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OZET

Oz 151 malzemelerin termal karakterizasyonu icin vazgecilmez bir zelliktir. Bu ¢alismada
2,5 nm ve 5,0 nm Nig;Fejg ile kaplanmis SiO; tabanli ince film numunelerin bazi
termal 6zellikleri incelendi. Numunelerin DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetre) analizleri
300-800 K arasinda c¢alisildi. Oz Isilarinin belirli 1sitma hizlart icin sicaklikla ve numune
kalmlig1 ile degisimi, Siirekli Referansli C, Olgiim Yontemi ile analiz edildi. Referans
numune olarak safir kullanildi. Numunelerin yapilart EDAX ve SEM analizleri ile incelendi.

Ayrica 6z 1silarin 1sitma hizi ile degisimi de incelendi.

Anahtar Kelimeler: Ince Film, Is1 Kapasitesi, Oz Is1, Siirekli Referansl Gy Ol¢iim Yontemi,
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ABSTRACT

Specific heat is an indispensable property for thermal characterization of materials. In this
study, some thermal properties of Si0; based 2,5 nm and 5,0 nm Nig;Fe;9 monolayer thin
films were investigated. Differential Scanning Calorimeter (DSC) analysis of the samples
were studied between 300-800 K. Temperature and thickness dependencies of specific heat of
the samples for some heating rates were analyzed with Continuous C, With Reference
Method. Sapphire is used as the reference sample. The structures of samples have been
investigated by SEM and EDAX analysis. The change of specific heat by heat rate is also

investigated.
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1. INCE FILMLER
1.1. Giris

Bilimin ilerlemesi ve teknolojideki gelismeler, yeni malzemelerin gelistirilmesi
dogrultusunda tetikleyici giicii olusturmaktadir. Malzemelerdeki kesifler ve buna
bagl olarak yapilan arastirmalar, yiiksek kalitede malzemelerin {iretilmesine olanak
saglanmaktadir. Malzeme oOzelliklerini ve performansini belirleyen parametreler
arasinda, yalmzca bilesim degil, uygun iiretim yontemleri ile yapt ve/veya
mikroyapiin kontrolii de yer almaktadir. Yapi, performans, 6zellik ve tiretim gibi
parametreler, yeni malzemelerin gelistirilmesi ve malzeme &zeliklerinin

tyilestirilmesi i¢in verimli yol ve yontemleri sunmaktadir [1].

Teknolojinin gelismesi ve artan ihtiyacglarin karsilanmasi icin gelistirilen yeni
malzeme gruplarindan birisi de ince filmlerdir. Ince filmlerin kalinliklart 1 nm’den
100 nm’ye kadar degismektedir. Ince filmler beklenen fonksiyonlar: gdsterebilmeleri
icin uygun kalinlik, bilesim ve karakteristik 6zeliklerde olmalidirlar. Son zamanlarda
ince filmler bilim ve teknolojinin gelisiminde ¢ok énemli roller oynamaktadirlar. Ince
filmler farkli bir¢ok malzeme iizerine nano veya mikro boyutlarda kaplanarak,
malzemelerin optik, mekanik ve elektriksel Ozeliklerini degistirebilmektedir.
Endiistrinin birgok alaninda uygulanabilirlik kapasitelerinden dolayi ince filmlere

ihtiya¢ duyulmaktadir.

Ince filmler ile ilgili yapilan ilk calismalarda optik 6zellikleri incelenmistir. ince film
teknolojisi daha sonraki yillarda entegre devre sanayisinin artan ihtiyaglarin
karsilamak iizere gelistirilmistir. Yeni nesil entegre devrelerde ozellikle yiiksek hiz ile
calisan daha kiiclik boyutlu cihazlarin gelistirilmesi tizerine ¢alisilmis ve bu konu ile
ilgili talepler artmistir. Ince filmler, ileri teknoloji sektdriinde énemli bir rol almaya
baglamis ve bundan dolayr da ince film calismalar1 bilgisayar teknolojilerinin
gelistirilmesine yonelik bir yon kazanmistir [2]. Bilisim sektoriiniin giiniimiizde hizla
gelismesi yiiksek hizda bilgisayarlara, dolayisi ile yliksek kapasiteli belleklere, kayit
araclarina ve buna paralel olarak s6zii edilen malzemelerin {iretimine olan ihtiyaci

zaman igerisinde arttirmistir.



Giliniimiizdeki bilimsel arastirmalarda ince film teknolojisi diinya ¢apinda énemli bir
arastirma alanina sahip olmustur. Endiistri icin yeni materyallerin sentezi ve
kaplamalarin 6nemi, ince film teknolojisinin gelisme siirecinde ortaya cikan bir
sonuctur. Acikcast yeni gelismelerin mikroelektronik, optik ve nanoteknolojide
uygulamalar1 hizla artmaktadir. Manyetik ince filmler elektromanyetik veya manyetik
kayit cihazlarindaki endiistriyel uygulamalarindan dolay1 hem teorik hem de deneysel
olarak yogun ¢aligma alanina sahiptir. Ozellikle duyarlilhig: yiiksek sensér ve bilgi
depolama teknolojisinde yogun olarak kullanilmaktadir. Teknolojinin gelisip
bliylimesine paralel olarak o6zellikle manyetik malzemelerin iiretimi ve bu

malzemelerin kimyasal, fiziksel ve manyetik 6zellikleri biiyiik 6nem tasimaktadir [3].

Ince film iiretimde kullamlan yontemler sayesinde, malzemelerin kullanabilirlik
Oomriiniin atmosferik ve termal etkilere karsi uzatilmasi saglanir. Buna ek olarak,
tiretilen ince filmlerin kullanilabilirlik seviyesini arttirabilmek i¢in yeni arastirmalar
yapilmaktadir. Ince filmlerin temel fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile ilgili yapilacak
bircok calismaya gereksinim vardir. Temel arastirmalara, ince film materyal
teknolojisinin ve ilgili niceliklerinin arastirilmasi i¢in ihtiyag duyulur. Disiplinlerarasi
deneysel ve teorik arastirmalar, yeni film sistemlerinin mikroyapilarinin,
performanslarinin gelistirilmesi ve teknolojide kullanilabilmesi i¢in 6n kosuldur.
Uretilen yeni materyallerin uygulamalari, farkli gelisim asamalar1 seri iiretimle
baglantilidir. Ilerleyen zaman icerisinde nanoteknoloji ince film teknolojisinin
gelistirilmesi ve uygulama alaninin artmasi konusunda en 6nemli kaynak olmaya

devam edecektir [4-5].
1.2. ince Filmlerin Yapisi

Bir alt tabaka ve iizerine kaplama yapilmis film ya da ¢oklu film sistemlerinden
olusan yapiya ince film denir. Sekil 1.1.(a) ve Sekil 1.1.(b)’de sirasiyla tek ve ¢ok
katmanli ince filmlerin sematik gosterimi verilmistir. Ince film, kalnligi bir
mikrometreden az metal oksit film olarak da tanimlanmaktadir. Taban malzemesine
bir 6rnek olan SiO, manyetik olmayan bir maddedir. ince filmlerin boyutlari,
kaplama yontemleri sayesinde, iic boyutlu yapidan iki boyutlu yapiya
indirilebilmektedir. Elementlerin kompozisyonu ve kimyasal baglanma durumu,

topografik ozellikleri, yilizey piiriizliigii, kristal ve amorf yapidaki ara yiizeyler ve



kristal yap1 gibi faktorler ince filmlerin 6zelliklerine dogrudan etki etmektedir.
Kaplama yontemlerindeki farkliliklar ve kaplama sirasindaki islemler sonucu, hacimli
malzemede bulunmayan bir¢ok 6zellik bu malzemelerin ince filmlerinde yaratilabilir.
Esnek taban iizerine kaplanmig bir ince film uygulamasmin fotografi Sekil 1.2.°de
verilmistir. Ince film malzemelerde olup hacimli malzemelerde olmayan bazi temel

ozellikler sunlardir:

1. ince filmler klasik laboratuvar sartlarinda elde edilemeyecek 6lciide temizdir.

2. Klasik laboratuvar sartlarinda elde edilemeyecek seviyede kii¢tiktiir, geometrilerin
ii¢ boyutta olugsmas1 miimkiindiir.

3. Atomik biyiitme isleminden kaynaklanan filme 06zgli malzeme o6zellikleri
goriilebilir.

4. Kalinlik, kristal yonlenmesi ve ¢ok katli yapilardan kaynaklanan kuantum boyut

etkileri ve diger etkileri gérmek miimkiindiir [6].

COg()Fe]o

NiSIFel9 Nig]Fel9

—» Si0, <o
—» 510,

(a) (b)

Sekil 1.1. (a) Tek Katmanli (b) Cok Katmanli ince Filmin Sematik Gosterimi

Manosys

Sekil 1.2. Esnek Taban Uzerine Kaplanmis Bir ince Film [7].



1.3. ince Film Uretme Teknikleri
1.3.1. Fiziksel Buharlastirma Teknigi (PVD)

Fiziksel Buharlastirma Teknigi, metal ve alagimlarin kaplanmasinda kullanilan en
eski yontemlerden biri olmasina ragmen halen ince filmlerin kaplanmasinda da
kullanilmaktadir. Bu teknikte kaplama su sekilde yapilmaktadir: Numune, vakum
odasinin i¢ine kaynak madde ile beraber yerlestirilir. Daha sonra kaynak madde
kaynama, buharlagsma ya da siiblimlesme sicakligina kadar 1sitilir. Buhar kaynaktan
numuneye tasiir ve kati bir film olarak numune yiizeyinde yogunlastirilir. Bu
teknikte kullanilan vakum, odadaki buhar molekiillerinin serbest¢e harecket etmesi ve
tim ylizeyde diizenli olarak yogunlasmasi icin gereklidir. Bu olay buharlastirma
tekniklerinin tamaminda aynidir [8]. Burada tek fark kaynak maddelerin degisik

olmasidir. Iki tane yaygin buharlastirma teknigi vardir:

1. Elektron Demeti Buharlastirmasi (Elektron Beam Evaporation)

2. Direngli Buharlagtirma (Resistive Eveporation)

Elektron demeti buharlagtirmasinda Sekil 1.3°de goriildiigii gibi elektron demeti
kaynak madde iizerine gonderilir. Dolayisiyla bolgesel i1sinma ve buharlasma
meydana gelir. Direngli buharlastirma ise Sekil 1.4’de goriildiigii gibi kaynak madde
tungsten kap icerisinde yiiksek akim uygulanarak 1sitilir ve bdylelikle buharlasma
gerceklestirilir. Bircok materyal, buharlastirmay1 smirlayici 6zellige sahiptir. Ornek
olarak Direngli buharlastirmay1 kullanarak aliiminyumu buharlagtirmak ¢ok zordur.
Bu iki yontemin sec¢iminde, kullanilan kaynak maddenin faz gecisi 6zelliginden
yararlanilir. Ayrica sistemde bulunan direng-1sitict tel, elektron yayici, iletim,
radyasyon, RF-indiiksiyonla 1sitilmig pota, lazer gibi birgcok donanimin farkli olmasi
kaplama tekniklerinde farklilagmalar1 saglamaktadir. Her iki sistemde yliksek vakum

gerektirir [9].
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Sekil 1.3. Elektron Demeti Buharlastirmasi Sistemi [8].
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Sekil 1.4. Direngli Buharlagma Sistemi [9].



1.3.2. Dokiim (Casting) Teknigi

Bu yontemde madde bir organik ¢oziicii i¢inde ¢oziinmiis sivi formundadir. Madde
kaplanacak numuneye piiskiirtme ya da dondiirme yontemiyle uygulanir. Sekil 1.5’de
goriildiigii gibi taban malzeme dondiiriilirken siringa ile kaplanacak olan madde
yavasca lizerine bosaltilir. Tabanin donmesinden dolay1 kaplanacak madde yiizeye
yayilir. Daha sonra organik ¢oziicii buharlastirilir ve ¢oziinen madde ince film olarak
numune lizerinde kalir. Bu ydntem organik ¢oziiclilerde kolaylikla ¢6ziinen
polimerler i¢in kullanighidir. Olusan filmlerin kalinliklar1 mikrometre boyutundadir.
Son yillarda dokiim yontemi, numuneler {izerine cam materyallerin kaplanmasinda da

kullanilmaktadir [8].

Siringa —

Materyalin Birim Tabakast
Taban Malzeme @ Kaplama J

Vakum Baglantist

Sekil 1.5. Dokiim Teknigi [8].

1.3.3. Piiskiirtme (Sputtering) Teknigi

Bu yontemde, numune kaynak maddeyle beraber vakum odasinda bulunur ve diisiik
basingta ortama soygaz (Ar vb.) gonderilir. Sekil 1.6’da goriildiigii gibi gonderilen
soygaz atomlart RF giic kaynagi yardimiyla hizlandirilir. Hizlandirilan soygaz
atomlar1 birbiriyle etkileserek iyon hale gelirler ve daha sonra bu iyonlar hedef
malzemeye carptirilarak yilizeyden atomlar koparirlar. Hedef maddenin atomlari
buhar fazindayken taban malzemeye c¢arparlar ve taban {izerinde yogunlasirlar.

Boylece taban iizerinde kaplama olusur. Yontemdeki temel prensip ylizey atomlarina



iyonlar vasitasiyla momentum transfer edip onlar1 yerlerinden s6kmektir. Bu yontem
buharlastirma yontemine gore daha diisiik sicaklik ve daha yiiksek vakum gerektiren

bir yontemdir [9].

Su Sogutmalt RF Sinyali

Piiskiirtme Hedefi
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.
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i
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J |

Vakum Pompasi

Sekil 1.6. Piiskiirtme Teknigi [9].
1.3.4. Kimyasal Buharlasma Teknigi (CVD)

Bu yontemde inorganik, organik ve organometalik maddeler ince film olusturmak
icin baslangic malzemesi olarak kullanilir. Sekil 1.7°de goriildiigii gibi kaplamada
kullanilacak olan malzeme uygun bir sicaklikta buharlastirilir ve tasiyici gazlarla
reaksiyon g¢emberinin igine tasmir. Gazlarin kimyasal reaksiyonu sonucu taban
malzeme yiizeyinde istenilen kaplama olusur. Kimyasal buharlagma ile kaplamada
termal ayrigma, oksidasyon, rediiksiyon, hidroliz, nitrit ve carbit olusumu, sentez
reaksiyonlari, gaz akis hizi, sicaklik, basing, baslangi¢c malzemesinin konsantrasyonu
ve reaktdor geometrisi olusan filmin yapisint etkileyen 6nemli parametrelerdir.
Mikroelektronik endiistrisinde kullanilan ve bu yontemle elde edilen filmler
mitkemmel tekdiizelige ve Ustlin karakteristik 6zelliklere sahiptir. Yiiksek kaplama
sicakligi (600 °C den biiyiik) ve diisik kaplama orani yéntemin temel problemleridir.
Cok karmasik bir yontem olup cok diisiik basing gerektirir. Diislik sicakliklarda
(silikon igin 600 °C’ den diisiik) kaplanan maddeler genellikle amorftur. Yiiksek
sicakliklarda (silikon igin 900—1100 °C ) ise polikristal fazlar elde edilir [8].
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Sekil 1.7. Kimyasal Buharlastirma Teknigi [8].

Simdiye kadar anlatilan ince film {iretim tekniklerinin avantaj ve dezavantajlart
Tablo 1.1.’de 6zet olarak verilmistir.

Piiskiirtme Teknigi

Bu teknik organik ¢oziiciilerde kolaylikla
¢Oziinen polimerler i¢gin kullanighdir.

Tablo 1.1. ince Film Uretim Tekniklerinin Avantaj ve Dezavantajlari
Uretim Teknigi Avantaji Dezavantaji
.. Metal ve alagimlarin kaplanmasinda Birgok materyal,
Fiziksel A Y
kullanilan en eski yontemlerden biridir. buharlagtirmay1 sinirlayict
Buharlastirma . . . e P ..
Teknigi (PVD) Halen ince filmlerin kaplanmasinda da Ozellige sahiptir. Yiiksek
g kullanilmaktadir. vakum gerektirir.
Dokiim Teknigi

Bu yontemde sadece
mikrometre mertebesinde
kaplama yapilmakta olup
nanometre mertebesinde

yapilmamaktadir.

Diisiik sicaklikta da yapilmaktadir.

Yiiksek vakum gerektirir.

Kimyasal
Buharlastirma
Teknigi (CVD)

Bu teknikle elde edilen filmler mitkemmel
tekdiizelige ve Ustlin karakteristik
ozelliklere sahiptir.

Yiiksek kaplama sicakligina,
diisiik kaplama oranina
sahiptir. Cok karmasik bir
yontem olup ¢ok diisiik

basing gerektirir.




1.4. ince Filmlerin Kullamim Alanlar

Ince film ve kaplamlari ile ilgili genel uygulama alanlar1 s8yle siralanabilir;

—

. Ince film transistérleri (TFT'ler)

. Genis alan elektronik cihazlar (6rnegin goriintiileyiciler)

. Giines paneli hiicreleri (6rnegin camlar ve polimer maddelerin iizerindeki)
. Diizlemsel dalga kilavuzu (optik bilesenlerin entegrasyonu i¢in)

. Kalic1 hafiza (M-RAM)

. Mikroelektro-mekanik sistemler (MEMS)

. Siirtlinme azaltic1 ylizeyler

. Termal yalitilmis pencereler

O© 00 3 O W B~ W DN

. Kendini temizleyen ylizeyler

Diger uygulama alanlar1 ise genel olarak; cizilmeyen kaplamalar (otomotiv ve
optiksel bilesenlerde), elektrokromik camlar (TiO, katman), parlama Onleyici
kaplamalar, anti-sis aynalart (cam TUzerinde kullanilan TiO,), anot ve katot
malzemeler (piller, kapasitorler yada siiperkapasitorler), biyouyumlu kaplamalar,
yapismayan malzemeler veya siiperiletkenlikle ilgili uygulamalar (mikrodalga
stizgecleri veya devre siirlayicilari), sensorler (harddisk okuyucu ve yazici kafalari,
tibbi sensdrler) mikroelektronik ve fotovolvatik sistemler (giines pilleri) veya
mikroelekronik makine sistemlerinden olusur. Bu uygulamalar i¢in yapilan ince
filmler genelde nanometre seviyesindedir. Mikrometre seviyesindeki ince filmler ise
malzeme sisteminin mekanik 6zellikleri veya ylizey kalitesini arttirmak i¢in yapilir

[10].



2. ISI KAPASITESI MODELLERI

2.1. Is1 Kapasitesi ve Modelleri

Kalorimetri, malzemelere verilen 1smin Olciilmesiyle ile 1ilgili bilim dahdir.

Kalorimetri yasalar1 iic maddede 6zetlenebilir;

1. Sicakliklar1 farkli iki cisim birbirlerine dokundurulurlarsa sicak cisim sogumaya,
soguk cisim i1smnmaya baslar. Denge sicakligi ya da termal denge sicakligina

erisinceye kadar aralarinda 1s1 alis verisi siirer.
2. Isman cismin aldig1 1s1 miktari, soguyan cismin verdigi 1s1 miktarina esittir.

3. Bir olay i¢in herhangi bir sisteme verilmesi gereken 1s1 miktari, ayni olayin tersi

olurken sistemden a¢iga ¢ikan 1s1 miktarina esittir.

Is1 miktar Slgiilirken malzemeye verilen 1s1 birimi genel olarak kalori (cal) alinir. 1
cal, 1 gram saf suyun sicakligin1 14,5 °C’den 15,5 °C’ye ¢ikarmak i¢in suya verilmesi
gereken 1s1 miktar1 olarak tanimlanir. Ayni miktardaki cisimlerin sicakliklarini belirli
bir miktar yilikseltmek i¢in cisimlere verilmesi gereken enerji miktarlar1 farklidir.
Ornegin, 1 kg suyun sicakligmi 1 °C yiikseltmek igin gerekli enerji miktar1 4186
Joule’diir. Oysa 1 kg’lik bir bakir kiitlenin sicakligini 1 °C yiikseltmek i¢in gerekli
enerji miktar1 yalnmzca 387 Joule’diir. Is yapilmaksizin bir cisme enerji verildiginde
cisimlerin sicakliklar artar. Is1 kapasitesi (zs1 sigasi), bir maddenin sicakligini sabit

basing altinda 1 °C artirmak i¢in gerekli olan 1s1 miktaridir ve

_(oH
Cr _(aTjP .

ifadesi ile genellestirilir. Bu ifadede OH entalpi degisimi, 07 ise sicaklik

degisimidir. SI birim sisteminde 1s1 kapasitesi birimi J/K'dir.

Is1 kapasitesi, numunenin birim molil i¢in hesaplanirsa ‘molar 1s1 kapasitesi’ olarak

adlandirilir, birimi J/mol K olur.



Is1 kapasitesi, numunenin birim kiitlesi i¢in hesaplanirsa ‘spesifik 1SI kapasitesi veya

0z IS’ olarak adlandirilir, birimi J/g K olur.

Is1 kapasitesi, numunenin birim hacmi i¢in hesaplanirsa ‘hacimsel 1s1 kapasitesi’

olarak adlandirilir, birimi J/mL K olur.

Bir cisme Q 1s1s1 verildiginde, cismin sicakligi AT kadar degisir. O zaman,
Q=CAT (2.2)

olur. Buradaki C 1s1 kapasitesidir. Herhangi bir cismin 6z 1s1s1 (¢ ) ise cismin kiitlesi
ile orantilidir. Bu nedenle, 6z 1s1y1, birim kiitle basina diisen 1s1 kapasitesi olarak

tamimlamak dogru olur. Oz 1s1, malzemelerin 1s1ya karsi duyarliligmin bir 6lgiisiidiir.

e (2.3)

bu ifadeye spesifik 1s1 kapasitesi veya oz 1s1 adi verilir. Bu tanima gore m kiitleli bir

madde ile, bu maddenin g¢evresi arasinda olusan 1s1 (Q) transferi, sicaklik degisimi

AT olmak iizere,
O=mcAT (2.4)

olarak ifade edilir. Bir maddeye 1s1 verildiginde hem Q hem de AT pozitif alinir.
Maddenin sicakligr yiikselir ve sisteme 1s1 akist olur. Sicaklik azalirken QO ve AT

negatif olur ve sistemden enerji ¢ikar.

Maddelerin 6z 1silar1 sicaklikla degisir. Ancak sicaklik araligir ¢ok biiyiik degilse,
sicaklik degisimi ihmal edilebilir ve ¢ sabit almabilir. Ornegin, suyun 6z 1sis1
atmosfer basinci altinda 0 °C ile 100 °C arasinda % 1’lik bir degisim gosterir.
Cisimlerin 1s1 kapasiteleri ol¢iimlerinde elde edilen degerlerin deney sartlarina bagh
oldugu da goriiliir. Genellikle, sabit basing altinda Olgiilen degerler, sabit hacim
altinda Olctilen degerlerden farklidir. Kat1 ve sivilarda, bu iki deger arasindaki fark,

genellikle % 1-3 mertebesindedir. Gazlarin ise sabit basing altindaki 1s1 kapasitesi
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degerleri ile sabit hacim altindaki 1s1 kapasitesi degerleri arasinda biiyiik farklar
vardir. Tablo 2.1’de 25°C ve atmosfer basinci altinda cesitli maddelerin 6z 1s1

degerleri verilmistir.

Tablo 2.1. Bazi Malzemelerin 25°C’deki Oz Isilar1 [11-13]

Madde Oz Is1 (Cal/g °C)
Altin 0,031
Aliiminyum 0,215
Bakir 0,092
Berilyum 0,436
Bor 0,309
Demir 0,108
Germanyum 0,077
Giimiis 0,056
Kadmiyum 0,055
Kobalt 0,101
Kursun 0,031
Nikel 0,105
Silikon 0,168
Piring 0,092
Cam 0,200
Buz (-15 °C) 0,478
Su (+15°C) 1,000
Buhar (+100 °C) 0,480
Benzen 0,415
Etil Alkol 0,586
Gliserin 0,576
Civa 0,033
Odun 0,410
Mermer 0,210
Insan Viicudu (~37 °C) 0,830

Tabloda verilen degerler atmosfer basinci altinda ve oda sicakliginda o6lgiilen
degerlerdir. Tablo 2.1°de de goriilecegi gibi suyun 6z 1sist diger maddelere gore ¢ok

yiiksektir.

Birgok kalorimetre ¢esidi ile numunelerin termal analizleri yapilabilmektedir. DSC ile

termal analiz yaparak 1s1 kapasitesi ve 6z 1s1y1 6l¢mek i¢in bir¢ok metot vardir.
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20. Yiizyilin baglarindan itibaren gelisen bilimle beraber sanayinin gelismesi yeni
maddelere olan ihtiyaci daha da artirmistir. Bu ihtiyac arayisinda malzemelerin termal
Ozelliklerinden biri olan 1s1 kapasitesinin arastirilmast bilim adamlarinin ilgisini
¢ekmektedir. Her malzemenin 1stya karsi hassasiyetinin farkli oldugu gergegi bu
arayisin tetikleyicisi olmustur. Is1 kapasitesiyle ilgili teorik arastirmalarda bilim

adamlar ti¢ farkli model gelistirmislerdir. Bu modeller asagida 6zetlenmistir.
2.1.1. Klasik Model

Bu giline kadar gelistirilmis olan teorik 1s1 kapasitesi modellerinin ilki Klasik
Model’dir. Klasik modele gore katidaki her atom bulundugu yere harmonik bir
kuvvetle baghdir. Kati 1sitildiginda atomlar konumlar1 civarinda E enerjisi ile
titresirler. Verilen bir T sicaklifinda, enerjisi £ ile E +dE arasindaki bir modun

uyarilma ihtimali [14-17]
e "M dE (2.5)

ile verilir. Her moda eslik eden ortalama enerji ifadesi lineer harmonik osilatoriin

toplam enerji ifadesine bagl olarak;

P 1, , P 1 ,,
( ) = — = — — .
E(P,x)=—"+—kx t—mwXx (2.6)
2m 2 2m 2

olur. Burada m kiitle, kkuvvet sabitidir. Burada <E> ifadesi enerjinin beklenen

degeridir ve

TEfﬂmx

[ £ dP.dx

—00

ile verilir. £ ‘nin degeri belirlidir ve f faz uzaymnda dP.dx hacim elemaninda E

enerjisine sahip kag tane osilatoriin bulundugunu gosteren dagilim fonksiyonudur ve

f=C,e"" (2.8)
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ile verilen Maxwell-Boltzmann fonksiyonudur. (2.6) ve (2.8) esitlikleri, (2.7)’de

yerine yazilirsa; <E> ifadesi

C 0 _(szer(wx)z)
{0 J.PY2 + (m(wx)’ }e 2kl P dx
2m =

S ) (2.9)
CO J.e 2mk T df)xdx

—00

(E) =

Esitlik diizenlenirse;
© P2 _ sz © m(Wx) © 1 m(Wx) © Pz
j—xe zmk‘*TddexJ. 2ksT dx+I m(wx)’e > dxj sl dp.
<E> _0 2m 0 0

_ (2.10)
© P; o m(wx)?
j kaBTdPJ' 2k, T dx

0

Burada bazi sinirl integrallerden yararlanarak denklemi sadelestirirsek;

©

J‘e—mzdle(f)% ve J' 2p-ar® g =_(”)/ (2.11)
0 2 «a 0

. kZT(zka)/ 1W2;sz)/ k4T(27sz)/1(2 LTy
E\=

=k, T (2.12)

seklinde elde edilir. Buradan N tane atomdan olusan orgiiniin {i¢ boyutlu uzaydaki

toplam enerjisi; U =3N <E > =3Nk,T olur. Sabit hacimdeki 1s1 kapasitesi ise;

C, = (a—Uj =3Nk, =3R (2.13)
or ),

olarak bulunur. Klasik modelde elde edilen 1s1 kapasitesi sabit ve sicakliktan bagimsiz
olup Sekil 2.1.’de verilmistir.
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Sekil 2.1. Klasik Modelde Is1 Kapasitesinin Sicaklikla Degisimi

Klasik model tarafindan bulunan 1s1 kapasitesi degerleri elde edilen deneysel verilerle

yiiksek sicaklik bolgesinde uyusmakta ancak diisiik sicakliklarda uyusmamaktadir.
2.1.2. Einstein Modeli

Klasik modelin eksik olan yani, harmonik osilatoriin enerji durumlarini siirekli kabul
etmesidir. Bu hesaplamalarda kuantum teorisine uymak i¢in faz uzayindaki integraller
yerine osilatoriin izinli enerji halleri tizerindeki toplamlarin alinmasi gerekir. Bir

lineer harmonik osilatdriin # ’inci durumunun enerjisi [15-17,19-20];
1
E, z(n+5j hw (2.14)

Einstein; biitiin osilatorlerin aym1 w, frekansinda titrestiklerini kabul ederek 1s1

kapasitesini incelemistir. Bu kabul hesaplamalar1 basitlestirir ve her osilatoriin

ortalama enerjisi;

_i _n L\ woh

ZEnCoe kBTZ(nJr;]wohe [ ZJkBT
= E

TN 1) wyh

ZCoe Z (n + 2) kT

(E)

(2.15)
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_ woh 1 _nwoh

e ! Z (n + 2jwohe kul

= woh aw, (216)
(E) -

e_szT Z e kaT

nwh

kyT
(E) - Wl w,h ) ne w

nwoh

et

olarak verilir. (2.17) esitliginde verilen <n> biiytikliigii, 7 sicakliginda uyarilan w,

2.17)

frekansli osilatorlerin ortalama sayisidir. Fonon saylsl<n> , fonon sayisinin hesabi ise

birkag yolla su sekilde hesaplanabilir:

a) x=-— ot olmak iizere;
B
Z;‘nem e’ +e +e + .. d o e 3
<n>: = = — =—ln(e +e t+e +)
zem l+e"+e™ +e™* +... dx
d e ] _ 1
<”>—Eln(1—€) 1o e -1 e(w%)—l (2.18)
_woht
b) x=e “" olmak iizere ;
inx" xi:nx"_1 .
<n> == == = x—[anx”J olur.
zxn zxn dx m=o
L _ 2 3 _L
(W;x j—l+x+x +x +...—1_x
d _ 1 1
<n>:xd—[ln(l_x) 1]:115 e (2.19)
x SR
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< n d - n
w,h E nx x7d E nx
- N - x &=
kT olmak lizere; <n> = 1= om0 olur.

So xl’l 200 xn
S n | __ 2 3 _ 1
(E X J—1+x+x +Xx -1-...—1

m=o - X

¢) x=¢

bu denklemden yararlanarak elde edilen fonon

say1sl;

<n>=(1_x)2= == ,01 (2.20)

Fononlar, Bose-Einstein dagilimina uyarlar. Her osilatoriin 7' sicakligindaki ortalama

enerjisi [14,21-22];

<E>=—W°h T 2.21)
2 knT
et —1

olarak bulunur. N atomlu ii¢ boyutlu bir 6rgii i¢in termal enerjinin Einstein modeline

gore ifadesi,

U = 3N(E) = 2 Nwgh + 22l (2.22)
2 0 {w{)hj
kT) _q

ve termal enerjiye bagl 1s1 kapasitesi ifadesi ise;

2 kT
C, = UN 3y 2 ¢ (2.23)
or ), kT [ wh Jz
e —1

olur. Einstein sicakhigr olarak; k.0, = w,h bagmtisini saglayan 6, degerinin tarifi

uygun olmaktadir. O halde 6rgiiniin 1s1 kapasitesi [16-18,21].
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0,V el
C, = 3Nk3{75j PR (2.24)
seklinde yazilabilir.
b 0
Yiiksek sicakliklarda 7 >> 6, ise e” ~1 +7E alinabileceginden;
6.\ 1
C, =3Nk,| — 5 =3Nk =3R (2.25)
L) (0
T
Bu sonug klasik modelin yiiksek sicaklik limitleriyle uyum igerisindedir.
O
Algak sicakliklarda ise (2.24) esitligi e 7 >>1
0, -t/
C, = 3Nk3(75) e T (2.26)

Son baginti 77— 0 yaklastirildiginda klasik modele gore gercek katilarin durumunu

belirlemede bir ilerleme demektir. Bu modelde algak sicakliklarda C) ’nin

T sicakligia iistel baglandigimi gosterip gercek yalitkan katilarda gegerli olan T
kanununu vermediginden dolay1 dogru degildir. Bu sonug teorik modelin bir miktar

daha gelistirilmesi gerektigini gostermektedir.
2.1.3. Debye Modeli ve Metallerdeki Ozgiil Isiya Elektronik Katki

Debye modeli, N atomlu bir 6rgiide 3N normal titresim modu bulundugu esasina
dayanmaktir. Bu durumda lineer zincirdeki atomik yer degistirmeler ayr1 ayr1 goz
Oniine alinmayip, sistem biitiin olarak normal mod problemi seklinde incelenir.

Debye, Einstein modelindeki tek harmonik osilatdr frekansi yerine; sifirdan bir

18



maksimum veya w, kesilme frekansmna kadar olan frekans araligim1 goz oOniine

almistir. w+ dw frekans araliginin 1s1 kapasitesine katkisi;

g(w), hallerin yogunlugu olmak iizere

dU =(E(w)) g(w) (2.27)
olur. Bu bagit1 £ cinsinden yazilirsa;

dU =(E(k)) g (k) %dw (2.28)

olacaktir. Buradaki Z—k dispersiyon bagintisindan hesaplanabilir. Hallerin yogunlugu
W

372

g(k)= ile verilir. Genellikle bir hal i¢in birisi boyuna, ikisi enine olmak iizere

27

lic polarizasyon vardir. Bundan dolayi g(k) nin bulunan degeri ilk olarak ii¢ ile

carptlmalidir:
L'k’

gk)=3—— (2.29)
2r

Debye dispersiyon egrisi i¢in basitlestirici bir yol izlemistir. w(k) nin siniizoidal
olmayip, siniizoidal egrinin uzun dalga boyundaki tegeti dogrultusunda bir egri olarak

almistir. Bu ise;
wk =vk (2.30)

olarak kabul etmek demektir. Burada v, uzun dalga boylar1 i¢in esas ses hizidir. k£

uzayinda yarigapt k, olan kiire i¢inde 3N mod bulunmaktadir. Burada k&, , yliksek

kesilme frekans1 degeri olan w, ’ye tekabiil eden dalga vektoriidiir. Moda ait hacim:

22T 87°
{T} - 2.31)
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olarak bulundugu hatirlanirsa ve polarizasyon halleri i¢in ii¢ ¢arpani ilave edilirse her

moda ait hacim ise

3
83LV (2.32)
i”k > 67N
olacaktir. Bu modlara ait hacimlerden yola ¢ikarak: 3 —=3N Ve k) = elde
8
3
edilir.
20 V5
w, = vk, =V, [6”VN ] (2.33)

w,’y1 hesaplamak icin diger bir yol hallerin yogunlugu fonksiyonundan

yararlanmaktir. Buna gére modlarin toplam sayisi:
Wp Wp dk
3N = jo g(w)dw = jo gy dw (2.34)

Esitlik (2.29) ve (2.30)’dan yararlanarak g(w) ifadesi:

dk 3k 3rw?

gm=g(k) dw 2rnv, 27221/3 ( )
olacaktir. (2.34) esitligini, (2.33) esitliginde yerine yazalim:
3V v, w;

3N =—5— dw=—>3>= 2.36

27, -[ 0 27, (2.36)
Bir katinin Debye modeline gore toplam 6rgii enerjisi;

wp wlhw  hw | 3V
U= Io <E>g(w)dw = Io B3 + kﬂT {27[2‘/3 }dw (2.37)

e’ —
. v W

v=|- [ wdw+ h [ (2.38)

drivy |70 2vy |70 :

e’ —

20



hw,
hiw

kgT
e’ —1

Burada osilatér basina enerji olarak verilen <E > = M+ bagintist ile belirli

olan Einstein degeri kullanilmistir.

Birinci integral hesaplanir ve esitlik (2.33) bagintisindan yararlanilirsa toplam enerji

ifadesi [23]:

) 3
U:%th“%ihj W

D kT

dw (2.39)

olarak elde edilir. (2.39) ifadesindeki birinci terim U, ile gosterilir ve sifir noktasi

enerjisi adin1 alir. Ikinci terim ise fonon enerjisidir. Yeni bir degisken olarak;

_hw k,T

= , W= x ve dw=-2
k,T h
Ungn 2N (k ) j (2.40)
8 win®  Jo e —1

seklinde elde edilir. Burada 6, Debye sicakligidir. nw, = k6, olursa toplam enerji

ifadesi:

9 J-49,3/T X

< Nk, + 9N, dw (2.41)

Poido -1

Eger V' ve v, ‘in sicakliga baglliklar1 ihmal edilirse 6,, T ’ye bagl olmaz [15].

Debye 1s1 kapasitesi (2.37)’de integre edilerek ve sicakliga gore tlirevi alinarak

hesaplanabilir:
3 "hBT hW
oU ONh RN
CV=[ ] == j ’ 2 dw (2.42)
oT ), wy 0 ( D J
e -1
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T
kpT'

ONi v We 2
G = W,33 I BTz jo [ e ]dw elde edilir. Burada w), = v§(6ﬁVN] dir.
e

kpT

Onceden elde edilen; x = :_v; , hw,, = k,0,, yerine yazilirsa

B T ’ O/ xie*
C, =9Nk, N jo de (2.43)

T >> 0, olacak kadar ytiksek sicakliklarda e* ~ 1+ x alnabilir ve C, ifadesi:

X

3 9,/ 4
C, = 9Nk3(91j [ rxtlarl), 3Nk, (2.44)

2
D
elde edilir.
T << 6, algak sicakliklarda enerji ifadesinin st limiti “o0” alinabilir [24].

4 " 3 43 4
C, = 9Nk T3jx—dx@jx—dx=”—
6, )’ e -1 0" -1 15

4
Bundan hareketle enerji denklemimiz; U = %NkBQD + %ngﬂ“ g—3 olur.
D
oUY 12 T
C, = (—j = = Nk,z*| — (2.45)
or ), S 0,

elde edilir. Bu baginti ‘Debye T® Kanunw’ adm alir. Yalitkan katilarda cok algak

sicakliklarda elde edilen deneysel sonuglart dogrular.

Is1 kapasitesi i¢in gelistirilmis olan Klasik, Einstein ve Debye modellerinin sematik

olarak karsilagtirilmasi Sekil 2.2.’de gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Klasik, Einstein ve Debye Is1 Kapasitesi Modellerinin Karsilagtirilmasi [25]

1900°1i yillarda Drude ve Lorentz, metallerdeki serbest elektronlar1 Maxwell-
Boltzmann istatistigi ile ele alip bir ¢ok fiziksel 6zelligi agikladilar [22]. Ancak bu

calisma metallerin elektronik 6zgiil 1sisin1 vermiyordu. Es boliisiim teoremine gore

elektronlarin her birinin ortalama i¢ enerjisi %kBT olacagindan, 6zgil 1sida ek bir

%kB ‘lik katki1 bulunmasi gerekir. Oysa algak sicakliklarda gézlenen davranis;

C, =aT +bT’ (2.46)

seklinde olmaktadir. 1928 yilinda Sommerfeld, Maxwell-Boltzmann istatistigi yerine
ancak Fermi-Dirac istatistigi kullanilirsa, bu davranisin agiklanabilecegini gosterdi.
Sommerfeld yaklagiminin ana fikri, her ne kadar valans elektronlart serbest halle

gegebiliyorsa da, Fermi-Dirac dagilimina gore,
E~k,T, (2.47)

civarindaki dar bir araliktaki elektronlar 6zgiil 1siya katkida bulunurlar. Daha alt
enerji diizeyindeki elektronlar ~ k,7 kadar bir enerji alarak gidebildikleri diizeyler
dolu oldugundan uyarilmazlar. Elektronik 6zgiil 1sinin Fermi-Dirac dagilimina gore
nasil hesaplandigini gorelim: Fonon sayisi, elektron sayisi ve toplam i¢ enerjisi

ifadeleri sirastyla,
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V=3 {n)
=Y En)

Bu toplamlar1 integrale doniistirmek tiizere durum yogunlugu D(w) ifadesi

kullanilirsa;
N=[" D(w)dw _4l” E%dE 5 48
- 0 eﬂ(E*/l)_Fl_ .[0 eﬂ(E—p)_l_l ( . )
3 3
(= ED(EME _ = E’dE v (2m)?
k= 0 @PEM 41 IO P 4] ve A= 27 (h_zj (2:49)

olmak tizere; N integralini hesap edelim. Bu integralin analitik ¢dziimii yoktur. Fakat

algak sicakliklarda kullanilmak iizere seri ¢6ziimleri bulunabilir. Genel yapiy1 gormek

i¢in;
! gE)=E"
fE)=—7—— Ve fonksiyonlar1 tanimlanirsa;
ePE-m A
gE)=E
1T, ) = | f(E)g(E)dE (2.50)
0

yazilabilir. Bu ifadeye kismi integrasyon uygularsak,

[T, 1) = [ f(E)S(E)IE = [f(EYG(E)]; - [ f (E)G(E)dE

' B ﬂeﬁ(E—m ~ ° ' '
A e A J aE
G(E) = %e% veya G(E) = %e% @2.51)
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f(E), fonksiyonu u civarindaki bir aralikta degisir. Diger yerlerde neredeyse
sabittir. Buna bagli olarak f(E) ’nin tliirevi £ = u degerinde keskin bir maksimum

gosterir ve dar bir aralikta sifirdan farkli olur. Bu 6zelligi kullanmak iizere boyutsuz

x degiskenini tanimlayalim. x=f(E—-u) > E=u+kTx ve dE =kTdx olmak

lizere;

I(T,p)= T —xG(,u + kTx)dx (2.52)
—fBu (e + 1)

yazilabilir. Bu defa integralin i¢indeki ifade x~ 0 degeri civarinda sifirdan farkl
olacaktir. O halde integralin alt simirindaki — fu = _kiT degerini eksi sonsuza
uzatirsak, integralin degeri fazla degismez.

o0

I(T,p) = '[oﬁ(;(ﬂ + kTx) dx

Simdi G(u+ kTx), fonksiyonunun kiiciik x degerleri i¢in Taylor a¢ilim1 yaparsak;

G(u+kTx) ~ G(u )+G'(y)ka+% G (1) (kTx)*+... (2.53)

[T, 1) =1,G(u Y+ 1,G () KTx +%12 G (i) (kTx)>+... (2.54)

Buradaki /, integral tablolarindan asagidaki sekilde bulunabilir,

Ioz_]i( xexl)z =1

o\e +
T xe'd. T xdx _0
oce +1 e +1)(e‘x+1)
T X’ xdx 7’
'[oe +1 )
I(T,ﬂ)ZG(#)+%2 G'(u)(kTx)’ (2.55)
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elde edilir. Simdi N ve E ifadelerini hesaplayalim. Once g(E):E% ve

G(u)= % ,u% almip N seri ifadesi bulunur.

N-= AB %4 71T P2k, TY +. } (2.56)

buna benzer sekilde g(E)=E % ve G(u) = % ,u% icin enerjinin seri agilim ifadesi,

E- A{Z 3 /(k Ty +.. } 2.57)
N . o <

Burada vl oranini Fermi enerjisi cinsinden yazmak kolaylik saglar.

N N 2y

gt _ZF 2.58
4y (omy: 37 =2
27 [hj
Buna gore E,. seri ifadesi soyle yazilabilir;
3 3 (1Y
El - M[H%(L) +} (2.59)
Y2

Bu seri ifadesini tersine ¢evirip, ¢ degerini £, ve T cinsinden yazmak ve bunu E

ifadesinde kullanmak gerekir.
p=E.|1+aT? +bT| (2.60)

Seklinde bir agilim 6ngdriip, seri ifadesinde kullanir ve benzer katsayilar esitlenirse;

(T
,u—EFll = (TF] +] (2.61)

Bu ifadeyi enerji denkleminde yerine yazarsak i¢ enerji i¢in seri ifadesi bulunur.
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2 2
E=3NE 1= L) 4 (2.62)
5 12 (71,

Buradan sabit hacimdeki 6z 1s1 hesap edilirse [14,17];

2
C, = (a—Ej 7Nk L4 BT = o+ g (2.63)
or), 2 \T,

olur. Sonug olarak Fermi diizeyi civarinda dar bir enerji aralifindaki elektronlarin
katkisin1 g6z oOnline alan Fermi-Dirac istatistigi metallerde elektronik 6zgiil 1s1y1

dogru olarak verebilmektedir.

2.2. Metalik Alasimlarin ve Metalik Ince Filmlerin Is1 Kapasitelerinin ve Oz
Istlarmin Olgiilmesi ile Ilgili Onceki Cahismalar

Metalik alagimlarin 6z 1s1 dl¢timleri ile ilgili bir¢ok calisma yapilmistir ve yapilmaya
da devam edilmektedir. Specific Heat, Metallic Elements and Alloys (Oz Is1, Metalik
Element ve Alasimlar), bircok metalik alasimin 6z 1silarinin sicaklikla degisimini
bulabilecegiz ¢ok 6nemli bir el kitabidir. Birinci boliimde 6z 1s1 6l¢limii teorisi ve
ol¢iim metotlar1 hakkinda detayli bilgiler vardir. Ikinci béliimde ise ikili, iiglii ve
coklu alagimlarin 6z 1silarinin sicaklikla degisim grafikleri verilmistir. Ayrica bu
grafikleri ¢izerken kullanilan veriler tablolar halinde de verilmistir. Grafiklerde kritik
bolgeler biiytitiilerek incelenmistir. Ayrica ¢ok detayli referans listeleri hazirlanmig ve
literatiir olusturulmustur [26]. Measurement of the thermal capacity of solids by DSC
(DSC ile Katilarin Is1 Kapasitelerinin Olgiilmesi), SETARAM DSC III kalorimetre
cihaziyla kat1 malzemelerin 1s1 kapasitelerinin 6l¢lim metotlari lizerinedir. Caligmada
periyodik 1sitma ve siirekli 1sitma metotlar1 incelenmis ve karsilastirilmistir. Periyodik

1sitma metoduyla % 0.6 ve stirekli 1sitma metoduyla % 5 hata ile dlgiimler yapilmistir.

DSC ile metalik sistemlerin 1s1 kapasitelerinin ve 6z 1silarinin dl¢limlerinin yapildigi

bir¢ok ¢alisma mevcuttur. Simdi bu ¢aligmalara bazi 6rnekler verelim:

Aliiminyum oksit (corundum), bakir oksit ve demir oksit (magnetit) icin 1s1
kapasiteleri rapor edilmistir [27]. MgCNi; ve (Mgogs Zng15)CNi; alasimlarina 9
Tesla’ya kadar manyetik alan uygulayarak ¢ok diisiik sicakliklarda (0,5K<T<10K) 6z
isilart - Olclilmistiir.  Alasima  Zn safsizliklart  katildiginda (Mg gsZng,15)CNi3
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alagiminin kristallenme sicakliginin diistiigli ve 6z 1sisinin da siiperiletkenlerde
oldugu gibi sabit kaldig1 goriilmiistiir. Her iki numune i¢in de T, verilerinin 6zdes
olarak elde edildigi tespit edilmistir [28]. Yiiksek sicaklik Calvet mikrokalorimetresi
kullanilarak 335 K-826 K sicaklik araliginda Cs;Cr,O; nin entalpi degisimi
belirlenmigtir. (620,5 £ 1,5 K) sicakliginda bir kati-kat1 gecisi gdzlenmis ve erime
sicakligr da (657,0 = 1 K) olarak tespit edilmistir. Bu durumlar i¢in entalpi degerleri
(15,6 £ 0,2) kJ/mol ve (170 £ 0,22) kJ/mol olarak belirlenmistir. Ayrica molar 1s1
kapasiteleri, standart entropileri ve serbest enerji fonksiyonlar1 da bulunmustur.
Entalpi degisimleri polinomlara fit edilmis ve bu polinom denklemleri verilmistir
[29]. Otomatik-dijital kontrollii Tian-Calvet 1s1 akis kalorimetresi kalibre edilerek 85
K-290 K sicaklik araliginda sentetik safir numunesi kullanilmis ve 1s1 kapasitesi ve
erime entalpisi dl¢iilmiistiir. Olgiimler 85 K-100 K arasinda % 1,5 dogrulukla, 100 K
tizerinde ise % 1 dogrulukla yapilmistir [30]. Sr ve Ba bilesiklerinin 1s1 kapasiteleri
DSC yardimiyla 312 K-712 K araliginda 6lciilmiistiir. Olgiilen 1s1 kapasitesi degerleri
standart entropi hesaplamasinda kullanilmistir. Is1 kapasitelerinin polinom ifadeleri de
elde edilmistir [31]. Sicaklik kontrollii DSC ile Zr ve Mg tabanli metalik camlarin
termal 6zellikleri incelenmistir. Numunelerin 6zellikle camsi gegis ve kristalizasyonu

tizerinde durulmustur [32].

Ince film teknolojisinin gelismesi ve bircok alanda uygulanmaya baslanmasi, ince
filmlerin ¢alisma alanini genisletmistir. Ince filmlerin manyetik, elektrik ve termal
ozelliklerinin aragtirilmasi, bu gelismeye bagli olarak her gecen giin daha da kapsamli
yapilmaktadir. Ciinkii gliniimiiz teknolojisi kiiciik boyutlu ve ¢ok hizli c¢alisan
araclardan olusmaktadir. Ince filmler de bu araclarin olusturulmasinda kullanilan
malzemelerin énemli bir boliimiinii olusturmaktadir. Ince filmlerle ilgili yapilan bazi

caligsmalar asagida verilmistir.

Ince filmlerin 1s1 kapasitelerinin ve 6z 1silarinin dl¢iimleri ile ilgili baz1 calismalar

asagida verilmistir:

Kadmiyum Siilfiir, Cinko Siilfiir ve Cinko Seleniir ince filmleri Kimyasal Depolama
Yontemi ile cam alt tabanlar iizerine depolanmistir. Bu filmlerin optiksel, yapisal ve

elektriksel Ozellikleri, hava ve azot ortaminda farkli sicakliklarda tavlamanin bu
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Ozellikler iizerindeki etkileri XRD, SEM, EDX ve 4’lii Prob Yontemi kullanilarak
belirlenmistir. Tavlamayla filmlerin yasak enerji araligmin ve direncinin azaldigy;
tanecik biytikliigiiniin ve iletkenligin arttig1 goézlenmistir [33]. Vanadium (V)

Oxytriisopropoxide ve Tantalum (V) Ethoxide baslangic maddeleri ile sol-jel

daldirma ve dondiirme yontemi kullanilarak ince filmler hazirlanmigtir.

Kaplamalarin gegirgenlik Olgtimlerini NKD 7000 cihazi s ve p polarize
elektromanyetik dalga ile 300 nm - 1000 nm dalga boylar1 arasinda yapilmistir.
Yiizey morfolojileri SPM9500J3 Shimatzu cihazi ile alinan tapping mode AFM
Olciimleri ile karakterize edilmistir [34]. Elektriksel kaplama metodunun
avantajlarindan yararlanilarak, iyi optik ve elektriksel ozellikler gosteren CdS ince
filmleri iretilmistir. CdS ince filmleri, tutucu etkisini gozlemlemek ic¢in cam
tutucular iizerine de tretilmistir. Cesitli sicakliklar ve kaplama siirelerinde iiretilmis
ince filmlerin yapisal ve optik Ozelliklerinin belirlenmesinde EDX ekipmanli
Taramal1 Elektron Mikroskopu (SEM-EDX), X-Isin1 Kirinim Cihazi (XRD) ve
Ultraviyole ve Goriiniir Isik Absorpsiyon Spektroskopisi (UV-Vis) kullanilmigtir
[35]. X —1s11 toz kirinim desenlerinden, elde edilen Cd;«In4S ince filmlerinin kristal
sistemlerinin kiibik, tetragonal, hegzagonal, ortorombik ve monoklinik oldugu
belirlenmistir. Elde edilen Cd;4InsS yilizey topograflar1 Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ile ¢ekilmis ve incelenmistir [36]. Bu ¢alismada Cu,S/CdS giines
pillerinin 6zellikleri, hiicreyi etkileyen ¢esitli faktorler, bozulma mekanizmalar1 ve
hiicreden elde edilebilecek giiciin bir 6l¢iisii olan doniistiirme verimleri incelenmistir.
Bu tip bir yap1 ve bolgesel 1s1ma degerleri igin, belirli yaklagimlar altinda, yapidan

saglanabilecek verim degeri teorik olarak da hesaplanmustir [37].
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Numunelerin Hazirlanisi

Kesim 1.3.’te agiklandigi gibi ince film iiretmek i¢in genel olarak buharlastirma,
puiskiirtme, dokiim ve kimyasal buharlasma ile kaplama olmak tizere dort farkl teknik
kullanilmaktadir. Gliniimiizde bu teknikler daha da gelistirilerek ¢aligma amacina

yonelik tiretimler yapilmaktadir.

Cok onceden kullanilmig olan piiskiirtme tekniginde yiiksek sicaklifa gereksinim
yoktur. Bu sebepten, yiiksek sicakliklarin istenmedigi yerlerde ve buharlasma
sicakligr yiiksek olan metallerin kaplanmasi i¢in kullanilmaktadir. Piliskiirtme
tekniginde, basinci diisiik bir gaz icersinde, belli uzaklikta iki elektrot arasina bir
yiiksek gerilim uygulanmasiyla meydana gelen desarjdan faydalanilmaktadir. Vakum
odasinin havasi yaklasik 10 mm-Hg basincina kadar bosaltilir. Sisteme bir asal gaz
(genellikle Argon) verilerek, basmemn 107 ile 10 mm-Hg civarinda sabit tutulmasi
temin edilir. Kaplanacak metal, levha halinde katoda, metal anot iizerine de yalitkan
tastyicilar yerlestirilir. Katot-anot arasina 1-4 kV gibi yiiksek bir gerilim tatbik
edilince, pozitif asal gaz iyonlar1 hizla katoda ¢carpmaya baglarlar. Bu hizli iyonlar
katoda carpinca, yiizeyin sicakligi yiiksek sicakliklara g¢ikmakta ve buharlasma
meydana gelmektedir. Notrlesmis olarak katottan ¢ikan atomlar anoda dogru hizla
hareket eder ve orada bulunan tasiyicilar {izerinde yogunlasarak bir film tabakasinin

meydana gelmesi saglanmis olur.

Bu ¢alismada, vakum altinda piiskiirtme teknigini kullanarak iiretilen ve 2,5 nm ve
5,0 nm NigFejg ile kaplanmis SiO, tabanli manyetik ince filmler kullanild.
Numuneler, Ingiltere’de  Sheffield Universitesi ileri Manyetik Malzemeler
Laboratuvari’nda (Sheffield University, Centre for Advanced Magnetic Materials and
Devices) Tlretilmis olup Prof. Dr. M.R.J. Gibbs’in miisaadesi ile kullanilmistir.
Uzunlugu 50—60 mm genisligi 10 mm olan numuneler alt tabandan kesilerek alkol ve

aseton ile temizlendi ve analizlere hazir hale getirildi.



3.2. EDAX (Enerji Dagilimh X-Isin1) Analizleri

EDAX analizleri enerji dagilimli x-1sinlarmmin  kantitatif olarak Olgiilmesiyle
yapilmaktadir. Geleneksel XRD analizlerinde numunelerin yapisal 06zellikleri
aydinlatilirken, EDAX analizinde calisilacak bolgeye odaklanilarak yilizeyden itibaren
belli bir derinlige kadar (yaklasik 5 pm) elemental analiz yapilarak numunenin
kimyasal kompozisyonu tespit edilmektedir. Bu nedenle 0zellikle ince film
numunelerin yiizey kaplamalarinda analiz sonuglariin gecerliligi agisindan EDAX
verileri ¢ok Onemlidir. EDAX analizlerinde numunenin kompozisyon oranlari

agirlikca veya atomik olarak detayl bir sekilde tespit edilebilmektedir.

Bu ¢alismadaki EDAX analizleri Sekil 3.1.’de gosterilen EDAX NOVA Si 4.32 EDS
sistemiyle Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvar’inda yapildi.

3.3. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu) Analizleri

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yliksek voltaj ile hizlandirilmis
elektronlarin numune {izerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlari arasinda olusan cesitli girisimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerinden geg¢irildikten sonra algilayicilardan gelen sinyaller dijital

sinyallere cevrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir.

Taramal1 Elektron Mikroskobu, optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme sistemi
olmak tizere ii¢ temel kisimdan olugmaktadir. Optik kolon kisminda elektron
demetinin kaynagi olan elektron tabancasi, elektronlart numuneye dogru
hizlandirmak icin yiiksek gerilimin uygulandigi anot plakasi, ince elektron demeti
elde etmek i¢in yogunlastirma mercekleri, demeti numune iizerinde odaklamak igin
objektif mercegi, bu mercege bagh cesitli capta aparatlar ve elektron demetinin
numune yiizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri
elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune {iizerine
odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10 Pa gibi bir vakumda tutulmaktadr.
Goriintii sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda olusan cesitli

elektron ve 1simalar toplayan detektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilari ve numune
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ylizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler

bulunmaktadir [38].

Bu calismadaki SEM analizleri Sekil 3.1.’de gosterilen QUANTA 400 FEG SEM
sistemiyle Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvar’inda yapild.

Sekil 3.1. SEM ve EDAX Analiz Sistemleri

3.4. DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetre) Analizleri

DTA yonteminde 6rnek ve referans madde arasindaki sicaklik farki izlenirken, DSC
yonteminde ornek ve referansin sicakliklarinin esit olmasi saglanir [39]. DSC, kararli
cevre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro-kalorimetreden ibarettir. Bunlardan biri
incelenen oOrnege, digeri ise referans maddeye aittir. Ornek ve referans
kalorimetrelerin 1siticilar1 elektrik gii¢ ilavesi ile yaklagik ayni programlanmis
sicaklikta sabit tutulur. iki kalorimetreye baglanmus giicler arasindaki fark, drnekteki
enerji degisim hizini dlger ve zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder. Malzemelere
kontrollii sicaklik programi uygulandiginda olusabilecek degisimleri gosteren

diferansiyel termogram semasi1 Sekil 3.2°de verilmistir [40].
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Sekil 3.2. Malzemelere Kontrollii Sicaklik Programi Uygulandiginda Olusabilecek
Degisimleri Gosteren Diferansiyel Termogram Semast [40]

Numunelerimizin DSC analizlerinde kullandigimiz SETARAM DSC 131 sistemi

Sekil 3.3.’te, cihazin sematik gosterimi ve genel oOzellikleri ise Sekil 3.4.°te

verilmigtir.

Sekil 3.3. SETARAM DSC 131 Sistemi
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Sekil 3.4. SETARAM DSC 131 Cihazinin Sematik Gosterimi

SETARAM DSC 131’in baz1 6nemli teknik 6zellikleri sdyledir: Diferansiyel taramali
kalorimetre cihazi 1s1 akis1 (Head-Flux) tipindedir. Cihazin ¢alisma sicaklik araligs;
-170 °C ile +700 °C arasindadir. Is1 akis 6lgiim araligi: -15puV< drift < 15pV’dur.
Isitma hiz1 0,001 ile 100 °C/dk. arasinda programlanabilir. Cihazda numune atmosferi
olarak asal gaz (azot veya helyum), reaktif gazlar veya hava kullanilabilmektedir. Bu
gazlarin akis hizlar1 cihazla birlikte verilecek gaz akis kontrol iinitesi vasitasiyla
ayarlanabilir. Cihazin sensér kisminda zamanla olusacak kontaminasyonu diizenli
olarak gidermek i¢in otomatik temizleme programi bulunmaktadir. Cihazda -170 °C
sicakliga inebilmek i¢in s1vi azot sogutma iinitesi bulunur. Cihaz, siv1 azot ile de 400
°C den 0 °C ye yaklagik 3 dakikada, 400 °C den -70 °C ye ise yaklasik 4,5 dakikada
sogutmaktadir. Analiz bittikten sonra cihaz helyum tasiyici gaz ve cihazda bulunan
sogutma iinitesi kullamlarak 500 °C den 40 °C ye 10 dakikada gelmektedir. Sogutma
tinitesi kullanmadan 30 dakikada sogutmaktadir. Bunun i¢in ekstra fan ve vantilator
sistemlerine ihtiya¢ duyulmamaktadir. Cihazin tim kontrolii ve veri isleme
fonksiyonlart interface tinitesi PC/yazic1 ve Windows XP altinda ¢alisan yazilimiyla
gergeklestirilir. Cihaz bir analizi gergeklestirirken Onceden alinmis termograflar
hafizadan ¢agrilarak veri manipiilasyon islemleri (multi taking) yapabilme imkani
verir. Sistem yaziliminin rapor formati tamamen kullanicinin istedigi sekilde

ayarlanabilir ve rapora Word, Excel gibi Windows nesneleri eklenebilir. Yazilimda
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termogram lizerinde endotermik/ekzotermik reaksiyon, T, noktasi, erime noktasi,
kristalizasyon noktasi, termal dekopozisyon gibi termal reaksiyonlar tespit edilip
reaksiyon  enerjileri  ile  reaksiyon  sicakliklar1  termogram  {izerinde
gosterilebilmektedir. Yazilimda 1. ve 2. dereceden tiirev, zemin diizeltmesi,
piiriizsiizlestirme ve farkli termogramlarin tek pencerede gosterilmesi gibi veri

islemleri yapabilir.
3.5. DSC ile Cp Ol¢iim Metodlar:

DSC ile 6z 1s1 Olglimii siirekli modda ve basamakli modda yapilmaktadir. Bu

metodlar da kendi i¢cinde referansli ve referanssiz olarak ikiye ayrilmaktadir.

3.5.1. Siirekli Modda C, Ol¢iimii

Siirekli 1sitma modu ile C, 6l¢timii, DSC ile 6z 1s1 elde edilmesinde en ¢ok tercih
edilen metoddur. Basit ve hizli1 bir metoddur. Bu metodda; numuneli ve numunesiz
olarak aliman veriler arasindaki fark analiz edilir. Kalorimetrelerin ¢ogu ve DSC
yazilimlar1 bu metod icin uygundur. Siirekli 1sitma modu ile C, 6l¢limii i¢in iki ayr1

segenek vardir:

1. Referanssiz - Siirekli Modda C,, Olgiimii
2. Referanli - Siirekli Modda C, Olgiimii

Bu metodlar kisaca inceleyelim.
3.5.1.1. Referanssiz - Siirekli Modda C, Ol¢iimii

Referans madde kullanmadan siirekli modda C,, 6l¢iimii yapabilmek icin Sekil 3.5.”de

goriildiigli gibi deneysel sartlar1 hemen hemen ayni1 olan iki ayr1 6l¢iim alinir [41]:

1. DSC nin her iki kab1 da BOS olan 6l¢iim
2. DSC nin bir kab1 BOS, digerinde NUMUNE olan 6l¢iim

Bu iki sinyal arasindaki fark, numunenin 6z 1sis1 ile orantilidir. Bu fark, DSC

egrilerinin kalibrasyonu ile direk olarak termal glice dontistiirtiliir.
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Sekil 3.5. Referanssiz - Siirekli Modda Is1 Akisi - Sicaklik Verileri [41]

Bu metod, safir gibi bir referans kullanmadan her bir sicaklik degeri i¢in direk olarak

C, degerini belirleme imkani saglar. Metod i¢in 6nerilen formiil,

HF,,, — HF,,
: (3.1)

Co (T = a7
Hassasiyet (T) Kiitley,, g

seklindedir. Buradaki C,(7)num numunenin ilgili sicakliktaki 6z 1s1s1, HFnum

numunenin 1s1 akis1 degeri, HFgog bos haznenin 1s1 akis1 degeri, Hassasiyet (T) DSC

) N . ) .. ey dar
cthazinin ilgili sicakliktaki hassasiyet katsayisi, Kiitlexym numunenin kiitlesi ve 7
t

ise 1sitma hizidir (/).
3.5.1.2. Referansh - Siirekli Modda C, Olgiimii

Referans numune kullanarak stirekli modda C, 6l¢iim metodu standart numunelerle
kalibre edilen cihazlar i¢in gegerlidir. Bu tiir kalibrasyonlar erime ve faz gegisi gibi
termal olaylar i¢in ¢ok daha uygundur. SETARAM DSC 131 cihaz1 standart
numunelerle kalibre edilen bir cihazdir. Malzemelerin 1s1 kapasitelerinin belirlenmesi
amactyla kalibrasyon yapilirken 6z 1sist bilinen standart numuneler (Or: safir)
kullanilir. Bu metodla 6z 1s1 analizi yapabilmek i¢in Sekil 3.6.’da gosterildigi gibi

deneysel sartlart hemen hemen ayni1 olan {i¢ ayr1 6l¢lim alinir [41]:
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1. DSC nin her iki kab1 da BOS olan 6l¢tim
2. DSC nin bir kab1 BOS, digerinde NUMUNE olan 6l¢iim
3. DSC nin bir kab1 BOS, digerinde 6z 1s1s1 bilinen referans (safir) numunenin

oldugu olgiim

Biitin 6l¢timlerde 7, ilk sicakligindan 7, son sicaklifina ayni S 1sitma hiziyla

cikalir.
Ten;wrﬂﬁref”c
¢ 1l.'l_
| __/"""_—“_ ¥ 28 |
.-r""_ /
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Sekil 3.6. Referansli - Siirekli Modda Is1 Akisi - Sicaklik Verileri [41]

Referansli - Siirekli Modda C,, Olgiimii metodunda numunenin 6z 1s1s1,

HF,, —HF,, Kiitle,,
Cp (T)Num = - = ® et *

HF, ,—HF, Kiitle,,

C,ree(T) (3.2)

esitliginden elde edilmektedir. Buradaki C,(7)xum numunenin ilgili sicakliktaki 6z
18181, HFnym numunenin 1s1 akisi degeri, HFgos bos haznenin 1s1 akist degeri, HFrer
referans olarak kullanilan maddenin 1s1 akist degeri, Kiitlerer referans maddenin
kiitlesi, Kiitlexym numunenin kiitlesidir. Cprer (7) 1se referans maddenin (safir) 6z 1s1

degeridir.
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Analizlerde dikkat edilmesi gereken noktalar sunlardir: 1) Genlikler rastgele
birimlerle gosterilebilirler. 2) Biitlin 6l¢iimlerde ayni 1sitma hizi kullanildig: siirece
1sitma hizinin sonucu etkilemeyecegi aciktir. 3) Kararli bir sinyal elde etmek i¢in
1sitma  Oncesi ve sonrast es-isili bolgelerde goriilen siireler yeterince uzun

tutulmalidir. 4) C, formiilii uygulanmadan 6nce, yazilim her bir egri igin diizeltme

yapmaktadir.

Egrilerde yapilacak olan diizeltmelerle su sekildedir: Pratikte, es-1sili bolgelerde;
egriler ideal olarak T, ve T, sicakliklarina Sekil 3.7°de oldugu gibi tam olarak

oturmazlar. Bu sebepten dolayr C, yazilimi dnce deneysel egrileri dizeltmektedir.
C, formilii uygulanmadan 6nce orijinal 4 genligini 4-4 farki dikkate alinarak

egrilerde diizeltme yapilir. Sekil 3.7°de noktali olarak gosterilen bu diizeltme, es-1s1l1

bolgeler ve ramp kullanilarak, yazilim tarafindan yapilmaktadir [41].

£

IS1 AKISI (miW) i

ZAMAN (s)

Sekil 3.7. Referansli - Siirekli Modda Egrilerde Diizeltme [41]

Bu tez calismasinda 2,5 nm ve 5,0 nm Nig Fej9 ile kaplanmig SiO, tabanli ince
filmlerin DSC analizleri yapilmstir, Referansl - Siirekli Modda C, Ol¢iimii Metodu
ile Esitlik 3.2.’den 6z 1s1 elde edilmistir.
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3.5.2. Basamakh Modda Cp Ol¢iimii

Oz 1s1, basamakl1 1sitma modunda da &lciilebilir. Bu metodla; verilen bir sicaklik
basamaginda 1sitilan numunenin termal etkisi integre edilir, numunenin ilgili sicaklik

basamagina ulagip dengeye ulagsmasi beklenir. Bu durum metodun hassasiyetini artirir
Basamakli modda C, 6l¢limii yapilan iki ayr1 metod vardir:
1.Referanssiz - Basamakli Modda C,, Olgiim Metodu,
2.Referanli - Basamakli Modda C, Olgiim Metodu,
Bu metodlar1 kisaca inceleyelim.
3.5.2.1. Referanssiz - Basamakli Modda C, Ol¢iimii

Bu metodla DSC’lerle 6z 1s1 dl¢limii yapabilmek i¢in Sekil 3.8’de gosterildigi gibi

deneysel sartlart hemen hemen ayni olan iki ayr1 6l¢tim alinir [41]:

1. DSC nin her iki kab1 da BOS olan 6l¢iim
2. DSC nin bir kab1 BOS, digerinde NUMUNE olan 6l¢iim

Iki sinyal arasindaki fark numunenin 6z 1sis1 ile orantilidir. Bu fark, DSC’nin

kalibrasyon egrisiyle direk olarak termal giice doniistiiriiliir.
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Sekil 3.8. Referanssiz - Basamakli Modda Is1 Akist - Sicaklik Verileri [41]

Bu metod, safir gibi bir referans madde kullanmadan her bir sicaklik degeri i¢in direk

olarak C,degerini belirleme imkan1 saglar. Bu metodda kullanilan formiil,
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T+l 1
[ HFy, dT - j HF,, dT
Cpo (T, > T,) = : (3.3)
Hassasiyet { } Kiitle,, ( i Tl)

ile verilir.
3.5.2.2. Referansh - Basamakli Modda C, Ol¢iimii

Bu metot standart numunelerle kalibre edilen cihazlar icin gegerlidir. Olgiim
yapabilmek i¢in kalibrantin 6z 1s1s1 bilinmelidir. Olgiim yapilabilmesi amaciyla Sekil
3.9’da gosterildigi gibi deneysel sartlart hemen hemen ayni olan {i¢ ayr1 dl¢lim alinir

[41]:

1. DSC nin her iki kab1 da BOS olan 6l¢iim
2. DSC nin bir kab1 BOS, digerinde NUMUNE olan 6l¢tiim
3. DSC nin bir kab1 BOS, digerinde 1s1 kapasitesi bilinen KALIBRANT 1n

oldugu ol¢lim
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Sekil 3.9. Referanli - Basamakli Modda Is1 Akisi - Sicaklik Verileri [41]
Her bir sicaklik artisinda ortalama sicaklik i¢in dl¢iilen ortalama 6z 1s1,

j Frou dT — J’H L dT

Port (T - T+1) = KuﬂeRef i CPR . []: i ]:

Kiitl Crum

8 } (3.4)
j Foop dT — j HF,  dT
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Buradaki HFnum numunenin 1s1 akis1 degeri, HFgos bos haznenin 1s1 akis1 degeri,
HFger referans olarak kullanilan maddenin 1s1 akisi degeri olup birimleri mW
cinsindendir. Kiitler.r referans maddenin kiitlesi, Kiitlexym numunenin kiitlesidir. Cyrer

(T) ise referans maddenin (safir) 6z 1s1 degeridir.

Analizlerde dikkat edilmesi gereken noktalar sunlardir: 1) Is1 degerleri rasgele
birimlerle gosterilebilirler. 2) Her {i¢ Ol¢iim i¢in de ayni sicaklik artis incremeti

kullanildigr siirece, sicaklik artis adimlarinin sonucu etkilemeyecegi aciktir.

Crenel Integrali: Her bir egride crenel dizileri otomatik olarak integre edilir.
Basamak metodu ile 1s1 kapasitesi Ol¢limii, crenel seklindeki 1s1 akis egrilerinin

integralinin alinmasiyla mimkiin olabilmektedir. Her bir basamakta 7, ve T,

sicaklik degerleri ve 1s1 akis sinyali farkli degerler alir. Bu farkliliklar1 hesaba
katabilmek i¢in es-1s1l1 bolgeler arasinda her bir crenel integrali i¢in baseline olarak

diiz bir ¢izgi secilir. Sicaklik sabitse (7', ) segilen bu baseline dikey ¢izgi olur.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. EDAX (Enerji Dagilmh X- Isin1) Analiz Verileri

Bu ¢alismadaki numunelerin kaplamalarinin nanometrik boyutta olmasindan dolay1
kaplamalarin diizgiin yapilip yapilmadiginin tespit edilmesi hassas bir EDAX analizi
gerektirmektedir. Bu ¢alismada 2,5 nm ve 5,0 nm Nig,Fe,q ile kaplanmis SiO, tabanh
ince filmlerin EDAX analizleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi
Laboratuvar’inda bulunan EDAX NOVA Si 4.32 EDS sistemiyle yapilmistir.
Analizler, asetonla temizlenen numunelerin miimkiin oldugu kadar diizgiin olan orta
bolgelerinde yapilmistir. Elementel analiz sonuglari agirlik¢a % ve atomik % olarak

elde edilmistir.
4.1.1. 2,5 nm Nig Fegile Kaplanmis SiO, Tabanh ince Filmin EDAX Analizi

2,5 nm Nig Fe9 ile kaplanmis SiO; tabanli ince filmin EDAX analiz verileri Sekil
4.1°de ve Tablo 4.1.de verilmistir. Elde edilen veriler nitel olarak
degerlendirildiginde cok ince bir kaplama tabakasi olmasina ragmen bilesimin iyi
ayarlandig1 aciktir. Sonuglar numune kompozisyonunun dogrulugunu, kaplamanin
1yl yapildigin1 gostermektedir. Numunelerde ¢ok az miktarda Karbon (C) safsizligi
bulundugu da goriilmektedir. Tablo 4.1°den de goriilebilecegi gibi 2,5 nm ile
kaplanmis numune i¢in ortalama % atomik dagilimlar1 C: 5,02, O: 59,70, Fe: 1,14,
Ni: 2,02, Si: 32,13 (Toplam: 100,00) seklinde elde edilmistir.



Cps eV

Ni
C Fe

0.20 0.40 0.60 0.80 1.00 1.20 1.40 1.60 1.80 2.00 2.20 2.40 2.60 keV
L

Enerji (keV)

Sekil 4.1. 2,5 nm Nig;Fe g ile Kaplanmis Si0O, Tabanli Ince Filmin EDAX Analizi

Tablo 4.1. 2,5 nm Nig Fe9 ile Kaplanmis Si0, Tabanh Ince Filmin EDAX Verileri

Element | Lines | Agirhkca % | Atomik % | K-Oram 4 A F
C K 2,87 5,02 0,0152 1,0845 0,4887 1,0003
O K 45,48 59,70 0,4048 1,0545 0,8438 1,0003
Fe L 3,03 1,14 0,0197 0,8018 0,8092 1,0005
Ni L 5,65 2,02 0,0405 0,8153 0,8784 1,0007
Si K 42,97 32,13 0,4082 0,9700 | 0,9794 1,0000
Toplam 100,00 100,00
Element | Line Net Siddet Zemin Siddeti Siddet Hatas1 P/B
C K 5,56 0,67 6,71 8,33
0 K 228,55 1,74 0,95 131,47
Fe L 3,01 2,73 13,73 1,10
Ni L 9,99 3,48 5,86 2,87
Si K 102,75 2,77 1,44 37,10

4.1.2. 5,0 nm Nig;Fey9ile Kaplanmis SiO; Tabanh ince Filmin EDAX Analizi

5,0 nm Nig;Feg ile kaplanmis SiO, tabanli ince filmin EDAX analizi Sekil 4.2.’de
verileri ise Tablo 4.2.’de verilmistir. Bu veriler degerlendirildiginde, kaplaminin iyi
yapildigin1 fakat numunede yine ¢ok az miktarda Karbon (C) safsizlig1r bulundugu
goriilmektedir. Tablo 4.2°’den de goriilebilecegi gibi 5,0 nm ile kaplanmis numune
icin ortalama % atomik dagilhimi C: 5,28, O: 59,22, Fe: 1,25, Ni: 3,82, Si: 30,43
(Toplam: 100,00) seklinde elde edilmistir.
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Sekil 4.2. 5,0 nm Nig;Fe g ile Kaplanmis Si0, Tabanli Ince Filmin EDAX Analizi

Tablo 4.2. 5,0 nm Nig,Fe,9 ile Kaplanmig SiO, Tabanl Ince Filmin EDAX Verileri

Element | Lines | Agirhkca % | Atomik % | K-Oram V4 A F
C K 2,93 5,28 0,0159 1,0930 | 0,4959 1,0003
O K 43,87 59,22 0,3945 1,0632 | 0,8454 1,0003
Fe L 3,23 1,25 0,0213 0,8087 | 0,8153 1,0006
Ni L 10,39 3,82 0,0754 0,8220 | 0,8814 1,0006
Si K 39,57 30,43 0,3772 0,9780 | 0,9746 1,0000
Toplam 100,00 100,00
Element | Line Net Siddet Zemin Siddeti Siddet Hatas1 P/B
C K 5,69 0,73 6,06 7,77
O K 217,99 1,86 0,88 116,95
Fe L 3,20 2,88 12,08 1,11
Ni L 18,19 3,69 3,59 4,92
Si K 92,93 2,46 1,37 37,73

Tablo 4.1.’deki ve Tablo 4.2.°deki veriler EDAX NOVA Si 4.32 EDS model EDAX
analiz sisteminin yazilim ¢iktilarini inceleyelim. Lines siitununda yazili olan K ve L,
yayinlanan x-iginlarinin enerji seviyelerini gostermektedir. Wt % ve At % sirastyla
numunenin agirlikca ve atomik olarak kimyasal kompozisyonlarinin yiizde oranlarini
gostermektedir. K-Ratio (K-orani) ise, ayni yarma sartlar1 altinda saf elementin x-151m1
yogunlugunun, bilinmeyen malzemedeki karakteristik x-151m1 yogunluguna oramdir.

Z, A ve F ise EDAX yazilimindaki diizeltme faktorleridir: Z, atom numarasi diizeltme

44



faktorii olup, incelenen numuneden yayilan x-iginlar1 ile standart numuneden
yaymlanan x-1s1nlar1 arasindaki farkla ilgili diizeltme faktoriidiir. 4, absorpsiyon (x-
1s1n1 emilimi) faktorii olup, incelenen numuneden ¢ikan fakat yiizeye gelip detektore
erismeden kaybolan x-1ginlarint diizeltme parametresidir. F, ikincil florasans faktori
olup, detektor tarafindan toplanan, fakat gergekte elektron 1sinlar1 tarafindan
olusturulmamis elementlerin 1s1malarini diizeltir. Bu x-151ninda incelenen numunenin
icindeki bagka elementlerin karakteristik x-1ginlarmin iirettigi florasans faktoriidiir.
Net Inte. (Net Siddet), analiz sonucunda gozlenen biiyilik piklerin siddetidir. Bkgd
Inte. (Background Siddeti) ise analizde gozlenen ve istenmeyen 6gelerin siddeti (3
keV’a kadar) olarak aciklanabilir. Inte Error (Siddet Hatas1) kompozisyonu olusturan
elementler icin tespit edilen siddet hata faktoriidiir. P/B ise net siddetin background

siddetine oranidir.

4.2. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu) Analiz Verileri

Bu calismadaki SEM analizleri QUANTA 400 FEG SEM sistemiyle Orta Dogu
Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvar’da yapildi. SEM gériintiileri x1000, x5000
ve x20000 biiyiitme oranlarinda alindi. Numuneler PROTERM firiminda 400 °C’de
30 dakika tavlandiktan sonra tekrar ayni biiylitme oranlarinda SEM goriintiileri alind

ve tavlamanin etkisi gozlendi.

4.2.1. 2,5 nm Nig;Feygile Kaplanmis SiO; Tabanh ince Filmin SEM Analizi

2,5 nm Nig Fejg ile kaplanmig SiO, tabanli ince filmin SEM goriintiileri alindi.
Numune PROTERM firininda 400 °C’de 30 dakika tavlandiktan sonra ayni sistemde,
ayni bliyiitme oranlarinda SEM goriintiileri tekrar alindi, tavlamanin etkisi gézlendi
ve sonuglar Sekil 4.3.’de verildi. Oda sicakliinda yapilan SEM analizinde, her
biiylitme orani i¢in numune ylizeyinde ¢ok az miktarda kirlilik ve oksitlenmenin
oldugu goriilmektedir. Biiyiitme orant arttikga bu durumlar detayli olarak
gozlenebilmektedir. Tavlama isleminden sonra yapilan SEM analizinde

oksitlenmenin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.3. 2,5 nm Nig; Fe g ile Kaplanmis Si0, Tabanl Ince Filmin SEM Gériintiileri
a) Oda Sicakliginda x1000 b) 400 °C’de 30 dk. Tavlanmis x1000
¢) Oda Sicakliginda x5000 d) 400 °C’de 30 dk. Tavlanmis x5000
¢) Oda Sicakliginda x20000 f) 400 °C’de 30 dk. Tavlanmis x20000

4.2.2. 5,0 nm Nig;Feygile Kaplanmis SiO; Tabanh ince Filmin SEM Analizi
5,0 nm Nig Fejg ile kaplanmis SiO; tabanli ince filmin SEM gorintiileri alindi,
numune PROTERM firininda 400 °C’de 30 dakika tavlandiktan sonra ayni sistemde,

ayni bliylitme oranlarinda SEM goriintiileri tekrar alindi, tavlamanin etkisi gozlendi

ve sonuglar Sekil 4.4.’de verildi. Oda sicakliginda yapilan SEM analizinde, numune
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ylizeyinde kirlilik ve oksitlenmenin oldugu goriilmekte olup biiyiitme orani arttikca
bu durum daha detayl olarak gozlenebilmektedir. Tavlama isleminden sonraki SEM
analizinde, odaklanmanin iyi yapildigi ve numune yiizeyinde ilave kararmalarin
olustugu goriilmektedir. Tavlanmadan sonra numune yiizeyinde oksitlenmenin arttig1

tespit edilmistir.

Sekil 4.4. 5,0 nm Nig;Fe g ile Kaplanmis Si0, Tabanh Ince Filmin SEM Gériintiileri
a) Oda Sicakliginda x1000 b) 400 °C’de 30 dk. Tavlanmis x1000
¢) Oda Sicakliginda x5000 d) 400 °C’de 30 dk. Tavlanmis x5000
¢) Oda Sicakliginda x20000 f) 400 °C’de 30 dk. Tavlanmis x20000
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4.3. DSC (Diferansiyel Taramah Kalorimetre) Analiz Verileri
4.3.1. Is1 Akis1 (HF) - Sicakhik (T) Verileri

Iki farkli kalinlikta (2,5 nm ve 5 nm) Nig;Fejq ile kaplanmis SiO, tabanli ince film
numunelerin 1s1 kapasiteleri DSC verilerinden yola ¢ikilarak analiz edildi. Referansl
stirekli C, 6l¢iim metodu ile numunelerin 1s1 kapasitelerini hesaplayip analizlerini
yapabilmek amaciyla Kesim 3.4.’de agiklandigi sekilde 1s1 akist (HF) - sicaklik (T)
egrileri (DSC verileri) elde edildi. Biitiin veriler SETARAM DSC 131 model cihaz ile
20 °C - 550 °C arahiginda sirastyla 5 K/dk., 10 K/dk., 15 K/dk. ve 20 K/dk. sabit
1sitma hizlari (f) icin tekrarlandi. Isitma hizini sabit tutarak sirasiyla DSC’nin (1) her
iki kab1 da BOS olan 6l¢lim (test dlgiimii), (2) bir kab1 BOS, digerinde NUMUNE
olan 6lciim ve (3) bir kab1 BOS, digerinde 6z 1s1s1 bilinen kalibrantin (SAFIR) oldugu

durumlar i¢in HF — T verileri elde edildi.

Farkli 1sitma hizlarinda analiz yapabilmek amaciyla Olglimler tekrarlandi. (1)
numarali 6l¢iimde her iki hazne de bos oldugu durumda, 4 farkli 1sitma hiz1 i¢in 4
analiz, (2) numarali dl¢limde 2 ayri numunenin 4 farkli 1sitma hizinda toplam 8§ analiz
ve (3) nolu 6l¢giimden ise 4 farkli 1sitma hizinda 4 analiz yapildi. Setaram DSC 131
cihaz1 maksimum 700°C’ye ¢ikabildigi i¢in analizler 550 °C’ye kadar almabilmistir.

Bu sicakliga kadar faz doniisiimii olmamaistir, bu beklenen bir sonugctur.

Elde edilen verilere 6rnek olarak 2,5 nm Nig Fe 9 kaplanmig SiO; tabanli ince filmin
farkl 1sitma hizlari i¢in (2) numarali HF - T 6l¢tim egrileri Sekil 4.5, Sekil 4.6., Sekil
4.7. ve Sekil 4.8.de verilmistir.
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Sekil 4.5. B =5 K/dk. Isitma Hiz1 i¢in 2,5 nm Nig;Fe;9 Kaplanmis Si0, Tabanl
Ince Filmin Is1 Akis1 - Sicaklik Egrisi
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Sekil 4.6. p =10 K/dk. Isitma Hiz1 i¢in 2,5 nm Nig;Fe 9 Kaplanmig Si0, Tabanh
Ince Filmin Is1 Akis1 - Sicaklik Egrisi
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Sekil 4.7. B =15 K/dk. Isitma Hizi i¢in 2,5 nm Nig;Fe 9 Kaplanmig SiO, Tabanl
Ince Filmin Is1 Akis1 - Sicaklik Egrisi
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Sekil 4.8. =20 K/dk. Isitma Hizi i¢in 2,5 nm Nig;Fe 9 Kaplanmig SiO, Tabanl
Ince Filmin Is1 Akisi - Sicaklik Egrisi
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4.3.2. Oz Is1 (C,) - Sicaklik (T) Verileri

Kesim 4.3.1.°de anlatildig1 gibi elde edilen HF-T verileri analiz edildi ve Kesim
3.5.1.2°de detaylar1 verilen Referansli - Siirekli Modda C, Olgiimii Metodu ile 6z 1s1
hesaplama ifadesi olan Esitlik 3.2°de yerine yazilarak numunelerin 6z 1s1 degerleri

hesaplandi.

4.3.2.1. 2,5 nm NigFe;9 ile Kaplanmis SiO, Tabanh ince Filmin Oz Is1 —Sicakhik
Analizi

2,5 nm Nig Fej9 kaplanmis SiO, tabanli ince film numunesi i¢in farkli hizlarda
hesaplanan C,-T degisim verileri Sekil 4.9°da verilmistir. Sekil 4.9 incelendiginde, 6z
isinin - sicaklikla  degisiminin  Debye modelinde oldugu gibi diisiik sicaklik
degerlerinde hizli bir artis gozlenirken, yiiksek sicakliklarda sabit degerler alma
egiliminde oldugu goriilmektedir. Isitma hizi arttikga malzemenin 6z 1sisinda bir
miktar azalma goriilmektedir. Diislik sicakliklarda farkli hizlar i¢in 1s1 kapasiteleri
birbirlerine ¢ok yakin degerler alirken, sicaklik arttikca 1s1 kapasiteleri arasindaki

farkin biiylidiigii goriilmektedir.
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Sekil 4.9. 2,5 nm Nig; Fe;9 Kaplanmig SiO, Tabanl Ince Filmin Farkli Isitma
Hizlarinda Oz Is1 - Sicaklik Grafigi
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4.3.2.2. 5,0 nm Nig;Feyoile Kaplanmis SiO, Tabanh Ince Filmin Oz Is1 Sicakhk
Analizi

Sekil 4.10°da 5,0 nm Nig;Fe ;g kaplanmis SiO; tabanli ince filmin farkli 1sitma hizlar
icin Cp-Sicaklik degisim grafigi verilmistir. 2,5 nm ile kaplanmis numuneden farkli
olarak 6z 1s1 degerlerinde belli bir sicaklik degerine kadar (= 600 K) kiigiik artiglar
gozlenirken, sicaklik arttikga bu degerler hizla artmaya baslamaktadir. 2,5 nm ile
kaplanmis numune i¢in elde edilen sonuglara benzer sekilde, 1sitma hizi1 arttik¢a 6z 1s1
degerinde bir miktar azalma goriilmektedir. =5 K/dk. 1sitma hiz1 i¢in 6z 1sisindaki

artis digerlerine gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.10. 5,0 nm Nig,Fe 9 Kaplanmig SiO, Tabanli Ince Filmin Farkli Isitma
Hizlarinda Oz Is1 - Sicaklik Grafigi

4.3.2.3. Farkh Kalinhklarda Nisg;Fe;9 ile Kaplanms SiO, Tabanh ince Filmlerin
Is1 Kapasitelerin Karsilastirilmasi

2,5 nm ve 5,0 nm Nig;Fejo ile kaplanmig SiO, tabanli ince filmlerin sabit 1sitma
hizlarinda C,- T verilerinin kargilastirilmas: 5 K/dk. 1sitma hizi1 i¢in Sekil 4.11°de, 10
K/dk. 1sitma hizt i¢in Sekil 4.12°de, 15 K/dk. 1sitma hiz1 i¢in Sekil 4.13’de ve 20
K/dk. 1sitma hiz1 i¢in Sekil 4.14’te verilmistir. Bu sekiller incelendiginde; 2,5 nm ile
kaplanmis numunelerin 6z 1silarinin 5,0 nm ile kaplanmis numunelerin 6z 1s1

degerlerinden daha hizla yiikseldigi goriilmektedir. Sicaklik arttikca da farkli
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kalinliktaki filmlerin 1s1 kapasiteleri arasindaki fark da biiytimektedir. 5,0 nm ile
kaplanmis numunenin 1s1y1 depolama 6zelligi 2,5 nm’ye gore fazla olacagindan ve i¢

etkilesmelerden dolay1 6z 1s1 degerlerinin kii¢lik olmas1 beklenen bir sonugtur.
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Sekil 4.11. =5 K/dk. Isitma Hiz1 igin 2,5 nm ve 5,0 nm Nig;Fe 9 Kaplanmis Si0,
Tabanl Ince Filmlerin Oz Is1 - Sicaklik Degisimlerinin Karsilastirilmasi
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Sekil 4.12. =10 K/dk. Isitma Hizi i¢in 2,5 nm ve 5,0 nm Nig;Fe;9 Kaplanmis SiO,
Tabanli ince Filmlerin Oz Is1 - Sicaklik Degisimlerinin Karsilastiriimasi
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Sekil 4.13. =15 K/dk. Isitma Hizi i¢in 2,5 nm ve 5,0 nm Nig,Fe;9 Kaplanmis SiO,
Tabanli ince Filmlerin Oz Is1 - Sicaklik Degisimlerinin Karsilastiriimasi
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Sekil 4.14. 3=20 K/.dk. Isitma lel.‘ic;in 2,5 nm ve 5,0 nm Nig;Fe;9 Kaplanmis Si0;
Tabanl Ince Filmlerin Oz Is1 - Sicaklik Degisimlerinin Karsilastirilmasi
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Numunelerin belirli sicakliklardaki 6z 1silarinin 1sitma hizi ile degisimleri Sekil 4.15
ve Sekil 4.16°da verilmistir. Bu sekillerde cizilen egrilerin e§imi 6z 1s1 degisimleri

hakkinda bilgi vermektedir.
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Sekil 4.15. 2,5 nm Nig Fe;9 Kaplanmig Si0, Tabanh Ince Filmin Belirli
Sicakliklardaki Oz Isilarmin Isitma Hizi ile Degisim Grafigi
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Sekil 4.16. 5,0 nm Nig;Fe 9 Kaplanmig SiO, Tabanl Ince Filmin Belirli
Sicakliklardaki Oz Isilarmin Isitma Hizi ile Degisim Grafigi
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2,5 nm ve 5,0 nm NigFej9 kaplanmis SiO, tabanli ince filmlerin C,-T degisimleri
daha once calisilmadigr i¢in literatiirle karsilastirmasi yapilamamistir. Bu tez
calismasinda elde edilen veriler, literatlirde Nig;Fej9 metalik alagiminin Cp-T verileri
bulunmadigr icin Niyg3Feyo 7 metalik alagimi verileri [42] ve SiO, kuartz kristali [43]
icin tespit edilen verilerle Sekil 4.17°de karsilastirilmistir. Bu calismalarda 1sitma

hizlar1 belirtilmemistir. Sonug olarak kaplamanin 6z 1sisinda bir degisime yol actifi

goriilmektedir.
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Sekil 4.17. Niyg 3Feyo 7 Metalik Alasimi, SiO; Kuartz Kristali, 2,5 nm ve 5,0
nm SiO; Tabanl Nig;Fe;9 Kaplanmig Numunelerin Oz Ts1 - Sicaklik
Degisimlerinin Karsilastirilmasi
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SONUC ve TARTISMA

Bu ¢alismada, nanometrik ince filmlerin termal ve yapisal 6zellikleri arastirilmistir.
Bu 6zellikleri arastirmak i¢cin 6nce EDAX, SEM, DSC analizleri yapilmis ve sonra da

0z 1s1n1n sicaklikla degisimi tespit edilmistir.

Piiskiirtme metodu ince film iretmek i¢in kullanilan basarilin bir metottur.Bu
calismada 2,5 nm ve 5,0 nm Nig;Fey9 ile kaplanmis SiO, tabanl ince filmlerin Cp-T
degisimleri incelenmistir. Her biiylitme orani i¢in yapilan SEM analizlerinde, taban
malzeme yiizeyine metalik alasimin homojen bir sekilde kaplandigi goriilmiistiir.
EDAX analizi ile nanometrik ince filmlerin, yapisinda bulunan elementlerin
kompozisyonun % atomik ve % agirlikga oranlari belirlendi. EDAX analizi ile

incelenen ince filmlerin kompozisyonlarinin dogrulugu tespit edilmistir.

Tavlamanin numune yiizeyine etkisi SEM goriintiileri ile incelendi. SEM analizleri
once oda sicakhiginda yapilmistir. 5,0 nm kaplama igin 400°C’de 30 dakika siireyle
yapilan tavlama isleminin sonucunda oksitlemenin az olmasindan dolayr SEM
goriintiileri net olarak gbzlenirken, 2,5 nm kaplama i¢in numune ylizeyindeki fazla

oksitlenmeden dolay1 SEM goriintiileri net olarak gbzlenememistir.

Si0, tabanina NigFe;o metalik alasimi kaplaninca numunenin termal 6zelliklerinde
blyiik degisiklikler goriilmektedir. Bu degisiklikler kaplama kalinligina duyarli bir
sekilde degismektedir. Farkli 1sitma hizlarinda 2,5 nm ve 5,0 nm kalinlikla kaplanmig
olan ince filmlerin 6z 1s1s1 sicaklikla artmakta, bu artis 2,5 nm kapl film i¢in daha

yiiksek hizda olmaktadir.

Ince film numunelerimizde kaplama kalmhig ve 1sitma hizi arttika 6z 1s1
degerlerinde azalmalar gozlenmektedir. Cilinkii malzeme ic¢indeki atom sayinin
artmasina bagl olarak verilen 1s1 her atoma iletilmekte ve 1s1 malzemenin biinyesinde
tutulmaktadir. Bundan dolay1 1sitma hizina bagl olarak, sicaklik artsa bile malzeme
cok az miktarda 1s1y1 biinyesinde depolayacaktir. Isinin disartya verilmemesi 6z 1s1
degerinde bir azalisa neden olmaktadir. Bu durum 5,0 nm ince film i¢in vuku

bulmakta ancak 2,5 nm ince film i¢in yapisindaki atom sayinin az olmasi sebebiyle
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0z 1s1 artmakta, sabit bir sicaklikta 1sitma hizina bagli olarak azalmaktadir. Yalniz bu

azalmalar keskin diisiisler sergilememektedir.

Oz Ist - Isitma Hiz1 degisim grafikleri incelendiginde; incelenen herhangi bir
sicaklikta 1sitma hizi arttikca 6z 1s1 degerleri azalmaktadir. 5,0 nm ince filmde i¢
etkilesmeler 2,5 nm ile karsilastirildiginda ¢ok fazla oldugundan yiiksek sicaklik

degerlerinde 6z 1s1 1sitma hizinin artmasiyla keskin diisiisler sergilemektedir.

Elde edilen bilgi birikimi ve tecriibeler 1s181nda, gelecekte, yeni liretilen tek ve ¢ok
katmanli ince film numunelerin 6z 1s1 analizi, yiiksek sicaklik DSC caligmalari, diger
C, olglim metotlar: ile kargilastirmalar, baska termal analizler, manyetik, elektriksel,

optik ve mekanik 6zelliklerin incelenmesi ile ilgili calismalar planlanmaktadir.
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