS profili.
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Cizelge-4.18'de Uglincl grup ince film érneklerin igerdikleri olasi nano olusumlarin

(kurresel, cubuk ve disk nano olugumlar igin) etkin yarigaplari verilmistir.

Cizelge-4. 18. Yonelimsel PPX, Y6nelimsel PPX-Cam, Duzlemsel PPX, Yénelimsel Au-Cam
orneklerindeki nano olusumlarin farkli sekillenimleri ve él¢ilen etkin yaricap degerleri (10,09 —
0,11nm)

Etkin Yarigcap | Yonelimsel Au- | Yénelimsel Yonelimsel | Diizlemsel
(nm) Cam PPX PPX-Cam PPX
Kiiresel 38,53 47,52 32,82 32,02
Cubuk 25,36 34,03 21,34 21,71
Disk 11,24 17,54 11,03 12,01

Elde edilen sacgiima desenlerinden yola ¢ikilarak, uygun form faktérleri modellenip
Olgilen I(q)-q grafigine fit islemleri baglatiimistir. Fit islemleri sonucunda kullanilan
modele goére elde edilen ve artilan yapi parametreleri Cizelge-4.19-4.22°de
verilmigtir. (SLD 6lgimlerinde belirlenen sapmalar hata sinirlari icinde kabul géren

degderlerdir).

Cizelge-4.19. Yobnelimsel Au-Cam 6rnegi icin fit ve aritim islemi sonucunda ulasilan yapisal
parametreler.

Degisken Yarigapli Yapisal
Cekirdek Kabuk Parametreler
Cekirdek yaricapl, 33,44

re (nNm)

Polidispersite 0,29

Kabuk kalinhgi, t (nm) 0,15
SLD cekirdek (A?) 1,12x10
SLD kabuk (A2) 3,3x10
SLD matris 1(A2) 9,99x10®
Fraktal Birim Yapisal

Parametreler

Blok yarigap, R (nm) 9,88

Fraktal boyut 4,91

Korelasyon uzunlugu (nm) 8,59
SLD blok (A?) 4,49x106
SLD matris 2 (A2) 1,05x10°
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Cizelge-4.20. Dizlemsel PPX 6rnegi icin fit ve aritim islemi sonucunda ulasilan yapisal parametreler.

Cizelge-4. 21. Yoénelimsel PPX drnegi icin fit ve aritim islemi sonucunda ulasilan yapisal

parametreler.

Degisken Yarigapli Yapisal
Cekirdek Kabuk Parametreler
Cekirdek yaricap, 4517
re (nm)
Polidispersite 0,35
Kabuk kalinhgi, t (nm) 0,044
SLD cekirdek (A?2) 3,48x10°
SLD kabuk (A2) 9,90x10°
SLD matris 1(A?) 3,59x10®
Fraktal Birim Yapisal
Parametreler
Blok yaricap, R (nm) 6,13
Fraktal boyut 475
Korelasyon uzunlugu (nm) 12,74
SLD blok (A?) 1,47x106
SLD matris 2 (A2) 3,13x106

Degisken Yarigapli Yapisal
Cekirdek Kabuk Parametreler
Cekirdek yarigapi, re (nm) 42,80
Polidispersite 0,29
Kabuk kalinhgi, t (nm) 0,11
SLD cekirdek (A2) 1,52x10
SLD kabuk (A?) 4,7x10*
SLD matris (A2) 5,37x10®
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Cizelge-4. 22. Yonelimsel PPX-Cam 6rnegi igin fit ve aritim islemi sonucunda ulasilan yapisal
parametreler.

Kiire Yapisal
Parametreler
Kire yarigapt, r(nm) 42,15
SLD kiire (A?) 4,50x106
SLD matris 1(A2) 7,08x106
Fraktal Birim Yapisal
Parametreler
Blok yaricap, Rsu (nm) 6,31
Fraktal boyut 2,62
Korelasyon uzunlugu (nm) 30,69
SLD blok (A?) 6,24x106
SLD matris2 (A2) 1,30x10¢

Nano olugsumlarin uzakhk dagihim grafikleri P(r) ve DAMMIN programi kullanarak

elde edilen nano olugumlarin 3D sekillenimleri $ekil-4.31-4.34’de verilmistir.
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Sekil-4.31. Yonelimsel Au-Cam 6rnegi igin fit islemi, P(r) grafigi ve en olasi sekillenim.
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Sekil-4.32. Dizlemsel PPX 6rnegi icin fit islemi, P(r) grafigi ve en olasi sekillenim.
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Sekil-4.33. Yonelimsel PPX 6rnegi icin fit islemi, P(r) grafigi ve en olasi sekillenim.
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Sekil-4.34. Yonelimsel PPX-Cam 6rnegi igin fit islemi, P(r) grafigi ve en olasi sekillenim.
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4.3.2. GISAXS Analizleri

Bu gruptaki drneklerin yuzey ve derinlik taramali nano 6lgekli yapi analizlerinde,
Anton Paar GmbH, Ar-Ge laboratuvarinda (Graz-Avusturya) bulunan GISAXS
deney sistemi kullaniimistir. Laboratuvar tipi mevcut HECUS SWAXS Sistemi ile
incelenen Yoénelimsel Au-Cam ve Yoénelimsel PPX érnekleri GISAXS analizleri igin
daha uygun, daha kompakt 3D nano olusum bilgileri verdigi i¢in bu drnekler ayrica

yuksek akili GISAXS sistemi ile de incelenmisgtir.

Yoénelimsel Au-Cam ve Yénelimsel PPX drnekleri igin ylizeye paralel (qy) ve derinlik
(gz) taramali saciima profilleri, Sekil-4.35-4.36’da verilmigtir. Elde edilen uzakhk
dagilimlari ve aritim islemleri sonucunda en homojen yapiya sahip film, “Yénelimsel
PPX” filmidir. 3D gérinimu en iyi olan nano olusumlara sahip bu yapida uzaklik

dagilimin kesintisiz bir hérgi¢ olusturmasi bu sonucun énemli bir delilidir.
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Sekil-4.35. Yénelimsel Au-Cam 6rnegi icin GISAXS profilleri
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Sekil-4.36. Yonelimsel PPX 6rnegi icin GISAXS profilleri.
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Elde edilen saciima desenlerinden yola ¢ikilarak, uygun form faktérleri olusturulup,
[(q)-q grafigine fit islemlerine gecilmistir. Fit islemleri sonucunda elde edilen yapisal

bulgular Cizelge-4.23-4.26’de gérilmektedir.

Cizelge-4. 23. Yonelimsel Au-Cam 6rnegi igin gy boyunca fit ve aritim islemi sonucunda ulasilan
yapisal parametreler.

Elipsoit Yapisal
Parametreler
ra(nm) 1,26
ro (NmM) 2,24
SLD elipsoit (A2) 9,29x10°
SLD matris 1 (A2) 2,47x10°°
Kiire Yapisal
Parametreler
Kire yarigapt, r (nm) 2,60
SLD kiire (A?) 1,45x10°°
SLD matris 2 (A2) 6,19x1077

Cizelge-4. 24. Yonelimsel Au-Cam 6rnegi igin gz boyunca fit ve aritim islemi sonucunda ulasilan
yapisal parametreler.

Elipsoit Yapisal
Parametreler
ra(nm) 2,64
ro (NM) 4,57
SLD elipsoit (A?) 1,32x10°
SLD matris 1 (A2) 3,94x105
Eliptik silindir Yapisal
Parametreler
Klguk yaricap(a) (nm) 3,44
Biyulk yarigap(b) (nm) 5,54
Uzunluk (L) (nm) 8,79
SLD silindir (A-2) 4,16x10°°
SLD matris 2 (A2) 2,86x107
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Cizelge-4. 25. Yonelimsel PPX 6rnegi icin gy boyunca fit ve aritim islemi sonucunda ulasilan
yapisal parametreler.

Elipsoit Yapisal
Parametreler
ra(nm) 0,52
ro (NM) 1,39
SLD elipsoit (A2) 3,59x106
SLD matris (A2) 1,58x10®

Cizelge-4. 26. Yonelimsel PPX 6rnegi icin gz boyunca fit ve aritim islemi sonucunda ulasilan
yapisal parametreler.

Elipsoit Yapisal
Parametreler
ra(nm) 2,03
ro (NM) 3,49
SLD elipsoit (A2) 2,49x107
SLD matris 1 (A2) 1,13x10®
Silindir Yapisal
Parametreler
Silindir yarigapt, r (nm) 4,38
Uzunluk (L) (nm) 5,96
SLD silindir (A-2) 1,04x10®
SLD matris 2 (A2) 2,82x10°

Nano olusumlarin uzakhk dagilim histogramlari P(r) ve DAMMIN programi
kullanarak elde edilen nano olusumlarin 3D sekillenimleri $ekil-4.37-4.40°'da

verilmigtir.
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Sekil-4.37. Yonelimsel Au-Cam 6rnegi igin gy boyunca fit islemi, P(r) grafigi ve en olasi sekillenim.
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Sekil-4.38. Yonelimsel Au-Cam 6rnegi igin gz boyunca fit islemi, P(r) grafigi ve en olasi sekillenim.
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Sekil-4.39. Yonelimsel PPX 6rnegi icin gy boyunca fit islemi, P(r) grafigi ve en olasi sekillenim.
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Sekil-4.40. Yénelimsel PPX 6rnegi icin gz boyunca fit islemi, P(r) grafigi ve en olasi sekillenim.
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5. SONUGLAR

Bu tez kapsaminda yapilan ¢alisma ile U¢ farkh arastirma grubu tarafindan farkli
amaglar icin hazirlanmis tek ve ¢ok katmanli ince filmler Gzerine SAXS ve GISAXS

analizleri yapiimistir.

Yapilan analizler ile ilgili ulagilan bulgular genel olarak asagida sirasi ile

aciklanmistir.

5.1. ilk grupta incelenen 6rneklerle ilgili bulgular

Hizli 1sil iglem gérmus (RTA) ve gérmemis (Asmade) 6rnek gruplarinin her ikisinde
de 5 mTorr Oz basincinda, yani daha yiksek gaz basincinda, parcaciklarin daha

kiresel morfolojiye ulastiklari belirlenmistir.

Yiizey taramasi sonucu elde edilen verilerden “Hizli Isil iglem gérmis” (RTA)
ornekler icin 1 mTorr da daha prizamatik (kdseli) olusumlar elde edilirken, gaz
basinci arttikga bu prizmatik form daha yuvarlak hatl daha kiresel (kompakt)
morfolojiye ddnidsmdistir. Yani parcaciklarin ylzey alanlari, basing arttikca

kUgUlmustar.

Asmade ile RTA d&rnekler kendi icinde kiyaslandiklarinda, basing arttikga her iki
grupta da nano olusum boyutlarinin kiiguldigu belirlenmistir. Kiigilme orani yatay
(qy) ve dusey (gz) eksenlere goére sirasi ile Asmade grupta %28,8 ve %36,4 iken,
RTA grubunda (yine sirasiyla yatay ve diseyde) %16,2 ve %31,4 olarak
Olcilmustur. Yani O2 basinci etkisi ile film yUzeyine dik dogrultuda pargacik
boyutundaki kiiglilme orani, film ylizeyine yatay boyutlarda ortaya ¢ikan kigtilme
oranlarina goére c¢ok daha buydktir. Isil islem gdérenlerde (RTA) kigilme
oranlarindaki bu fark %50’ye yakindir. Kisaca basin¢ uygulanmasi film ylzeyine dik

dogrultudaki boyutu daha fazla etkilemektedir.

Asmade oOrneklerin  parcacik boyutlari, ylzey taramasinda (qy) RTA
orneklerinkinden iki kat daha buytktir ve érneklerin derinlik taramasinda da (gz)
yaklasik olarak aynidir. Béylece, elde edilen 3D eliptik nano olugsumlarin yénelimleri

muhtemelen Sekil-5.1'de géruldigu gibi olacagi séylenebilir.
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Asmade 5 mTorr RTA 5 mTorr

& &

Sekil-5.1. 5 mTorr'da 3D eliptik olusumlarin yénelimleri.

A

5.2. ikinci grupta incelenen érneklere ait bulgular

Tdm filmlerde Uretim asamasinda, ortamda farkli oranlarda bulunan atomik
hidrojenin varligi, nano skalada ortaya ¢ikan olusumlarin morfolojisini, boyutunu ve

uzaklik dagilimlarini dogrudan etkilemektedir.

K6 kodlu 6érnekte, elipsoit olusumlar bosluklari ve gézenekli yapiyl modellemekte ve

uzaklik dagilimlari bu érnek icin homojen yapiya isaret etmektedir.

K15 kodlu d6rnekte ise, kugik kirelerden olusan fraktal yapilar bulunmaktadir.
Klresel sekillenimli fraktal birimler, Ugerli bir araya gelerek daha biyik kiresel
yapilar meydana getirmektedir. Dagilimlar tGniform olmakla birlikte, kiimelesmeler

sonucu kisa erimli tabakali dizenlenimler gérilmektedir.

K23 ile K28 kodlu érnekler, ayni nanoyapi modeline sahiptir. K28 érneginde kire
yarigapinda K23'e goére artis gorulmektedir. K28 6rneginde K23'deki gibi, kire
cekirdegi en az yogun, kabuk en yogun, matris yap! ise cekirdege gbre daha
yogundur. Ayrica K23 &érnegine gdére kabuk yogunlugu ayni kalirken cekirdek ve

matris yogunlugu artmaktadir. Orneklerde tniform bir dagihm goérilmektedir.

Ozellikle, gdzenekli olugsumlarin morfolojisi hidrojenlendirilmis ortama bagl olarak
kontrol altina alinabilir. K23 ve K28 &rnekleri olduk¢a tniform dagiliml, gézenekli
yapilara sahiptir. Goézenekli yapinin delili, ¢ekirdek kabuk formundaki kiresel
olusumlarin ¢ekirdek elektron yogunluklarinin daha az olmasi ile agiklanabilir. K23
ve K28 de elektron yogunlugu en fazla olan bdlum kiresel formu gevreleyen kabuk
yapidir. Yani elektriksel iletkenlik kiirenin bulundugu genel matris yapiya kiyasla
kiire kabugunda (yaklasik 5,6-7,7 A kalinlikta) cok daha fazladir ve kiire ici yalitkan
Ozellikte denebilir. Bagka bir ifade ile elektron yogunlugu yuksek olan bélimler

kristalin, dustuk olan bdéliumler ise amorf agirlikli yapilara karsilik gelmektedir.
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Hidrojen seyreltme ylzdesi arttikgca, elektron yogunlugu az olan amorf agirhkh

bélimler daha kuresel forma ulagmaktadir.

CKSiOx8 kodlu 6rnekte K15 gibi fraktal yapi gérilmektedir. Kiguk kurelerden
olusan fraktal birimler altisarli olarak bir araya gelip daha biylUk kuresel yapilar
olusturmaktadir. Tabakali yapi beklenmesine ragmen tabaka ayrimlari net bicimde
ortaya ¢cikmamis ve katmanlar birbiri i¢ine difiiz etmis denilebilir. Ab-initio modelde
tabakali olugsumlar gérilmekte ama bu tabakali olusumlar kimelerin iginde

kalmaktadir.

CKSiOx8 6rnegi icin GISAXS analizleri yapilmig bunun sonucunda elde edilen
sonuglara gére, ylzey paraleli boyunca 6élgtlen GISAXS egrileri igin elipsoit ve kire
modellerinin bir arada oldugu belirlenirken, ytuzey normali i¢in ise elipsoit yapi
modelinin gecgerli oldugu ortaya cikmistir. Sekil-5.2’de bu 6rnek igin en olasi

sekillenim verilmektedir.

Derinlik
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Sekil-5.2. CKSiOx8 6rneginin nano 6lcekte 3D birim yapi tasi.

MC-Si:H ince filmlerinin elektriksel iletkenligi cok ylksek olmakla birlikte, dlisik optik
sogurma 0&zelligine sahiptirler. a-SiOx:H ve pC-SiOx:H ince filmleri ise dusuk
sogurma ve kucuk kirilma indisine sahiptirler. Son olarak a-Si:H ince filmleri ise
dusuk elektriksel iletkenlige sahip iken ylksek sogurma &zelligine sahiptir. Yani,
optik bant araligi, kiricilik indisi ve iletkenlik 6zellikleri nano boyutta ortaya ¢ikan

olugsumlarin yapisal 6zelliklerinin sistematik incelenmesi ile kontrol altina alinabilir.

10 nm gibi kuantum boyutlarina inilirse a-Si ve uC-Si fazlar iceren nanoyapil ince
filmlerin gérundr boélgede fotoliminesans &6zelliklere sahip olmasi da saglanabilir

[54]. Etkin yarigaplari P(r)'nin (uzakhk dagihm fonksiyonlarinin) maksimum
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degerlerinden goéruldigu Uzere, 45-75 nm arasinda degisen nano olusumlar
kuantum boyutlarina yakin olmamakla birlikte, yine de tstun (farkl) elektro-optik

Ozelliklere neden olabilecek boyutlardadir.

Bu grupta incelenen ince film malzemeler, optik bilgi depolamada (6rn: kompakt
diskler ve dijital cok ydnlu disklerde) ve direng tabanl kati-hal bellek cihazlari igin
cok faydal olabilecek, amorf ve kristal fazlari birlikte igceren, optik ve elektriksel
Ozeliklere sahip “faz degisim malzemeleri (PCMs: Phase Change Materials)” olarak
tanimlanabilirler. Genelde amorf vyapi iginde/ylzeyinde olusan, elektriksel
iletkenlikleri ve kristalin 6zellikleri farkli, es merkezli ¢ok kiigik nano boyutlu (3-10
nm) 3D kabuk vyapilar faz dedisimine c¢ok yatkindir. Bu vyapilar Gzerine
elektromanyetik dalga dusurildiginde kristalin  ¢ekirdeklenmeler buyayebilir,
isitildiginda amorf faza gecebilirler. Bdylece elektriksel bilgi depolamada kullanilan
“0” ve “1” durumlar, iki farkl faz icin tanimlanabilir. Bu tir dinamik kisa strede
degisim gdsteren iki (amorf ve kristalin) fazli PCMler son yillarda arastirmacilarin
cok dikkatini gekmekte ve bu tir malzemelerde yaygin olarak Ge kullaniimaktadir
[69,70].

Ge temelli bu tir malzemelerin Uzerine, lazer 1sik tutuldugunda, amorf yapi iginde
“patlayici kristalizasyon” olarak tanimlanan kabuklu (es merkezli, ¢cekirdek-kabuk
formunda) yapi iceren nano kristalitler enerji salinimina neden olabilmektedirler
[71,72]. Isik uygulanmasi ve 1si degisimi ile bu opto-elektronik 6zellik tersinir
davranisa sahip olabilmektedir. Ayrica, bu tir dinamik ikili faz degisimleri, sadece
Ge temelli nano kompozit filmlerle de sinirli degildir [73]. Patlayici kristalizasyon
etkisi olusturmanin bir bagka yolu da amorf yapilarin hidrojenize edilmesidir [74].
Cekirdek kabuk formundaki nanoyapilarin olugsumu, 6zellikle hidrojen salimi ile ilgili
ortaya c¢ikan gb6zenekli yapilarla da iligskilendirilebilmektedir [75]. Isi-1SIn
tedavilerinde, hlcre seviyesindeki biyolojik goéruntilemelerde ve kanser
tedavilerinde kullanilabilecek, biyolojik uyumlu alternatif nano kompozit malzemeler

olarak, bu tir malzemelerin geligtiriimesi tGzerine ¢alisiimaktadir [70].

Bu tez ¢calismasi kapsaminda ikinci ince film grubunda incelenen yapilarin boyutlari
daha kugtk degerlere cekilebilirse, tUniform dagilimlari ¢ok iyi oldugu i¢in bahsi
gecen patlayici kristalizasyona yol acgabilecek ve Ustin opto-elektronik 6zellikler
gOsterebileceklerdir. Ayrica, bu tir érneklerle planlanan ileri Ar-Ge faaliyetlerinde,
zaman ¢ozinimli SAXS-WAXS-GISAXS analizleri ile 1s1 ve isin etkisi altinda 3D
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nanoyapisal degisimler de kontrol altina alinabilecek ve tersinir davraniglarin (kisa

sureli amorf-kristalin faz gecislerinin) olup olmadigi da incelenebilecektir.

Aslinda 2. grup ince film érneklerinin WAXS profillerinde kristal ve amorf SiO2 yapi
agirhkli kirinim pikleri de elde edilmistir. Calismanin batinligind bozmamak adina
bu analizler tez ¢alismasi sonrasinda devam edecektir. Elde edilen ilk bulgulara
gére K15 ve K23 kodlu yapida d=4,26 A karsilik gelen kristalografik pikler
kaydedilmistir. K6 ve CKSiOx8 érneklerinde amorf yapi daha baskindir. K28’de ise

amorf/kristal orani hemen hemen aynidir [76,77].
5.3. Uglincii grupta incelenen érneklere ait bulgular

Bu tez kapsaminda incelenen tg¢inci grup ince film érneklerinden “Yénelimsel Au-
Cam” ve “Duzlemsel PPX” érneklerinin SAXS analizlerine bakildiginda, fraktal
yapilar gérilmektedir. Bu fraktal boyut degerlerinin ise doértten biyik oldugu dikkat
cekmektedir. Fraktal boyutun dértten blyuk olmasi, keskin araytzeylerin olmadigi
ancak asamalar arasinda kademeli gecisin oldugu bazi durumlara karsilik
gelmektedir [78]. “Yonelimsel Au-Cam” ©&rneginde lameller sayilabilecek
diizenlenimde yerlesen nano yigin boyutlarinin yaklasik 100 A oldugu ve bu yiginlar

arasindaki mesafenin ise 98 A oldugu belirlenmistir.

Bu grupta incelenen “Yonelimsel PPX” ve “Duzlemsel PPX" 6érnekleri “degisken
yaricapli ¢cekirdek kabuk” yapisina sahiptirler. Bu nedenle bu érnekler, nano élcekli
elektrot Uretiminde kullanilabilirler. Mikro elektrotlar, hiicre digi potansiyeli 6lgebildigi
fakat mikro 6lgekli boyutundan dolayi hiicre igi sinyallerin Uretiimesinde kisitlamalar
getirmesi sebebi ile ginimuzde nano 6lgekli elektrotlara ilgi s6z konusudur. Yakin
bir zamanda hicresel arastirmalar icin karbon nanotiip ve epoksi fikstird kullanarak
hiicresel prob uygulamalarinin fizibilitesini gdstermistir. Elektriksel hiicre prob
uygulamalari igin, iletken CNT’yi biyo uyumlu yalitkan bir malzeme ile kapstillemek
gerekmektedir. Yapilan ¢aligmalarda izolasyon kabugu olarak biyouyumlu Parilen-
C kullaniimistir. Bu c¢ekirdek-kabuk (core-shell) nano prob elektrotlar, hicre ici

elektriksel dlgimlerde biyomedikal uygulamalar icin kullanilabilir [79].

‘Duzlemsel PPX" 6rnegi icin elde edilen SEM gdrintistinede [80] herhangi bir
nanoyapili morfoloji gérilmemesine ragmen, SAXS analizleri sonucu elde edilen
ayrintili yapisal bilgiler ile boyutu 92,8 nm olan ve kendiliginden olugsan polimerik

fraktal yapilarin varligi belirlenmistir.
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Yoénelimsel Au-Cam ve Ydnelimsel PPX filmlerinin GISAXS analizleri sonucunda
elde edilen en 6nemli bilgi, bu analizlerin gegirme modunda yapilan diguk akil X-
Isini kaynakli SAXS analizlerine gore ¢ok daha iyi ve guvenilir sonuglar vermesidir.
SAXS analizlerinde yapi modelleri olarak, elipsoit, kiire, eliptik silindir, silindir gibi
temel modeler aritimda kullanildiginda, GISAXS analizleri ile ulagilan mikemmel
sonugclar elde edilememigtir. Sekil-5.3 ve $ekil-5.4 sirasiyla Yénelimsel Au-Cam ve
Yonelimsel PPX 6rneklerinin GISAXS analizi sonucu yapisal modelinin en genel

gO6sterimidir.

54.1 A
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- 193.2A
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Sekil-5.3. Yonelimsel Au-Cam filminin nano 6lgekte 3D birim yapi tasi.
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Sekil-5.4. Yénelimsel PPX filminin nano 6lgekte 3D birim yapi tasi.

2-chloro-p-xylene polimerinin molekiler ve kristal yapisi, Isoda ve arkadaglar
tarafindan yapilan ¢alisma [81] ile aciklanarak birim hiicre parametrelerinin a= 5,96,
b=12,69, c (fiber ekseni) = 6,66 A ve p=135,2° oldugu belirlenmigtir. GISAXS

yontemi ile belirlenen nanoyap! analizlerinin, bu kristal yapinin nano olusum
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biyime dogrultusu ile dogrudan iligkili oldugu gérulmuistir. ilgili literatiirde
belirlenen birim hicre parametreleri ile elde edilen nanoyapr modeli
kargilastinildiginda, biyume dogrultusu ile § agisinin iligkili oldugu saptanmigtir.

Filim ylzeyine gore acili dogrultuda biyumeler, kristalografik “c” 6rgi parametresi

dogrultusunda gelismistir. Bu bilgiler Sekil-5.5 yardimi ile cok daha iyi anlasilabilir.

78.9 A

Sekil-5.5. GISAXS analizi ile belirlenen nano olusumun molekuler [81] ve yénelimsel igerigdi.

Sekil-5.5’den de gorilebildigi Gzere, nano olusumun en olasi (pembe topcguklarla
gOsterilen) elektron yogunlugunun deneysel sacgilma verisi ile en iyi uyum gdésteren
ab-initio modeli yardimi ile kristalografik p ag¢i parametresi olgllebilmistir. Bu
sayede, belirlenen z ekseni (c birim hiicre parametresi boyunca) yani [001]
dogrultusu boyunca fiber olugumlarinin ortaya ¢iktigi belirlenebilmistir. Bu bulguyu
desteklemek tzere, ALCHEMY2000 programi [82] kullanilarak, Parilen C yapisinin
¢ adet monomerini iceren polimerik yapisi icin, MM3 molekiler mekanik
hesaplama yéntemi ile enerji minimizasyonu yapilmistir (EK-1). Bu hesaplamalarin
sonucunda, monomer hacmi ve molekuler yapinin elektrik dipolt (p) élgulmugtir.
Elektrik dipolin (p= 2,12 D) benzen halkasinin merkezinden baslayip, Cl atomuna
dogru yoneldigi belirlenmistir. ClI ve C atomlarinin elektro negativiteleri
incelendiginde Cl atomunun ylUksek elektronegativitesi (3,16), karbon atomunun
elektro negativitesine (2,55) gére daha ¢ok elektronu ¢cekmeye neden olacagi igin
Cl konumunun elektrik dipoliin pozitif kutbu olarak davranacadi dogrulanmistir.
Sekil-5.5’'den de gdrilebilecegi tzere, c fiber dogrultusu elektrik dipol ile paralel

yénelimde olup, buyime dogrultusunun olugsumu ile ilgili nedenlerden biri olarak
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gorilebilmektedir. ALCHEMY2000 programi ile elde edilen bulgu ve sonuclar EK-

1’de ayrica verilmigtir.

Bu bulguyu desteklemek Gzere, ALCHEMY2000 programi [82] kullanilarak, Parilen
C yapisinin ¢ adet monomerini iceren polimerik yapisi i¢in, MM3 molekuler
mekanik hesaplama yéntemi ile enerji minimizasyonu yapilmistir (EK-1). Bu
hesaplamalarin sonucunda, monomer hacmi ve molekuler yapinin elektrik dipoli
(p) Olculmastur. Elektrik dipolin (p= 2,12 D) benzen halkasinin merkezinden
baslayip, Cl atomuna dogru yéneldigi belirlenmistir. CI ve C atomlarinin elektro
negativiteleri incelendiginde Cl atomunun yiksek elektronegativitesi (3,16), karbon
atomunun elektro negativitesine (2,55) gére daha c¢ok elektronu gcekmeye neden
olacag! icin Cl konumunun elektrik dipolin pozitif kutbu olarak davranacagi
dogrulanmistir. Sekil-5.5’'den de gérulebilecegi Uzere, c fiber dogrultusu elektrik
dipol ile paralel yoénelimde olup, buyime dogrultusunun olusumu ile ilgili
nedenlerden biri olarak gérulebilmektedir. ALCHEMY2000 programi ile elde edilen

bulgu ve sonuglar EK-1'de ayrica verilmistir.

GISAXS yapi analizi ile elde edilen yaklasik elipsoit seklindeki 3D ab-initio modelinin
78,9 x 23,5 A boyutlari kullanilarak nano olusum hacminin 76560 A3 oldugu
belirlenmistir. Bu bilgi ile MM3 hesaplamalari sonucunda elde edilen monomer
hacmi (123 A3) bilgisi kullanilarak nano olusum icinde 622 adet 2-chloro-p-xylene
monomer yapisi oldugu belirlenmigtir. Bu grupta incelenen polimer érnekler dusik
elektron yogunluguna sahip yapilar igerdiginden Sinkrotron Isini temelli analizlerle

incelenmesi ile bu bilgilerin dogrulugu teyit edilecektir.

Ayni ince film érneklerin yapilari SAXS ve GISAXS ybéntemleri ile incelendiginde,
ulasilan yapisal bilgilerin GISAXS analizlerinde ¢ok daha hassas ve dogru olduklari
gorulmustar. Boylece, yiksek akili X-Isini kaynaklarinin bu tir analizlerde mutlaka

kullaniimasi gerekliligi de ayrica sinanmigtir.

Sonug olarak érneklerin icerdikleri nano olusumlarin boyut ve morfolojileri, degisen
hazirlama kosullarina gére 6nemli farkliliklar géstermektedir. Bu farkliliklar, dizgin
morfolojilere sahip nano pargaciklar olusturulabilmenin, Uretim sirasinda ve/veya

sonrasinda mimkuin olabilecegini de gdstermistir.
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Tez kapsaminda analizi yapilan ince filmlerden elde edilen sonugclarin 6zeti Cizelge-

5.1°de verilmektedir.

Cizelge-5.1. ince film analizlerinin genel 6zeti.

1. Grup 2. Grup 3. Grup
ZnO ince film biriktirme Hidrojenlendirilmis Farkl alttaslar Uzerine egik
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2 . basinglarda kullanilan (nc-SiOx:H; x < 1) ve ybntemi ile elde edilen PPX
o= O2 gazinin ve uretim cok kath ve Au nano kristal ince
- O . . ) . . .
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EK-1

C24H23Cl3 olacak sekilde t¢ polimerik birim ile ifade edilen molekuler yapinin MM3
(Molekuler Mekanik) hesaplamalari yapilmigtir. Bu hesaplama sonuglari asagida

verilmigtir.

E=22,35 + 0,05 kcal

Molekiiler hacim = 371,15 [0\3/ 3 monomer

1 monomer hacmi= 123 A3

Yiizey alani = 449,86 A2

Elektrik dipolii = 2,12 D

Dipol momenti Cl atomu boyunca C-CI bagina ve halka dizlemine paralel bir

bicimde yonelmigtir.
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