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Danigman: Prof. Dr. Ayhan ELMALI

Bu tez calismasinda, oksidasyon oraninin ve nano Olgekte kristalizasyonun Vanadyum Oksit ince
filmlerin dogrusal olmayan optik 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Boylece teknolojik uygulamalarda
kullanilabilecek parametreleri kontrol edilebilir ince filmler iiretilmesi amaglanmistir. Amorf vanadyum
oksit ince filmleri, Anadolu Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Béliimiinde reaktif magnetron
sigratma teknigi ile kaplanmugtir. Kaplanan amorf haldeki filmler farkli atmosfer kosullarinda tavlanarak,
nanokristal vanadyum oksit yapilar elde edilmistir. Nanokristal vanadyum oksit orneklerin, tavlanma
kosullarina bagli olarak dogrusal olmayan optik 6zellikleri incelenmistir. Gozlenen dogrusal olmayan
optik Ozelliklerin kaynaklandigi metal-yariiletken faz gegisi dinamikleri, nanokristal drnekler tizerinde
yapilan optiksel ve elektriksel deneyler ile arastirilmistir. Orneklerin yapisal dzellikleri, XRD, SEM ve
AFM o&lgiimleri ile incelenmistir. Elektriksel, optiksel ve dogrusal olmayan optik 6zelliklerin arastiriimasi
sirasinda, 4 nokta sondalama, optik sogurma spektrumu, Z-tarama ve utra hizli pompa gozlem

spektrokopisi teknikleri kullanilmustir.

Ozellikle teknolojik uygulamalarinda, VOx ince filmlerin oksidasyonunun hassas ve tekrarlanabilir
sekilde elde edilmesi kritiktir. Uretim sirasindaki reaktif gaz kosullarindan bagimsiz olarak, tavlama
sirasinda atmosfer kontrol edilerek arzu edilen dogrusal olmayan optik etkilerin elde edilebilecegi
gosterilmistir. Literatiirdeki diger yontemlere kiyasla daha kolay olan bu iiretim parametresiyle vanadyum
oksit ince filmlerin gosterdigi dogrusal olmayan optik etkinin merkez dalgaboyunun ayarlanabildigi
gosterilmistir. Bu sayede optik anahtarlama gibi uygulamalarda gereksinime 6zel ¢oziim iiretilmesini

mumkiin kilinmaktadir.

Mayis 2016, 71 sayfa
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ABSTRACT
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NONLINEAR OPTICAL PROPERTIES OF VANADIUM OXIDE NANOSTRUCTURES
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Department of Physics Engineering

Supervisor: Prof.Dr. Ayhan ELMALI

In this thesis, the effect of oxidation ratio and nanocrystalization on the optical properties of Vanadium
Oxide thin films has been investigated. The main aim of this thesis is to clarify the effect of oxidation and
nanocrystalization to the nonlinear optical properties of Vanadium Oxide films, while defining an easy to
control parameter for various technological applications.

Nanostructured VOy thin films were grown in a DC magnetron sputter system under two different Ar:02
gas flow ratios. The films were annealed under vacuum and various ratios of O2/N2 atmospheres. The
insulator-to-metal transition properties of the thin films were investigated by temperature dependent
resistance measurement. Photo induced insulator-to-metal transition properties were investigated by Z-
scan and ultrafast white light continuum pump probe spectroscopy measurements. Experiments showed
that not only insulator-to-metal transition, but also wavelength dependence (from NIR to VIS) and time
scale (from ns to ultrafast) of nonlinear optical response of the VOy thin films could be fine tuned by
carefully adjusting post annealing atmosphere despite different initial oxygen content in the production.
Fabricated VO, thin films showed reflection change in the visible region due to photo induced phase

transition.

The results have general implications for easy and more effective fabrication of the nanostructured oxide

systems with controllable electrical, optical, and ultrafast optical responses.
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Ucgiincii dereceden dogrusal olmayan alinganlik
Iki foton sogurma katsayisi
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1. GIRiS

Vanadyum Oksit, ilk defa 1959°da Morin tarafindan gozlenen metal-yariiletken faz
gecis Ozelligi sayesinde onemli teknolojik uygulamalari olan bir gecis metal bileseni
olarak dikkat ¢gekmektedir (Pollack vd. 1995). Vanadyum Oksit uyarildiginda metal gibi
davranmakta, uyarim kesildiginde ise tekrar yariiletken faza ge¢mektedir. (Sekil 1.1)
Metaller ve yariiletkenler, 6zellikle elektriksel ve optiksel tepkileri oldukga farkli iki
malzeme grubudur. Dolayisiyla Vanadyum Oksit’in gosterdigi bu degisim kolaylikla
Olctilebilmektedir.

Yariiletken Faz

Elektriksel Direng

Metal Faz

Sekil 1.1 Faz Gegisinin Elektriksel Etkisinin Temsili Gosterimi (Yang vd. 2011)

Gozlenen bu metal-yariiletken faz gecisi davranist farkli dis uyarimlar ile
tetiklenebilmekte ve kalict bir degisime yol agmamaktadir. Literatiirde yapilan
calismalarda Vanadyum Oksit bilesenlerinin 1sisal, elektriksel, manyetik, mekanik ve
optik uyarimlar ile tetiklenen faz gecisi 6zelligi verilmistir (Yang vd. 2011). Diger
yandan Vanadyum Oksit bilesenleri ¢esitli oksidasyon oranlarina sahip olabilir. Bu
farkli oksidasyon oranlar1 elektronik ve yapisal 6zellikleri 6nemli dlclide degistirmekte

(Danilov vd. 1999, Soltani vd. 2004) ve boylece uyarici dis etkiye verilen tepkinin



kontrol edilmesi miimkiin olmaktadir. Kiilge halindeki farkli oksidasyon oranlarina
sahip Vanadyum Oksit bilesikleri ile yapilan ¢aligmalarin ¢ogunda yariiletken-metal
gecisi gozlenmistir (Roach vd. 1971, Becker vd. 1994, Cavalleri vd. 2001, Baum vd.
2007). (Sekil 1.2)
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Sekil 1.2 Baz1 Vanadyum Oksit Bilesenlerinin Faz Gegis Sicakliklari (Yang vd. 2011)

Faz gecisi 6zelligi yapisal bir degisimden kaynaklandigindan baslangic durumundaki
yapisal kusur ve farklilasmalar énemli sonuglar dogurmaktadir. Bununla birlikte, bu

yapisal kusur ve farklilagmalar, 6rnegin hazirlanis kosullarina baglidir.

Vanadyum Oksit bilesenlerin bu derece esnek ve yonlendirilebilir olmalari, farkli
teknolojik uygulama alanlarini giindeme getirmistir. Vanadyum Oksitler, savunma
sanayii uygulamalarinda kullanilan 1sisal goriintiileyici sistemlerde detektor aktif

malzemesi olarak, oksidasyon reaksiyonlarinda katalizér (Manning vd. 2004), kirlilik
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kontroliine algilayici malzeme (Cilento vd. 2010), optoelektronik aygitlarda elektriksel
ve optiksel anahtarlama elemanlar1 (Rua vd. 2010) olarak yer almakta ve genis bir

yelpazede ozellikle ince film formunda kulanim alani bulmaktadir. (Sekil 1.3)
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Sekil 1.3.a Isisal goriintiileme algilayicisi b. elektriksel mantik kapisi ve c. kimyasal
algilayici uygulamasi 6rnekleridir (Yang vd. 2011)



Bu tez caligmasinda, oksidasyon oraninin ve nano olgekte kristalizasyonun Vanadyum
Oksit ince filmlerin dogrusal olmayan optik ozelliklerine etkisinin incelenmesi
amaclanmistir. BOylece teknolojik uygulamalarda kullanilabilecek, parametreleri
kontrol edilebilir ince filmler iiretilmesi saglanacaktir. Vanadyum Oksit 6rnekler, DC
Magnetron sagtirma sistemi ile iiretilmistir. Uretim sonras1 farkli oksidasyon oranina
sahip atmosferlerde tavlanan orneklerde nanokristal yapilar olusturulmasi saglanmistir.
Bu sayede, elde edilen Vanadyum Oksit nano yapilarin optik ve elektriksel
Ozelliklerinin kontrollii bir sekilde degistirilmesi hedeflenmistir. Hazirlanan 6rnekler
yapisal olarak XRD, SEM ve AFM teknikleri kullanilarak karakterize edilmis ve 4
nokta sondalama teknigi ile elektriksel Olglimleri yapilarak temel Ozellikleri ortaya
konulmustur. Orneklerin dogrusal olmayan optik ozellikleri Z-tarama ve ultra hizli
pompa gozlem spektroskopi deneyleri ile arastirilmistir. Calisma, esas olarak vanadyum
oksit nanoyapilarin faz gecis Ozelligi ve dogrusal olmayan optik o6zeliklerini
icermektedir. Ayrica, faz gecisi gostermeyen orneklerin de dogrusal olmayan 6zellikleri
arastirilmistir. Literatiirde hem amorf hem kristal yapidaki farkli stekiyometrilerdeki
Vanadyum Oksitler icin faz gegisleri ve dogrusal olmayan tepkileri gosteren ¢aligmalar

vardir (Lopez vd. 2004, Schoiswohl vd. 2005, Cilento vd. 2010, Yang vd. 2011). Fakat

bu ¢alismalarin higbirinde sistematik olarak amorf yapidaki bir malzemeden hem tiretim
esnasindaki oksijen oraninin degisiminin hem de tavlama yolu ile farkl kristal fazlarina
gecisin, yariiletken-metal faz gegisini ve optik Ozellikleri nasil etkiledigi
arastirilmamistir. Tez calismasinin bu boslugu doldurmasi hedeflenmistir. Bunun igin
amorf yapidan kristallenmeye gecis sirasinda oksidasyon seviyesinin kontrolii ile farkl
mekanizmalar  tetiklenerek, Vanadyum Oksit stekiyometrisinin ve pargacik

biiyiikliigiiniin dogrusal olmayan optik tepkiler iizerine etkisi arastirilmigtir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1 Dogrusal Olmayan Optik

Dogrusal olmayan optik, yiiksek siddetteki 1s18in maddeye enerji ve momentum
aktarimi ile maddenin elektronik durumuna ve hatta yapisina etkisini, maddenin optik
Ozelliklerini Olciilebilir seviyede siddete bagli bir sekilde degistirdigi durumlari
inceleyen bir bilim dalidir. Yiiksek siddetli 1s18in madde ile etkilesimi asagida

aciklandigr gibi cesitli ve karmasik dogrusal olmayan optik etkilere neden olur.
2.1.1 Dogrusal Olmayan Sogurma

Dogrusal olmayan sogurma, malzemenin sogurmasindaki degisimin 1s1k siddetine
baglhilig1 olarak tanimlanir. iki ya da daha ¢ok fotonun ayni enerji seviyesinde ardisik
olarak sogurulmasi, siddetli uyarim sonucu enerji seviyelerinin niifuslanmasinin
diizenlenmesi, serbest tasiyicilarin iiretilmesi, ¢ok bilyilk molekiillere sahip organik
malzemelerde karmasik enerji gegisleri sayesinde ardisik foton sogurmasi ve uyarilmis
durumda sogurma, dogrusal olmayan sogurma mekanizmalaridir. Temel olarak uyarim
siddetinin artmasiyla gecirgenlik artiyorsa, doyurulabilir sogurma; gecirgenlik
azaliyorsa, ardigik foton sogurmasi, iki veya c¢oklu foton sogurmasi veya uyarilmis

durum sogurmasi olarak adlandirilir.
2.1.1.1 Doyurulabilir sogurma

Malzemenin, 151k siddetinin artmasiyla sogurma katsayilarinin azalmasi durumunda bu
malzemelere doyurulabilir sogurucu denir. Bir malzemenin sogurma katsayisinin ()

151k siddetine (I) baglilig,

&y
o=
1+1/1, 2.1)




esitligi ile verilir. Burada ap, 2.2 denkleminde o olarak adlandirilmis dogrusal sogurma

katsayisi ve Is malzemenin doyuma ulagma siddetidir.

2.1.1.2 iki-foton sogurmasi

Elektronun bir atomik ya da molekiiler yapidan kaynakli potansiyel kuyusu igerisinde
bulunabilecegi tanimli enerji seviyeleri, aslinda elektronlarin bu seviyelerde bulunma
olasiliklarinin ¢ok yiiksek oldugu anlamini tasimaktadir. Izinli olmayan enerji degerleri
de aslinda bulunma olasiliginin ¢ok diisiikk oldugu bolgelerdir. Yeteri kadar yiiksek
siddetlerde, yani malzemenin belirli bir alanina kisa zamanda ¢ok sayida foton gelmesi
durumunda malzemenin taban seviyesine inmeden once birden fazla foton sogurmasinin
olasilig1 belirir. Goppert-Meyer (1931) ikinci dereceden diizensizlik teorisini kullanarak

bir sistemde iki-fotonlu gecis olasiligini teorik olarak tiiretmistir (Sutherland vd. 2003).

Iki foton sogurma, 7 enerjili iki fotonun beraberce 24w enerjili gegisi tetiklemesi ya da
iki farkli enerjiye sahip ancak toplam enerjileri geg¢is i¢in izinli enerji farkina esit olan
iki fotonun beraberce gecisi saglamasidir. Iki foton sogurma, gelen ilk fotonun
elektronu ara bir sanal seviyeye tasimasi ve ikinci fotonun elektronu bu seviyeden

gercek seviyeye uyarmasi olarak modellenebilir. (Sekil 2.1)

(a) (B)

Sekil 2.1 iki foton sogurma



Isik malzemeden gegerken siddetinde (I) optik yola (z) bagh olarak olusan kaybi

tanimlayan dogrusal olmayan diferansiyel esitlik su sekildedir;

ﬂz—ocl—,B’I2

dz (2.2)

a dogrusal sogurma katsayisi ve f iki foton sogurma katsayisidir.

2.1.1.3 Uyarilmis durum sogurmasi

Izinli enerji seviyeleri, belirli sayida elektron niifuslanmasma olanak vermektedir.
Uyarmmin siddeti ¢ok biiyiik ise uyarilan seviye doyuma ulasir. Malzemede doyuma
ulasan enerji seviyesinin iizerinde izinli enerji seviyeleri bulunabilir. Elektron taban
seviyesine inmeden foton sogurarak bu izinli seviyelere gegis yapabilir. Bu islem

uyarilmis durum sogurmasi olarak tanimlanir.

Uyarilan seviyenin sogurma tesir kesiti taban seviyesinin sogurma tesir kesitinden daha
kiigiik olmasi durumunda, sistem yiiksek siddetlerde 1sikla etkilestiginde sistemin
gecirgenligi artar. Bu islem doyurulabilir sogurma olarak adlandirilir (Sutherland vd.
2003). 1ki seviyeli sistemlerde doyurulabilir sogurma, gelen 15181n atma siiresi uyarilmis
elektronun taban seviyesine veya herhangi bir alt seviyeye inme siiresinden daha diisiik

oldugunda ve izinli bagka bir enerji seviyesi olmadiginda gerceklesir.

2.2 Metal-Yariiletken Faz Gegisi

Vanadyum Oksit, yar1 dolu d kabugu sayesinde cesitli oksidasyon oranlarina sahip
olabilmektedir. Vanadyum OKksit bilesenleri arasinda, oda sicakligi mertebelerinde faz
gecisinin gbzlenebildigi Vanadium dioksit (VO;) 6n plana ¢ikmaktadir. VO,, 68°C’de
yariiletken metal faz gecisi gostermektedir. Bu kritik sicakligin altinda, VO, monoklinik

kristal, kritik sicakligin {izerine ise tetragonal kristal yapida bulunmaktadir. Bu yapisal



degisim, elektronik bant yapilarinda da degisime neden olmaktadir (Yang vd. 2011) .
(Sekil 2.2)
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Sekil 2.2 VO, i¢in yariiletken ve metal fazlardaki yapisal ve elektronik durum gosterimi
(Yang vd. 2011)

Elektronik bant yapisindaki degisimler malzemenin optik ve elektriksel 6zelliklerini

degistirmektedir. (Sekil 2.3)
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Sekil 2.3 VO, faz gecisinin elektriksel ve optik 6zelliklere etkisi, faz gegisi siiresince bir
histeri egrisi olarak goézlenmektedir (Lopez vd. 2004)



Ultra hizli optik atmalarla da tetiklenebilen faz doniislimiiniin femtosaniye

mertebelerinde gerceklestigi literatiirde gozlenmistir (Cavalleri vd. 2004). (Sekil 2.4)
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Sekil 2.4 VO,’in 790 nm dalga boyunda 100 fs atmalarla uyarildiginda faz gegis siiresi
(Cavalleri vd. 2004)

Vanadyum oksit amorf Ornekler esik degerin altindaki lazer 1s1nim ile uyarildiginda
amorf yariiletkenlerle iliskilendirilebilecek 6zellikler gostermektedirler (Liu vd. 2004).
Faz gecisinin gozlendigi esik deger, amorf ince filmlerde yiikselmektedir. Bu artigin, faz
gecisinin gerceklesmesi oncesinde yapinin amorfdan kristale doniismesi nedeniyle ek
enerjiye ihtiya¢c duymasina baglanabilir. Amorf yariiletkenlerde iletim ve valans bantlari

arasinda lokalize kusur seviyeleri bulunmaktadir . (Sekil 2.5)
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Sekil 2.5 Amorf yariiletkenlerde iletkenlik ve degerlik bantlarindaki enerji seviye
yogunluklarinin gosterimi (Roach vd. 1971)

Bu ara seviyeler amorf yariiletkenlerin ultra hizli atmalara tepkilerinde 6nemli rol
oynamaktadirlar. Amorf yariiletkenlerde malzemeye yapilan optik uyarim ile valans
bandindan iletim bandina uyarilan elektronlar sicak-elektron davranisi gosterirler.
lletkenlik bandindaki sicak elektronlar hizli 1sisallasma ve &rgii titresimlerine enerji
aktararak femtosaniye mertebesinde iletim bandinin altina diiserler. Buradan da ya
Omiirleri nanosaniye mertebesinde olan kusur seviyelerine yakalanirlar ya da
yakalanmadan valans bandina ge¢ip desiklerle birlesirler (Liu vd. 2004). Kusur
seviyelerinin Odmiirlerinin uzun olmasi nedeniyle amorf yariiletkenlerin optik uyarima
verdikleri tepkiler yavastir. Bu durum uygulama alanlarina sinirlamalar getirmektedir.
Ote yandan malzemelerin amorf yapidan kristal yapiya gecisi valans ve iletim bandi
arasindaki kusur seviyelerini azaltacaktir. Ayrica malzemede nano kristal yapilarin
olusmasi, kusurlar nedeniyle olusmus siirekli bantlarin kisa 6miirlii ve kesikli enerji
seviyelerine donilismelerine neden olacaktir. Dolayist ile amorf vanadyum oksit
filmlerinin nano boyutlu kristal yapilara donistiiriilmesi, bu malzemelerin ultra hizli

atmalara kars1 verdikleri tepki stirelerini kisaltmas1 beklenmektedir.

2.2.1 Vanadyum oksit malzemelerin 6nemi

Vanadyum oksit bilesikleri esik degerin iizerindeki uyarim ile yariiletken-metal faz

gecisi gostermesi nedeniyle dnemli bir optoelektronik malzemedir. Yar1 dolu d-kabugu
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nedeni ile Vanadyum bircok oksit bilesigi olusturmaktadir. Bunlardan faz gegisi
ozellikleri en ¢ok 6n plana ¢ikanlar V,03 (T=-123 °C) ve VO, (T=67 °C) bilesikleridir.
VO, nin diistik sicakliklardaki yariiletken monoklinik fazi yiiksek sicakliklarda metalik
tetragonal faza doniismektedir. Bu gecis bolgesinde elektriksel direng, optik gecirgenlik
ve yansima gibi ozellikleri 6l¢iilebilir degisimler gdstermektedir (Yang vd. 2011). Bu
etki, VOx’a olan ilgiyi optik ve elektriksel anahtarlar, optik sinirlayicilar, fotonik dalga
klavuzu modiilatorleri, optik filtreler, optoelektronik aygitlar, kizilotesi bolometreleri
gibi bircok uygulama nedeniyle artirmistir. Bu uygulamalarda faz gegisinin siiresinin
kontrol edilebilmesi &nemli avantajlar saglayabilmektedir. Ornegin bolometrelerde
sicakliga baghh faz ge¢isinin dogrusallifit 6n plana ¢ikarken optik anahtarlama
uygulamalarinda ge¢is siiresinin kisa olmasi istenmektedir. VOx’larin faz gegcis
siiresinin incelenmesi literatiirde onemli arastirma konular1 arasindadir (Cavalleri vd.
2004). Faz gecis ve geri doniis siirelerinin 6l¢iilmesi i¢in genellikle pompa gozlem
spektroskopi yontemi kullanilmaktadir. Faz gegisi, sicaklikla baslatilabildigi gibi basing,
elektrik alan veya optik uyarma ile de baslatilabilir. Faz gecisinin olusma siiresi
elektrik alan veya 1sitma yolu ile uyarildiginda 10°® s mertebesinde iken (Liu vd. 2004,
Lopez vd. 2004), ultra hizli atmalarla uyarildiginda 10™° s mertebelerine indigi
literatiirde gozlenmistir (Cavalleri vd. 2004). Buna ek olarak son zamanlarda yapilan bir
calisma yapisal degisimlerden bagimsiz olarak elektronik o6zelliklerde de degisiklik
olusturulabilecegini gostermistir (Wall vd. 2013). Farkli uyarma yontemlerinin faz gegcis
ve geri doniis siirelerine etkileri literatlirde detaylica arastirilmis olmasina ragmen
vanadyum oksit filmlerdeki oksijen oranlariin ve filmlerin kristal fazlarinin bu siirelere

etkilerini aciklayacak sistematik bir calisma literatiirde yer almamaktadir.

Vanadyum Oksit’in oksidasyon seviyesi ve stokiometrisi, fiziksel 6zelliklerini etkili bir
sekilde degistirir (Xu vd. 2004). Yapilan bir c¢aligmada V03, VO, ve V30s
bilesiklerinin elektrodinamikleri basinca ve sicakliga bagli olarak incelenmistir. Bu
calismada, elektron-fonon etkilesmeleri oksidasyon seviyesine bagli oldugu ve optik
ozelliklerin etkilendigi goriilmektedir. Baska bir c¢aligma ise elektrokimyasal
oksidasyonun yar1 kararl1 vanadyum oksitleri olusturdugu ve bu yar1 kararli vanadyum
oksitlerin lazer ve elektron demetlerine kars1 cok duyarli olduklart bulunmustur (Yang

vd. 2011). Bu galismalara ek olarak, lazer 1sinina maruz kalan V,0s filminde oksijen
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eksikligi ile stokiometrik yapisinin degistigi bulunmustur. Ayni calismada X-1smn1
fotoelektron spektroskopi ile V,0s filminde iletim bandi elektronlarinin olustugu da
gozlenmistir. VO, filmlerin biiyiitiilmesi sirasinda ortama verilen oksijenin akis hizinin

vanadyum dioksitin sogurma spektrumunu etkiledigi goriilmiistiir.

Biiyiime sirasindaki oksijen akist arttirildiginda  sogurma spektrumu metalik
vanadyumun sogurma spektrumundan farklilagmaktadir. Literatiirdeki bu c¢aligmalar
vanadyum oksitteki oksijen oraninin optik ve elektronik 6zelliklerinde 6nemli

degisikliklere yol agtigin1 gostermektedir (Schoiswohl vd. 2005, Yang vd. 2011) .
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Sicratma Teknigi

Sigratma teknigi, elektrik alan altinda iyonlastirilip hizlandirilan argon iyonlarinin,
hedef malzemeye carptirilmas: ve ¢arpisma sonucu sokiilen hedef malzemenin alttas
lizerine biriktirilmesi olarak tanimlanabilir. (Sekil 3.1) Vanadyum Oksit ince filmleri
birgok teknik kullanilarak {retilebilmekle beraber si¢cratma tekniginin {iretim
maliyetlerinin az olmas1 ve ¢esitlendirilebilen parametrelerle tiretim yapilabilmesi gibi

onemli avantajlar vardir.

|

Alttag

+v—¢mm_/

Sekil 3.1 Sigratma teknigi

Sigratma ile bir¢ok malzemenin basarili bir sekilde iiretilebilmesine ragmen, olusan
ikincil elektronlar nedeniyle iiretim hizinin ve plazma igindeki iyonlagsma etkisinin
diisiik olmasi, alttas sicakliginin yilikselmesi sistemin kullanimini sinirlamaktadir. Bu
problemi ¢ozebilmek ig¢in, son yillarda sigcratma teknolojisindeki gelismelerin ¢ogu

manyetik alanda yapilmaktadir. Manyetik alanda yapilan sigratma islemine magnetron
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sicratma adi verilir. Magnetron sigratma sistemindeki manyetik alan, plazma
yogunlugunu arttirarak katot tizerindeki akimi, beraberinde ise hedef tizerinden yapilan

si¢cratma oranini arttirir.

Magnetron sigratma isleminin i¢ine eklenen reaktif gaz ile hedef metal atomlar1 arasinda
islem sirasinda bag olusturulmasi miimkiindiir. Bu yolla oksitler, nitriirler, boriirler ve
karbiirler olusturulabilmektedir. Sigratma islemi sirasinda ortama verilen argon gazina
ek olarak bir reaktif gazin eklenmesiyle yapilan bu isleme “reaktif si¢cratma islemi” adi

verilir (Wall vd. 2012).

Reaktif gazin eklenmesiyle normal sigratma isleminin davranisi belirgin Olgilide
degismekte ve film kompozisyonundaki iiretim orani reaktif gazin akisindan Snemli

sekilde etkilenmektedir (Wall vd. 2012) .

Bu tez calismasinda kullanilan Vanadyum Oksit filmler, Anadolu Universitesi Malzeme
Miihendisligi Béliimiinde Prof. Dr. Mustafa OKSUZOGLU’nun laboratuvarinda

bulunan ve sekil 3.2°de goriilen magnetron sigratma sistemi ile biiytitiilmiistiir.
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Sekil 3.2 Kaplama i¢in kullanilan sigratma odacigi. VOx film iiretimi sirasinda olusan
plazma (mor renkte) goriilmektedir.

3.2 X-Isim Yansima Teknigi

X-Ism1 Yansima Teknigi ile malzeme yilizeyine ¢ok yakin gonderilen X-1sininin
malzeme ve alttag yiizeylerinden yansidiktan sonra X-1sminin 6zelliklerinde meydana
gelen degisimler lizerinden kalinlik basta olmak {izere gesitli ince film 6zelliklerinin
Olgiilmesi saglanir. (Sekil 3.3) X-Isim1 Yansima teknigi, tek ve ¢oklu tabakalarin
elektron yogunlugunu, kalinligin1 ve piirtizliilligiinii belirlemek i¢in kullanilan, temassiz

ve ylizeye zarar vermeyen bir tekniktir.
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Sekil 3.3 X-Isin1 yansima teknigi gosterimi

3.3 X-Isim Kirmim

X-Isin1 Kirinimi aralarinda faz farki bulunan 6rgii diizlemlerinden sagilan X-1sinindan
yararlanilarak, kristal yapinin belirlenmesi amaciyla kullanilan bir yontemdir. Yansiyan
piklerin keskinligi, siddeti ve pozisyonu, o6l¢iimii yapilan 6rnegi olusturan atomlara,
baglara, kristal orgii tiplerine, 6rgli boyutlarina ve konumlarina baghdir. Dolayisiyla

elde edilen sinyal, maddeye has bir parmak izidir.

GIXRD teknigi, Marra, Eisenberger ve Cho tarafindan 1979 yilinda gelistirilmistir.
Gelen 151n yiizeyle yaptig1 kritik tam yansima acisindan daha diisiik agilarda, sadece
birka¢ nanometrelik derinlige niifuz eder ve boylelikle diisiik acilarda gelen 151n ile
kiriim demeti elde edilir. GIXRD deneyleri, gelen X-1simn1 demetinin film yiizeyi ile
diisiik agilarda olmasi ve detektoriin film ylizeyine yatay ve paralel olarak Orgii
diizleminden gelen kirmnim demetini toplamas: ile gerceklesir. Cok diisiik agilarda gelen
1sinin ancak birkag nanometrelik 6rnek derinligine inmesiyle, alttastan gelebilecek

yiiksek siddetteki yansimalardan kaginilmis olur. Dolayisiyla, kiigclik hacimli rastgele
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yonelmis ¢oklu-kristal yapida tanecikler daha hassas sekilde yiliksek siddet elde edilerek
Olciilebilir.

Tez kapsamnda olgiimler, Anadolu Universitesi Malzeme Miihendisligi Boliimiinde
Prof. Dr. Mustafa Oksiizoglu'nun laboratuvarinda bulunan ve sekil 3.4’de goriilen

GIXRD sistemi ile gergeklestirilmistir.

Sekil 3.4 Orneklerin yapisal 6zelliklerinin incelendigi GIXRD sistemi

3.4 Sicakhga Bagh Direng Olciimii

Genellikle metaller i¢in direncin sicaklifa baglilig1 pozitif, dielektrik ve yariiletken
malzemeler i¢in negatif degerde tanimlanir (Wall vd. 2013). Yariiletken malzemelerin
direnglerinin sicakliga bagliligi, yasak enerji araliginin sahip oldugu degere bagl olarak,
1s1l uyarilma ile elektriksel iletkenlik gosterdiklerinden negatiftir. Yariiletkenlerde
sicaklik arttikca elektronlarin valans bandindan iletim bandina gegme olasiliklar1 artar.
Hem iletkenlik bandindaki elektronlar hem de elektronlarin valans bandinda biraktiklari
bosluklar elektriksel iletkenlige katkida bulunurlar. Sicaklifin yiikselmesiyle

Ozdirenglerinin azalmasi yariiletkenleri metallerden ayiran en Onemli Ozelliklerden
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biridir. Sicakliga bagli diren¢ Olgiimii i¢in, diren¢ Ol¢iim cihaziyla beraber cihaza

entegre edilmis sicaklik kontrollii ortam gerekmektedir (Cavalleri vd. 2004).

FPP (Four Point Probe) teknigi genel olarak ince filmlerin elektriksel 6zelliklerini
belirlemek i¢in kullanilir. Bu yontem, her ol¢iim i¢in Ozel kalibrasyona ihtiyag
duymamaktadir. FPP tekniginin sematik gdsterimi Sekil 3.5°de verilmektedir. FPP
yonteminde iki igne akimi tasirken, diger iki igne ise gerilimi algilar. Her ignenin i¢
direnci Rp ile gosterilmektedir. FPP sisteminde, iki nokta igne yontemine kiyasla i¢
direncten kaynakli olarak olusan parazit degerler belirlenemeyecek kadar kiictiktiir.
Dolayistyla voltmetreden okunan gerilim, filmin yiizey direncinden okunan gerilimle

denk kabul edilebilir.

Sekil 3.5 4 Nokta direng 6l¢ilimii gosterimi

Elektriksel 6zdireng ve elektriksel direncin sicaklik katsayis1 (Temperature Coefficient
of Square Resistance, TCR) asagidaki bagintiya bagli kalinarak, sicakliga baglh
logaritmik diren¢ degerinin lineer degisimi tlizerinden egim hesaplanarak tespit

edilmektedir.
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3.5 Sogurma Spektrumlarimn Olgiilmesi

Maddenin 15181 sogurmasini incelemek i¢in kullanilan diizenege sogurma spektrometresi
ad1 verilir. Bir spektrometre, 151k kaynagi, dalga boyu secicisi ve algilayicidan olusur.
Bu ana bilesenlere ek olarak spektrometrelerde 15181 toplamak, odaklamak, yansitmak,
iki demete bolmek ve Ornek iizerine gondermek amaciyla mercekler, aynalar, 151k
boliiciileri, giris ve ¢ikis araliklar1 vardir. Ornek ise kullanilan 151k kaynagmin dalga
boyu aralifinda gecirgen maddeden yapilmis hiicrelere konularak 151k yoluna

yerlestirilir.

Bu tez c¢alismasinda kullanilan bilesiklerin dogrusal sogurma 6zellikleri Shimadzu UV-
1800 spektrometresiyle elde edilmistir (Sekil 3.6). Bu spektrometre ile 190-1100 nm

arasindaki spektral bolgenin dogrusal sogurma spektrumu alinabilmektedir.

Sekil 3.6 Sogurma spektrometresi (Shimadzu UV-1800 foto 2012)

Orneklerin dogrusal sogurma spektrumlar1 belitlenirken, &nce referans spektrumu
(baseline) almak i¢in spektrometrenin i¢cinde hem referans hem de 6rnegin konulacagi
konumlara bos alttas konularak alinacak spektrum bdlgesi taranmistir. Bu sayede

sogurma spektrumuna alttas kaynakli etki 6nlenmis oldu.
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3.6 Dogrusal Olmayan Optiksel Ozelliklerin Belirlenmesi

3.6.1 Z-tarama deney diizenegi

Z-tarama teknigi dogrusal olmayan kirilma ve sogurma degisimlerini belirlemek i¢in
kullanilan yontemlerden biridir. Basit bir sekilde yorumlanabilmesinin yaninda basit
uygulanabilirliginin olmasi bu teknigi kullanish kilmaktadir. Bu teknik ilk olarak Bahae
ve calisma arkadaglar1 tarafindan uygulanmistir (Bahae vd. 1990). Z-tarama teknigini
diger tekniklerden iistiin kilan bir diger 6zelligi ise, dogrusal olmayan kirilma indisi ve
sogurma degerlerinin biiyiikliigiine ve isaretlerine duyarli olmasidir. Uygulama iki
boliimden olusmaktadir; agik yarik ve kapali yarik Z-tarama. Kapali yarik bolimiinde
malzemelerin dogrusal olmayan kirilma indisleri belirlenirken, agik yarik Z-tarama
bolimiinde dogrusal olmayan sogurma ve doyurulabilir sogurma etkileri
belirlenebilmektedir. Dogrusal olmayan kirilma indisi degisimleri bu c¢alisma
kapsamimin disinda oldugundan dolay1r kapali yarik Z-tarama bdoliimi tizerinde

durulmayacaktir.

3.6.1.1 Acik Yarik Z-tarama deneyi

Acik yarik Z-tarama deneyi, dogrusal olmayan sogurma katsayisi () veya doyum esik
siddetini (Isat) belirleme yoOntemlerinden birisidir. Ag¢ik yarik Z-tarama boliimiinde
malzemeden gecen 1sinin tamami bir mercek vasitasiyla toplanir ve algilayiciya
gonderilir. Boylece, bu durumda dogrusal olmayan gecirgenlik sadece dogrusal
olmayan sogurma veya doyurulabilir sogurma olmast durumunda degisir. Ag¢ik yarik Z-
tarama deney diizenegi sekil 3.7°da gosterilmektedir. TEMg, moduna ve Gaussian
profiline sahip bir 151n demeti ince kenarli bir mercek yardimi ile (L<< R, burada R;
havada 151k demetinin Rayleigh araligidir) odaklanarak malzemeye diistiriilmektedir.
Malzeme mercegin Onilinden baslayarak hareket ettirilerek odaga getirilir ve odaktan
gecirilip uzaklastirilarak farkli siddetlere maruz birakilir. Bu durumda malzemenin
odaga gelip oradan uzaklagsmasi durumunda algilayiciya diisiiriilen enerji oraninda iki
farkli durum olusabilir. Bu durumlardan birincisinde; mercegin 6niinde siddetin diistik

olmasindan dolay1 sadece dogrusal sogurma olusur. Malzeme dogrusal olmayan
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tepkinin gozlenecegi siddetin oldugu bdlgeye geldiginde (odaga yaklastiginda),
dogrusal sogurmaya ek olarak dogrusal olmayan sogurma da katkida bulunur ve
algilayiciya ulasan enerjide diisiis olusur. Bu diisiis, siddetin en yiiksek oldugu odak
noktasina ulasilincaya kadar devam eder. Malzeme odag1 gectikten sonra siddet tekrar
artmaya baslayacagindan dolayi, algilayiciya ulasan enerji giderek artmaya baslar ve
tekrar dogrusal olmayan tepkinin gozlenemeyecegi bolgeye ulasildiginda sadece
dogrusal sogurma gozlenir. Algilayici tarafindan oOlgiilen enerji degerleri 1’e normalize

edilerek dogrusal sogurmanin etkisi yok edilir ve sekil 3.8’de gosterilen doyurulabilir

sogurma egrisi elde edilir.

Mercek
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Sekil 3.7 Z Tarama deney diizenegi
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Sekil 3.8 Z-tarama 6rnek deney grafikleri a. Dogrusal olmayan sogurma, b.
doyurulabilir sogurma
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3.6.2 Z-tarama deney diizeneginde kullanilan malzeme ve donamimlar

3.6.2.1 Lazer

Yapilan deneyde Nd:YAG lazer sisteminden elde edilen, 1064 nm dalga boylu, 10 Hz
frekansli ve 60 ps atma siireli lazer 1181, odaktaki siddeti 3x10% W/m? olarak

ayarlanmigtir.

3.6.2.2 Mercek

Mercekler lazer demetini odaklamak veya toplamak i¢in kullanilirlar. Isin odaklanarak
yeterli derecede yiiksek siddet elde edilir. Kullanilacak mercegin Rayleigh uzunlugu,
demetin ilerleme yoniindeki demet yarigapinin, merkezi bel kalinligindan v2 kati kadar
arttig1 uzunluktur ve malzeme kalinligindan biiyiik olmalidir. Aksi takdirde malzeme
kalinligt boyunca iizerindeki noktalarda farkli siddetler olusacaktir. Rayleigh
uzunlugunu arttirmak icin odak uzakligi biiylik olan mercek kullanilmalidir. Bu tez

calismasinda odak uzakligr 200 mm olan bir mercek kullanilmistir.

3.6.2.3 Sogurucu filtre

Sogurucu filtreler iizerine diisen 15mnin bir kismimi sogurur diger kismini gegirirler.
Dolayisiyla gelen 1s1nin enerjisini diigtirtirler. Algilayicinin veya malzemenin doyuma

veya hasara ugramasini engellemek i¢in 6nlerine yerlestirilirler.

3.6.2.4 Germanyum algilayici

Kizil 6tesi bolgede gelen 151 algilayip elektriksel sinyale doniistiiriir. Germanyum
algilayicinin trettigi elektrik sinyali analog bir sinyal olup iizerindeki giiriiltiiniin
azaltilarak dijitale ¢evrilmesi gerekmektedir. Kullanilan algilayicinin dalga boyu araligi

800 nm - 18000 nm’dir.
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3.6.2.5 Gii¢ metre

Lazer 151gmin giiciinii 6lgmek i¢in kullanilir. Lazer ¢ikisindaki yiiksek giicii 6lgmek i¢in
yiiksek siddete dayanikli giic 6lcer kullanilmistir. Bu sistem yiiksek giiclerde calistigi
i¢in hassasiyeti disiiktiir. Yiiksek gii¢ler i¢in kullanilan gii¢ metre Gentec-eo firmasina
ait UP-19K-VM-30H modelidir, maksimum 3 J o6l¢ebilmektedir ve hassasiyeti 0,1
mJ’diir. Diisiik giiclerdeki lazer demetinin giliciinii 6l¢mek i¢in ise diisiik giliclerde
calisan daha hassas bir giic metre kullanilmistir. Bu gii¢ metre ise yine Gentec-e0
firmasina ait XLE4 modelidir. Bu giic metre ile 100 nJ-4 mJ arasinda ol¢iim

alinabilmektedir.

3.6.2.6 Ortalama alic1, analog sinyalleri dijitale cevirici sistem (BOXCAR)

BOXCAR, algilayicidan gelen analog sinyallerin Once ortalamasini alarak
sinyal/gliriilti oranim yiikseltir, sonra da bu sinyalleri dijital hale doniistlirerek
bilgisayara yollar. Bu sistem kapili integrator, ortalama alici, yiikseltici ve bilgisayar ara
yiizii ad1 verilen modiillerden olusmaktadir. Kapili integrator modiilii gelen sinyali
almak icin sinyal geldigi anda bir kap1 agar. Bu kapmin ne zaman agilacagi lazerden
c¢ikan bir tetikleme sinyali tarafindan belirlenir. Algilayicidan okunan sinyal ile acilan
kap1 arasindaki yol farki bu sinyaller arasinda bir zaman farki olusturur ve kapi
algilayicidan okunan sinyalden once agilir. Hem bu zaman farkini gidermek hem de
kapinin algilayicidan gelen sinyal siiresince agik kalmasini saglamak icin algilayicidan
gelen sinyal ve ortalama alic1 sistemde olusturulan kap1 sinyali osiloskopta goriintiilenir.
Ortalama alic1 sistem ve osiloskop lazerin elektronik iinitesinden alinan tetikleme
sinyali ile tetiklenir. Ortalama alict modiiliin ayarlar1 degistirilerek osiloskopta
gorlintiilenen kap1 sinyali ve algilayicidan gelen sinyaller arasindaki zaman farki sifira
indirgenir ve kapi siiresinin uzunlugu ayarlanir. Boylece lazer sinyali geldigi anda
kapmin agilmasi, lazer sinyali bittigi anda da kapinin kapanmasi saglanir. Sinyalin
giiriltiiye oran1 ne kadar yiiksek olursa alinan veriler o kadar dogru olur. Yukarida
bahsedilen kap1 ayarlar1 sayesinde lazer sinyalinden farkli zamanlarda sistemde olusan
giiriiltiilerin sinyale karigmast Onlenir. Kapidan gecen lazer sinyalinin iizerindeki

giiriiltliler ise ortalama alinarak giderilir. Bu nedenle kapili integrator ile toplanan sinyal
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ortalama alic1 modiile gonderilir. Bu modiil kayan ortalama mantig1 ile galisarak gelen
belli sayida sinyalin ortalamasini alir. Ortalamaya alinan sinyallerin sayisi arttikca
gerekli olan siirenin uzunlugu artmaktadir. Ortalamasi alinan sinyal sayis1 azaltildiginda
ise glriiltiinlin etkisi bliylimektedir. Bu yiizden hem zaman hem giiriiltii bakimindan
optimum sayida veri ortalamaya sokulmalidir. Deneyler 10 adet verinin ortalamasi
aliarak yapilmistir. Lazerin tekrarlama frekansi 10 Hz oldugundan ortalamaya giren 10
adet verinin toplanmasi i¢in 1s gerekmektedir. 10 adet sinyalin ortalamasi alindiktan
sonra dijitale g¢evrilecek bir sinyal elde edilir. Daha sonra ortalamaya ilk giren veri
cikarilir ve kapidan gecen son gecen veri ortalamaya katilir. Bu sekilde her defasinda ilk
veri ¢ikarilip kapidan son gecen veri ortalamaya alinarak dijitale ¢evrilecek sinyaller
elde edilir. Ortalamas1 alinmis sinyaller dijitale ¢evrilmek lizere bilgisayar ara yiiziine
gonderilir. LabVIEW programinda yazilan otomasyon programi ile bilgisayar ara
yiizinde dijitale ¢evrilmis veriler GPIB baglantis1 yardimi ile okunarak bilgisayara

aktarilir.

3.6.2.7 Osiloskop

Gelen sinyali goriintiilemek {izere Tetronix DPO-4104 marka osiloskop kullanilmaistir.
Kapili integrator, kapt acildiginda osiloskoba kapinin siiresini ve a¢ilma zamanin
belirten bir sinyal ile algilayicidan okunan analog sinyali yollar. Bu sinyaller
osiloskopta gozlenerek kapinin algilayicidan sinyal geldigi anda agilmasini saglamak
icin kapt gecikmesi ayarlanir. Ayrica algilayicilarin doyuma ulasip ulagsmadigi da
osiloskoplar vasitas1 ile gozlenebilir. Eger osiloskopta gozlenen sinyal doyuma
ulagmigsa algilayicilarin 6niine sogurucu filtreler yerlestirilir. Sekil 3.9°da senkronize

edilmis kap1 ve algilayici sinyallerinin osiloskoptaki goriintiisti goriilmektedir.
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Sekil 3.9 Osiloskop goriintiisii

3.7 Ultra Hizh Pompa Gézlem Spektroskopisi

Ultra hizli pompa gozlem spektroskopi teknigi kisa siireli optik etkilerin siirelerini ve
gerceklestikleri dalga boylarmi 6lgmek icin kullanilmaktadir. Sekil 3.10°da pompa

gozlem spektroskopi deney diizenegi goriilmektedir.

Ultra hizli pompa gozlem spektroskopi teknigi ile incelenen Orneklerin elektronlari
siddetli ve ultra hizl1 bir pompa atmasiyla taban seviyesinden birinci uyarilmis seviyeye
uyarilirlar. Siddetce zayif olan geciktirilmis diger atma (genellikle beyaz 151k kullanilir
ve gozlem 1511 olarak adlandirilir) baslangigta pompa atmasi ile ayn1 anda gonderilir.
Gozlem 1511, Ornek tlizerinde pompa 1s1m1 ile st liste olacak sekilde ayarlanir.
Dolayisiyla pompa ve gozlem 1smnlar1 deney baslangicinda uzay ve zamanda {ist
istedirler. Gozlem 1511 atmalarinin tekrarlama frekanst 1 kHz ve pompa 151
atmalarinin tekrarlama frekansi ise 500 Hz olarak ayarlanmistir. Boylece ardisik gézlem
1sinlarinin birinde pompa varken digerinde ise pompanin olmamasi saglanmaktadir. Her
iki durumun birbiri ile kiyaslanmasi malzemenin pompa 1s1n1 ile bir uyarilmis halini bir
de uyarilmamus halini algilayabilmemizi saglar. Pompa atmas1 gelmeden sadece gézlem
atmast ile spektrometreden malzemenin dogrusal tepkileri gézlenir. Pompanin gelmesi
ile malzeme uyarilmis olacaktir ve ayn1 anda gelen gozlem atmasi da ornegin iizerine
diisecek ve dogrusal olmayan etkiler de algilanabilecektir. Pompanin oldugu durumdaki
etkiden pompanin olmadig etkileri ¢ikartirsak elimizde sadece dogrusal olmayan etkiler

kalacaktir. Pompa 1511 ile gézlem 1s1ninin ayni anda drnegin iizerine diigmesi zamanda
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sifir gecikme noktasi olarak adlandirilir. Bu zamanda sifir gecikme noktasinda birinci
uyarilmis durumdaki elektronlarin biiyiik bir kisminin daha {ist seviyelere ¢ikmasi
saglanir. Daha sonra gozlem 151n1, deney diizeneginde daha c¢ok yol almasi saglanarak
geciktirilir. Bu durumda gozlem 1smi1 ile karsilasmadan taban seviyesine inen
elektronlarin sayisinda artis olacagindan, daha iist uyarilmis seviyelere uyarilabilen
elektronlarin sayisinda azalma olur. Gézlem 1sininin geciktirilmesi islemi uyarilmig
seviyesinden daha iist seviyelere elektronlar uyarilamayana kadar, yani tiim elektronlar
taban durumuna diisene kadar devam ettirilir. Beyaz 1sin spektrumunun bir dalga
boyunda olusan sogurmanin zamanla azalisi, {istel diisiis ifadesi ile aritilarak bu dalga
boyuna karsi gelen seviyenin Omrii belirlenir. Beyaz 1sin spektrumundan sogurulan
dalga boylar1 vasitasi ile tasiyicilarin uyarilabilecekleri izinli seviyeler de

belirlenebilmektedir.

Deney diizeneginde OPA (Optic Parametric Amplifier), 250-2800 nm dalga boyu
araliginda ayarlanabilir bir pompa 1511 elde etmek icin kullanilir. Yikselticiden
(Spitfire) ¢ikan 800 nm dalga boylu 151k safir plaka iizerine gonderilerek gozlem 151
olarak kullanilacak 400-800 nm araliginda olusturulan beyaz 151k elde edilir. Pompa
151n1 malzemenin iginden gectikten sonra bloklanir. Ornekten gecen ya da yansitilan
gozlem 1511 ise fiber optik spektrometre ile algilanir. Pompa ile beyaz 151k atmalari
arasindaki gecikme beyaz 15181n yolunun bir adim motoruna monte edilmis geri yansitici

bir ayna ile uzatilmasi ile saglanmaktadir.
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Sekil 3.10 Pompa gbzlem spektroskopisi deney diizeneginin sematik gosterimi

TFP : ince Film Kutuplayici, A : Ayna, Y : Yarik, TYA : Ters Yansitic1 ayna, S : Adim Motoru, ND :
ND Filtre, SP : Safir Plaka, O : Ornek, M : Mercek, F : Filtre, OPA : Optik Parametrik Yiikselteg, K :
Kesici, P : Kutuplayici, B : Bloklayict

Gozlem 15111 6rnegin igerisinden gegirilerek Olgtiliirse dogrusal olmayan sogurma, 1s1ma
ve doyum; gozlem 1511 Ornekten yansitilarak ol¢iiliirse dogrusal olmayan yansima
ozellikleri belirlenir. Gegirgenlik pompa gozlem deney diizenegi sekil 3.11°da

gosterilmistir.
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Sekil 3.11 Gegirgenlik pompa gézlem deney diizenegi

3.8 Atomik Kuvvet Mikroskopu

Atomik Kuvvet Mikroskopu (Atomic Force Microscope — AFM), 1986 yilinda, Gerd
Binnig, Calvin Quate ve Christoph Gerber tarafindan yapilan c¢aligmalar sonucunda
bulunmustur. Calisma mantig1 tipki Taramali Tiinelleme Mikroskopunda (Scanning
Tunneling Microscope - STM) oldugu gibi ince uglu bir igne (Sekil 3.12) ile 6rnek
yiizeyinin taranmasia dayanir. Ote yandan AFM, STM’nin aksine igne ug ile drnek
arasindaki tiinelleme akimini O6lgmek yerine igne ile Ornegin atomik seviyede
etkilesmesini O6lger. STM’nin gerektirdigi tiinelleme akimi ancak iletken (ya da iletken
ile kaplanmis) 6rnek yiizeylerinin haritanlanmasini saglarken AFM ile bu gereksinim

ortadan kalkmustir.
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Sekil 3.12 AFM ignesi

AFM ignesinin ucunun malzeme ile etkilesmesi sonrasi, ignenin baglh oldugu dirsegin
hareketi, lazer yansitma ya da piezo elektrik malzemeler kullanilarak algilanir ve
yiizeyin haritalanmasi ignenin 6telenme miktarina gore ¢ikartilir. Sekil 3.13’de, dirsek

iizerinden algilayiciya yansitilan bir lazer 1gininin kullanildigi teknik gosterilmektedir.
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Sekil 3.13 AFM caligsma prensibi gosterimi
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 Vanadyum Oksit Ince Filmlerin Kalinhklarinin Belirlenmesi

4.1.1 Baslangig filminin iiretilmesi

Atmal1 DC reaktif pliskiirtme yontemleriyle 60 nm kalinliginda, %20 O,/Ar oraninda, 2
cm x 2cm boyutunda kuartz alttas tistiine Vanadyum Oksit film hazirlanarak caligmalara
baslanmistir. Uretim icin sigratma sistemi kullanilmistir. Film biiyiitme hiz1 ve film

kalinliginin tespiti i¢in X-Isin1 Yansimasi (XRR) teknigi kullanilmistir.

Hazirlanan ornekler ile yapilan agik yarik Z-tarama deneylerinde yariiletken-metal faz
gecisinden kaynaklanan herhangi bir dogrusal olmayan etki goriilmemistir. Amorf VOx
malzemelerde yariiletken-metal faz gegisinin goriilmesi kristal VOx malzemelere gore
daha zordur. Bu nedenle elde edilen filmlerden bir tanesinin farkli tavlama kosullarinda
kristallendirilerek tekrar dogrusal olmayan optik Ozellik gosterip gostermediginin

incelenmesine karar verilmistir.

Uretilen 6rnekler kesilerek pargalara ayrilmis ve tavlama firininda kontrollii atmosferde
400 °C’de 1s1l islem uygulanmistir. Uygun 1s1l iglem stiresinin belirlenmesi amaciyla 15,
30 ve 60 dakika’lik islemlerin uygulandigi 6rnek setleri hazirlanmistir. Hazirlanan
orneklerde meydana gelen kristallenme XRD 6l¢iimii ile gézlenmistir (Sekil 4.1). XRD
desenlerinde 20=20° civarindaki genis pik, amorf yapidan ve V,0s fazindan alinan
sinyal, 20=28° civarinda 1s1l islem siiresi arttirildik¢a olusan pik ise VO, fazindan
alian sinyaldir. XRD sonuglari, filmlerin V,05 ve VO, fazlarinin, amorf ve kristalize
karigimindan olustuguna isaret etmektedir. XRD sonuglart goz oniinde bulundurularak

tiim ornekler i¢in 60 dakika tavlama siiresinin ideal olduguna karar verilmistir.
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Sekil 4.1 60 nm kalinliginda hazirlanan 6rneklerin XRD desenleri

Hem amorf hem de ¢esitli atmosferlerde tavlanarak kristallendirilen 60 nm

kalinligindaki 6rneklerin dogrusal sogurma spektrumlari (Sekil 4.2)’de verilmektedir.

Abs

06
04

0.2

Sekil 4.2

------- VO« {%20 03/Ar) amorf

e \/O (%20 O:/Ar) vekum ortaminda 60 dakika

V0. (%20 O2/Ar) atmosfer ortaminda 60 dakika
e \1O (%20 0:2/Ar) atmosfer ortaminda 30 dakika
s \|Ox (%20 Oz/Ar) atmosfer ortaminda 15 dakika

w e = VO (%20 02/Ar) %80 Oksijen ortaminda 60 dakika

-ttt ritsbtny,
-ttt rrssasa,

200 300 400 500 600 700 8OO 900 1000 1100
Dalgaboyu (nm)

60 nm kalinliginda hazirlanan 6rneklerin dogrusal sogurma spektrumu
(sogurma -dalgaboyu grafigi)
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4.1.2 Baslangic filminin dogrusal olmayan optik 6zelliklerin arastirilmasi

Yapisal ve dogrusal optik karakterizasyonu yapilan bu orneklerin tavlandiklarinda
yariiletken-metal faz gecisi gostermesi beklenmektedir. Bu gecisin optik yolla
uyarilabilmesi i¢in fotonlarin yapiya enerji aktarmasi gerekir. Dolayisiyla uyarimin
yapildigi dalga boyunda VOx orneklerin sogurmasi gerekmektedir. 60 nm kalinligindaki
ornekler icin deneylerin yapildigi 1064 nm civarinda sogurma oldukca diistiktiir (Sekil
4.2). 1064 nm’de yapilan Z-tarama deneyleri sonucunda tavlanan orneklerin hi¢birinin
tepki goOstermemesi yukaridaki aciklamayla iligkilendirilmis ve kristalizasyonun
tetiklenebilmesi amaciyla drneklerin sogurmasinin arttirtlmasi gerektigi goriilmektedir.

Bu amagla 6rnek kalinliklarinin arttirilmasina karar verilmistir.

4.1.3 Uygun film parametrelerinin belirlenmesi

VOx orneklerde sogurma, film kalinliginin yaninda yapiya giren oksijen miktar: ile de
ilintili oldugu goriilmektedir (Sekil 4.2). Dolayisiyla film kalinliginin belirlenmesinin
yaninda piiskiirtme islemi sirasinda ortama verilen Oy/Ar gaz oraninin etkisinin
incelenmesine ve kalin filmlerin iiretilecegi Oy/Ar oranlarinin tespit edilmesine karar
verilmistir. Bu amagla 60 nm kalinliginda %10, %15, %20 ve %30 oranlarinda ¢esitli
ince filmler iretilmis, elektriksel 6zdirenci ve elektriksel direncin sicaklik katsayisi

ozellikleri karakterize edilmistir.

Sekil 4.3°de farkli Oy/Ar oranlar igin {iretilen VOx filmlerin TCR egrileri, TCR ve
elektriksel 6zdireng degerleri ile birlikte verilmistir. %10 ve %15 O/Ar oraninda
iretilen Ornekler tipik metalik ozellik gosterirken, %20 ve %30 oraninda iiretilen
orneklerdeki direncin 1s1 ile degisimi ve elektriksel 6zdireng degerleri, bu Oj/Ar
oranlarindan filmlerin yariiletken fazda olduklarini gostermektedir. %20 ve %30 O,/Ar
oranlarinda TCR degerleri ve elektriksel diren¢ degerleri birbirine yakin olmakla
beraber, farklilik arz etmektedir. Dogrusal optik ozelliklerin incelenecegi yariiletken
fazda filmlerin tretimi igin, ¢alismalarin devaminda orneklerin %20 ve %30 O,/Ar

oranlarinda iiretilmesine karar verilmistir.
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Sekil 4.3 Sabit 60 nm hedef film kalinliginda degisen O2/Ar (%) oranlarina gore degisen
TCR egrileri

TCR (%.C-1) ve elektriksel 6zdireng degerleri (Q.cm)

Bu sonuglara gore daha kalin filmlerin %20 ve %30 O,/Ar oraninda ve bu iiretim
parametrelerini degistirmeden yiizey diizglinsiizliigliniin korunabilecegi en biiylik

kalinlik degeri olan 150 nm olarak iiretilmesine karar verilmistir.

4.1.4 Uygun vanadyum oksit ince filmlerin piiskiirtme yontemi ile iiretilmesi

Atmali DC reaktif sigratma (pulsed DC magnetron reactive sputtering - PDC-MS)
yontemleriyle 150 nm kalinliginda, %20 O2/Ar oraninda ve %30 O,/Ar oraninda, 40 W
islem giiciinde, 3,1x10” Torr basingta, 30x30x1 mm boyutlarinda kuartz alttas {izerine
Vanadyum Oksit ince filmler hazirlanmistir. Uretilen filmlerin XRD &lgiimleri, bu

filmlerin tamamen amorf yapida biiyiidiigiinii gostermektedir (Sekil 4.4).

Filmlerde oksijene bagl olarak olusan yapisal degisikliklerin dogrusal olmayan optik

tepkilerini gézlemek i¢in bu filmler kesilerek farkli oksijen ortamlarinda tavlanmistir.
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Hazirlanan 6rneklerin tavlama 6ncesi sogurma spektrumlari sekil 4.6’da verilmistir.

8.0x10%

Intensity (a.u.)

4.0x10°

0.0

2.0x10° 7
1.6x10°
1.2x10° T

VOx (150 nm)

%30 O /Ar
ur.h Uy

%20 O ,/Ar

10

20

30 40 50 60
2 ® (degree)

Sekil 4.4 150 nm kalinliginda, 20% ve 30% O2/Ar oranlarinda iiretilen filmlerin XRD
desenleri
3,5
3 - = %20 Oksijen/Argon
2,5 = e %30 Oksijen/Argon
2 1
7)) 1r5 é_
5 ]
. 1 -
| il
O .
& 05 —+
< :
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Sekil 4.5 150 nm kalinligindaki VOx filmlerin dogrusal sogurma spektrumlari
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4.1.5 Uygun Vanadyum Oksit Ince Filmlerin Tavlama Islemleri

Uretilen filmlerin her biri dért esit parcaya béliinmiis ve her bir parca farkli oksijen
miktarina sahip atmosfere maruz birakilacak sekilde 400 OC’de 1 saat tavlanmustir.

Tavlama sicaklig1 ve siiresi literatiirde daha 6nce yapilan caligmalar ve 6n deneyler goz

oniine alinarak belirlenmistir. Ornekler ve tavlama kosullar1 ¢izelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Hazirlanan 6rneklerin tiretim parametreleri ve tavlama kosullari

Ornek Uretim
] Tavlama Kosullari

Kodu parametreleri
1 O,/Ar oran1 %20 Tavlanmamis 6rnek
2 O,/Ar orani %20 Acik atmosferde tavlanmis

1 atm basingta %100 O, atmosferinde
3 O,/Ar oran1 %20

tavlanmis
4 O,/Ar oran1 %20 Vakumda tavlanmig

1 atm basingta %50 O,, %50 N, atmosferinde
5 O,/Ar oran1 %20

tavlanmis
6 O,/Ar oran1 %30 Tavlanmamis 6rnek
7 O,/Ar oran1 %30 Acik atmosferde tavlanmig

1 atm basingta %100 O, atmosferinde
8 Oy/Ar oran1 %30

tavlanmis
9 O,/Ar oran1 %30 Vakumda tavlanmig

1 atm basingta %50 O, %50 N, atmosferinde
10 Oy/Ar oran1 %30

tavlanmis
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4.2 Filmlerin Dogrusal Sogurma Spektrumlari

Elde edilen filmlerde yapidaki oksijen oranmin dogrusal sogurma spektrumunu nasil
etkiledigini anlamak i¢in cizelge 4.1.’deki 10 6rnegin dogrusal sogurma spektrumlari
alimmistir. Oo/Ar oran1 %20 ve %30 olan 6rneklerden elde edilen ve farkli kosullarda

tavlanan filmlerin sogurma spektrumlari sirasi ile sekil 4.6 - 4.7°de verilmistir.

w—Ornek S
e Ornek 4

Omek 3
e Ornek 2
e Orniek 1

Absorbans

\ —

200 300 400 S00 600 700 800 900 1000 1100

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.6 Oy/Ar oran1 %20 olan 6rneklerin dogrusal sogurma spektrumlari

w— Ornek 10

3 1 ‘ e Orvek 9
Ormek 8

e Ornek 7

2 s Ornvek 6

Absorbans

1.5

0,5

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.7 Oy/Ar oran1 %30 olan 6rneklerin dogrusal sogurma spektrumlari
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Sogurma spektrumlarinda 200-300 nm arasinda maksimum goriilmektedir. Bu sogurma
alttastan (SiO;) gelmektedir. Ayrica literatlire benzer sekilde maksimum O, miktarina
maruz birakilan Orneklerin sogurma spektrumlarinda 450 nm civarinda artig
gorilmektedir (Liu vd. 2004). Filmdeki oksijen orani arttik¢a Orneklerin izinli bant
seviyeleri arasinin genislemesi nedeniyle 700 - 1000 nm arasindaki bolgedeki

sogurmalarinda ise diisiis goriilmektedir.

4.3 Filmlerin GIXD Sonuc¢lar1

Elde edilen orneklerin kristal yapilarinin belirlenmesi icin GIXD (diisiik acili X-Isin1
kirinimi) 6lgiimleri alinmistir. GIXD OSlgiimlerinde, alttas etkisini minimize edebilmek
icin, ¢ok kiiciik gelis agilarinda (0,2° — 0.4°) yapilan deneylerde en iyi sonucun 0,25°
elde edildigi tespit edilmistir. GIXD sonuglar1 asagidaki sekillerde verilmistir.

2.0x10° ] VOx (150 nm)

1.6x10°

Ornek - 6 - %30 O,/Ar
1.2x10° 7 Iotlvams bbbt

8.0x10%

Intensity (a.u.)

4.0x10% Ornek - 1-%20 O /Ar

0.0 . : . : . : . : . :
10 20 30 40 50 60

2 © (degree)

Sekil 4.8 O,/Ar oran1 %20 ve %30 olarak iiretilmis tavlanmamis 6rneklerin GIXD
Ol¢lim sonuglari
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Sekil 4.9 O,/Ar oran1 %20 olarak tiretilmis ve 1 atm basingta %50 O2, %50 N,
atmosferinde tavlanmis 6rnegin GIXD 6l¢iim sonucu
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Sekil 4.10 O,/Ar orani1 %20 olarak tiretilmis ve 1 atm basingta %100 O, atmosferinde
tavlanmis 6rnegin GIXD 6l¢iim sonucu
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Sekil 4.11 O,/Ar oran1 %20 olarak tiretilmis ve agik atmosferde tavlanmis 6rnegin
GIXD 6l¢liim sonucu

Oy/Ar orant %20 olarak iretilmis Orneklerin GIXD sonuglarmin analizleri
incelendiginde, su sonuglar elde edilmistir: Tavlanmamig, oda sicakliginda iiretilen
ornek amorf yapidayken, kismen ve tamamen oksijen iceren ortamlarda tavlanan
orneklerde (6rnek-5 %50 O, - %50 Ny, 6rnek-3 %100 O,) ortorombik V,0s fazinin
olustugu goriilmektedir (Sekil 4.9 ve 4.10). Ornek agik atmosferde tavlandiginda ise
(6rnek-2), yapinin karigik fazli (monoklinik VO3, V307, VO13) oldugu goriilmektedir
(Sekil 4.11). Bu sonuglar amorf yapidaki bir vanadyum oksit ince filmde, tavlama
atmosferindeki oksijen oranina bagl olarak, farkli kristal yapilarin olusturulabilecegini

gostermektedir.
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Sekil 4.12 O,/Ar oranm1 %30 olarak tiretilmis ve 1 atm basingta %50 O, %50 N,
atmosferinde tavlanmis 6rnegin GIXD 6l¢iim sonucu
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Sekil 4.13 O,/Ar oranm1 %30 olarak iiretilmis ve 1 atm basingta %100 O, atmosferinde
tavlanmis 6rnegin GIXD 6l¢iim sonucu
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Sekil 4.14 O,/Ar oran1 %30 olarak tiretilmis ve agik atmosferde tavlanmis 6rnegin
GIXD 6l¢tim sonucu

Oy/Ar oran1 %30 olarak iretilmis Orneklerin GIXD sonuglarmin analizleri
incelendiginde, su ¢ikarimlar elde edilmistir: Tavlanmamis, oda sicakliginda iiretilen
ornek amorf yapidayken, kismen ve tamamen oksijen igeren ortamlarda tavlanan
orneklerin (6rnek-10 %50 O2 - %50 Ny, 6rnek-8 %100 O,) yapisinin ortorombik V,05
ve monoklinik V307 fazlarmin karisimimdan olustugu goriilmektedir (Sekil 4.12 - 4.13).
Ornek acik atmosferde tavlandiginda ise (6rnek-7), yapinmn karisik fazli (monoklinik
V307 ve VO3, ve ortorombik V,05s) oldugu goriilmektedir (Sekil 4.14). Bu sonuglar
yine amorf yapidaki bir vanadyum oksit ince filmde, tavlama atmosferine bagl olarak,

farkl1 kristal yapilarin olusturulabilecegini gostermektedir.

%20 ve %30 O,/Ar oranlarinda tiretilen drneklerin, ayni sartlarda tavlama siirecine tabi
tutulmalarina ragmen, tavlama islemi sonucunda farkli fazlarda kristallendigini
goriilmisti. Sekil 4.15 -4.16°de ise vakum ortaminda tavlanan érneklerin her ikisinin de
VO; oldugu, fakat, %20 O,/Ar orani olan filmin monoklinik, %30 O2/Ar orani olan

filmin ise tetragonal kristal yapisina sahip oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.15 Oy/Ar oran1 %20 olan ve vakum ortaminda tavlanan 6rnegin GIXD 6l¢iimii
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Sekil 4.16 O,/Ar oran1 %30 olan ve vakum ortaminda tavlanan 6rnegin GIXD 6l¢iimii

Bu sonuglar, %20 ve %30 O,/Ar oranlarinda iiretilen 6rneklerin, ayni sartlarda tavlama
stirecine tabi tutulmalarina ragmen, tavlama islemi sonucunda farkli fazlarda
kristallendigini gostermektedir. Kismen ve tamamen oksijen iceren ortamlarda tavlanan
orneklerde (%50 O, - %50 N ve %100 O;), %20 O,/Ar orani igin ortorombik V,0s fazi
gozlenirken, %30 O,/Ar oraninda ise ortorombik V,0s ve monoklinik V307 fazlarinin

karisimi gozlenmistir. Ornekler acik atmosferde tavlandiginda ise, %20 O,/Ar oran1 igin
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monoklinik fazlarin karigimi, %30 Oy/Ar orani i¢in ise monoklinik ve ortorombik
fazlarin karisimmin olustugu gozlenmektedir. Genel olarak, tavlama siireci her iki
oksijen oraninda 6rnek i¢in aym sartlarda gergeklestigi i¢in, yapida gozlenen farklar,

filmlerin iiretimdeki O,/Ar oran farkina atfedilmistir.

4.4 Tavlanmus ve Tavlanmamns Filmlerin Elektriksel Faz Gegis Olciimleri

Elektriksel direng¢ dlgiimlerinde, O,/Ar orani hem %20 hem de %30 olarak tiretilmis
filmlerde hem vakumda hem de agik atmosferde tavlandiginda yariiletken-metal faz
gecisinin olustugu net olarak goriilmektedir (Sekil 4.17). Tavlanmamis amorf filmlerde
ve yiksek O; iceren ortamda tavlanan filmlerde yariiletken-metal faz gegisi
gozlenmemistir. Yariiletken-metal faz gegisinin gozlendigi ornekler genellikle VO,

yapisinda olmasina ragmen filmlerde diger VOx fazlarinin da oldugu goriilmektedir.

50.1::'] = . 1200y
|\ Ornek 4 we] N\ "
il 3 NS Ornek 2
8.0x10 . e b rne
R 80«10 5\
. | .- £ -
S 40x10° 4 - F GO0’ -
§ | .-. 5 | .
@ L
l 40x10" b
2 ox10’ e
- .
- 2.0x90 \
" -
0.0 L e Sl 901 LR B ———
T ——y T T . T ™ T vy T '
» %0 w w w 0 W W 2 “ . 0 100
T (Sampie)} ('C) T (Samgiu) ('C)
|e-vo']
1.6x30"
1 4x10" 4 . e o -
{ 1.4x%0" ) .o
et % Ornek 9 : .
ipeiod] R 4 PR Ornek 7
M0 ’
- " .
- e
5 30.10'-. e - ‘3‘“)4 A
| g -
£ 2 - £ soxi0’ > (%
a 80:10'4 - | ) "
4 - 8.0x10" 4
400 LR i -
" a0t -
2 0010 ' "
2 2 ox10* 4 e
oo R L T T— ——_— -

|

v —— 00 iy S

®» W O® W W W Oom W W e ®x w» @ » o = . -+ -
» "

T Samgie) ('C)

Sekil 4.17 Oy/Ar oran1 %20 olan, vakumda (6rnek 4) ve agik atmosferde (6rnek 2)
tavlanan orneklerin ve Oy/Ar oran1 %30 olan, vakumda (6rnek 9) ve acgik
atmosferde (6rnek 7) tavlanan orneklerin sicakliga bagl elektriksel direng
Olctimii
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4.5 Filmlerin SEM ve AFM Gériintiileri ile Parcacik Analizleri

SEM goriintiileri  (Sekil 4.18 - Sekil 4.21) tavlanan oOrneklerdeki parcacik
biiyiikliiklerinin tavlanmamis orneklere gére daha arttigimi gdstermekle birlikte elde
edilen goriintiiler yeterince net degildir. Bu nedenle elde edilen o6rneklerin AFM
Ol¢timleri de yapilmistir. Bu dl¢iimlerden AFM goriintiileri sirast ile Oy/Ar oran1 %30
olan 6rneklerden tavlanmamis (6rnek 6) ve vakumda tavlanmis (6rnek 9) 6rnekler igin

sekil 4.22°de, verilmektedir.

Sekil 4.18 O,/Ar oram1 %20 olan ve 1 atm basingta %100 O, atmosferinde tavlanan
ornegin SEM goriintiileri

Sekil 4.19 O,/Ar orani %20 olan ve vakumda tavlanan 6rnegin SEM goriintiileri
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Sekil 4.21 O,/Ar orani %30 olan ve vakumda tavlanan 6rnegin SEM goriintiileri

Sekil 4.22°te, tavlanmamus filmde rastgele dagilmis parcaciklardan olustugu goriiliirken,
tavlama yapilan 6rneklerde parcacik sinirlarinda belirginlesme ve ortalama c¢aplarinda
artis meydana gelmektedir. AFM ve SEM deneylerinden elde edilen sonuglar XRD
analizlerinin sonuglar1 ile birlestirildiginde, tavlamanin hem parcaciklarin ortalama
caplarinda artisa hem de farklit VOx fazlarinda nanokristallerin olusumuna sebep oldugu

gozlenmistir.
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(a) : (b)
Sekil 4.22.a 6rnek 6 ve b. 6rnek 9’un AFM goriintiileri

4.6 Filmlerin Acik Yarik Z-tarama Sonuglari

Uretilen filmlerden yalnizca &rnek 2, ornek 4 ve ornek 9 agik yarik Z-tarama
deneylerinde faz gecis 6zelligi gostermektedir. Bu 6rneklerin agik yarik Z-tarama deney

sonuglar sekil 4.23’de gosterilmektedir.

Acik yarik Z-tarama deneylerinde odakta olusturulan maksimum siddet, 3x10* W/m?
olarak Olciilmiistiir. Bu maksimum siddet degeri diger filmlerin faz gegis Ozelligi
gostermeleri i¢in yeterli gelmemekle birlikte siddet daha da arttirildiginda 6rneklerin
zarar gOrdiigli gozlenmistir. Bu nedenle diger filmlerin optik uyarilma ile faz gegis

ozelligi gostermedigi degerlendirilmektedir.
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Sekil 4.23 Ornek 2, 4 ve 9’un agik yarik Z-tarama deney sonuglari

Elektriksel ol¢timlerde dort ornek (6rnek 2, 4, 7 ve 9) faz gegis Ozelligi gostermesine
ragmen acik yarik Z-tarama deneylerinde zarar esiginin altindaki uyarimlarda 6rnek 7
faz gecis ozelligi gostermemistir. Elektriksel 6zellikler bu 6rnegin yariiletken-metalik
faz gecis sicakliginin digerlerinden (6rnek 2, 4 ve 9) daha yiiksek oldugunu
gostermektedir. Ornegin yiiksek faz gecis sicakligi, uyarmmin zorluguna/ bant
genisliginin fazlaligina isaret edebilecegi gibi, XRD o6l¢iimlerinde VO, fazindan farkli
VOx fazlar icermesi sebebiyle zarar esigi altinda optik uyarimin goézlenememis

olabilecegi diisiiniilmektedir.

Orneklerin ultra hizli dinamikleri ve tepkileri bu sonuglarda énemli rol oynamasi
beklenmektedir. Bu nedenle hazirlanan tiim 6rneklerin hem yansima hem de gecirgenlik

pompa gozlem spektroskopisi deneyleri yapilmigstir.
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4.7 Filmlerin Gegirgenlik Pompa G6zlem Deney Sonugclari

O,/Ar orant %20 olan tavlanmamis ve farkli kosullarda tavlanan filmlerin gegirgenlik
pompa gozlem deneyleri sekil 4.24- 4.28 arasinda verilmektedir. Bu grafiklerde kirmiz
renkle gosterilen sinyaller (tepeler) uyarilmis sogurmayi gosterirken, mor renkle

gosterilen sinyaller (¢ukurlar) doyurulmus sogurmay1 gostermektedirler.

Sekil 4.24 Oy/Ar oran1 %20 olan amorf 6rnegin gecirgenlik pompa gozlem deney verisi
(pompa enerjisi 5 pJ)
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Sekil 4.25 Oy/Ar oran1 %20 olan ve agik atmosferde tavlanan 6rnegin gecirgenlik
pompa gozlem deney verisi (pompa enerjisi 5 pJ)

Sekil 4.26 O,/Ar oran1 %20 olan ve 1 atm basingta %100 O, atmosferinde tavlanan
ornegin gegirgenlik pompa gézlem deney verisi (pompa enerjisi 5 pJ)
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Sekil 4.27 O,/Ar oran1 %20 olan ve vakum ortaminda tavlanan drnegin gegirgenlik
pompa gozlem deney verisi (pompa enerjisi 5 pJ)

Sekil 4.28 Oy/Ar oram1 %20 olan ve 1 atm basingta %50 O, %50 N, atmosferinde
tavlanmis 6rnegin gecirgenlik pompa goézlem deney verisi (pompa enerjisi 5
uJ)

O/Ar orant %30 olan tavlanmamis ve farkli kosullarda tavlanan filmlerin gegirgenlik

pompa gozlem deneyleri Sekil 4.29 ve 4.33 arasinda verilmektedir.
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Sekil 4.29 O,/Ar orani1 %30 olan amorf 6rnegin gecirgenlik pompa gozlem deney verisi
(pompa enerjisi 5 pJ)
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Sekil 4.30 Oy/Ar oran1 %30 olan ve agik atmosferde tavlanan 6rnegin gegirgenlik
pompa gozlem deney verisi (pompa enerjisi 5 pJ)
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Sekil 4.31 O,/Ar oran1 %30 olan ve 1 atm basingta %100 O, atmosferinde tavlanan
ornegin gegirgenlik pompa gézlem deney verisi (pompa enerjisi 5 pJ)

Sekil 4.32 Oo/Ar oran1 %30 olan ve vakum ortaminda tavlanan 6rnegin gegirgenlik
pompa gozlem deney verisi (pompa enerjisi 5 pJ)
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Sekil 4.33 O,/Ar oranm1 %30 olan ve 1 atm basingta %50 O, %50 N, atmosferinde
tavlanmig 6rnegin gegirgenlik pompa gozlem deney verisi (pompa enerjisi 5
nJ)

O2/Ar orant %30 olan tavlanmamis ve farkli kosullarda tavlanan filmlerin gecirgenlik
pompa goézlem deneyleri ile Oy/Ar oram1 %20 olan filmlere benzer karakteristikler
gostermektedir. Tavlanmamis (amorf) filmlerin gegirgenlik pompa gbzlem deney
grafiginde goriinilir bolgenin yiiksek dalga boyu bélgesinde kisa omiirlii ve kiiciik bir
uyarilmis durum sogurmasi gozlenmektedir. Tavlanan filmlerin gecirgenlik pompa
gozlem deneylerinde ise sinyaller tavlama kosullarina gore degigsmektedir. Yiiksek dalga
boyu bolgesindeki sogurma tavlanan filmlerde amorf filmlere kiyasla daha biiyiiktiir. Bu
sogurma sinyali, yiiksek O, atmosferinde tavlanan filmlerde kisa 6miirlii iken, vakumda
ve diisiik O, ortaminda tavlanan filmlerde olduk¢a uzun Omiirliidiir. Amorf filmden
farkli olarak, tavlanmig filmlerin tamaminda kii¢iik dalga boyu bdlgesinde uyarilmis
sogurma sinyalleri goriilmektedir. Bu sinyal, yiiksek O, atmosferinde tavlanan filmlerde
uzun Omiirlii iken diisiik O, ortaminda tavlanan filmlerde farkli zaman dinamigine
sahiptir. Diisiik O, ortaminda tavlanan filmlerde bu sinyalin kisa dmiirlii bir bileseni
vardir. Bu kisa dmiirlii sogurma sontime ugradiktan bir kac¢ ns sonra yeni bir uyarilmis
sogurma sinyali meydana gelmektedir. Ayrica, yalnizca diisiik O, ortaminda tavlanan

filmlerde 600 nm civarinda uzun 6miirlii bir doyurulmus sogurma sinyali gériilmektedir.
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4.8 Filmlerin Yansima Pompa Goézlem Deney Sonuclari

O,/Ar oran1 %20 olan tavlanmamis ve farkli kosullarda tavlanan filmlerin yansima

pompa gozlem deney sonuglari sekil 4.34 ile 4.39 arasinda verilmektedir.

Sekil 4.34 Oy/Ar oran1 %20 olan amorf 6rnegin yansima pompa gozlem deney verisi
(pompa enerjisi 5 pJ)
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Sekil 4.35 O,/Ar oran1 %20 olan ve acik atmosferde tavlanan drnegin yansima pompa
gbzlem deney verisi (pompa enerjisi 5 pJ)

Sekil 4.36 O,/Ar oran1 %20 olan ve 1 atm basingta %100 O, atmosferinde tavlanan
Ornegin yansima pompa gozlem deney verisi (pompa enerjisi 5 pJ)
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Ol

Sekil 4.37 O,/Ar oran1 %20 olan ve vakum ortaminda tavlanan 6rnegin yansima pompa
gbzlem deney verisi (pompa enerjisi 5 plJ)

Sekil 4.38 O,/Ar orani1 %20 olan ve 1 atm basingta %50 O,, %50 N, atmosferinde
tavlanmis 6rnegin yansima pompa gozlem deney verisi (pompa enerjisi 5
uJ)
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Sekil 4.39 O,/Ar oran1 %20 olan, amorf ve vakum ortaminda tavlanan 6rnegin t=0

zamanindaki yanstma pompa gézlem deney verisi (pompa enerjisi 5 pJ)

O,/Ar oran1 %30 olan tavlanmamig ve farkli kosullarda tavlanan filmlerin yansima

pompa gézlem deney sonuglart sekil 4.40 - 4.44 arasinda verilmektedir.

(pompa enerjisi 5 pJ)

Sekil 4.40 O,/Ar oran1 %30 olan amorf 6rnegin yansima pompa gozlem deney verisi
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Sekil 4.41 Oy/Ar oran1 %30 olan ve agik atmosferde tavlanan 6rnegin yansima pompa
gozlem deney verisi (pompa enerjisi 5 pJ)

Sekil 4.42 Oy/Ar oram1 %30 olan ve 1 atm basingta %100 O, atmosferinde tavlanan
Ornegin yansima pompa gozlem deney verisi (pompa enerjisi 5 pJ)
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Sekil 4.43 O,/Ar oran1 %30 olan ve vakum ortaminda tavlanan 6rnegin yansima pompa
gbzlem deney verisi (pompa enerjisi 5 pJ)

Sekil 4.44 O,/Ar oran1 %30 olan ve 1 atm basingta %50 O,, %50 N, atmosferinde
tavlanmig 6rnegin yansima pompa gbzlem deney verisi (pompa enerjisi 5
uJ)

Tavlanan filmlerin yansima pompa goézlem deneylerinde diisiik dalga boylarinda
normalize yansima sinyallerinde azalis gozlenirken yiiksek dalga boylarinda normalize

yansima sinyallerinde artis goriilmektedir. Yansima pompa gozlem deneylerinde
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vakumda ve diisik O, atmosferine maruz birakilarak tavlanan filmlerde goézlenen
normalize yansima artiglar1 ve azalislari ¢ok uzun émiirlii olup, oksijen miktar: arttikca
bu sinyallerin dmiirlerinde kisalma ve daha uzun dalga boyuna dogru kayma meydana
gelmektedir. Diisiik O, atmosferine maruz birakilarak tavlanan filmlerde gozlenen

yariiletken-metal faz gecis 6zelliginin bu anlamda 6nemli oldugu degerlendirilmistir.

ar/r,

Sekil 4.45.a Oy/Ar orant %20 olarak iiretilen ve vakumda tavlanan filmin 0.8 mJ/cm?, b.
4 mJ/cm? ve c. 8 mJ/cm? foton akilart ile yapilan gegirgenlik pompa gozlem
deney verileri

Elektriksel direng 6zelligi gosteren bu filmde 0.8 mJ/cm? giris akisiyla yapilan deneyde
uzun dmiirlii sinyal gdriinmiiyorken 4 mJ/cm? akisi ile yapilan deneyde uzun Smiirlii
uyarilmig durum sogurmalar1 ve doyum-sinyali goriilmektedir. 8 mJ/cm? foton akilari ile

yapilan gecirgenlik pompa gézlem deneyinde ise doyum sinyali azalmaktadir.

Z-tarama deneylerinde etki géstermis olan 6rnek 2, 4, ve 9, uzun dalga boyu bolgesinde

100 fs gibi kisa bir siirede ortaya ¢ikan ve 1 ns’den uzun émiirlii siddetli yansima sinyali
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gostermektedir. Diger orneklerin yansima sinyallerinin dmiirlerinin oldukga kisa oldugu
goriilmektedir. Tiim Ornekler degerlendirildiginde ultra hizli pompa goézlem deney
sonuglart uzun dalga boylarinda yansima artigi, kisa dalgaboylarinda yansima azalisi
gostermektedir. Literatiirde de benzer bir gézlem yapilmistir. (Wall vd. 2012) Yapilan
calismaya gore uzun dalga boylarindaki dinamiklerin d|| bantlar1 arasindaki gegislerle
iligkili oldugu ve bu nedenle Fermi seviyesi etrafindaki serbest tastyicilarin sayilarindan
oldukg¢a etkilendigi, 6te yandan kisa dalga boylarindaki dinamiklerin Ogp - V3q
seviyeleri arasindaki gecislerle alakali oldugu ve faz gecisinden daha az etkilendigi
seklinde yorumlanmistir. Tez calismasi kapsaminda yapilan pompa sonda deneyleri,
literatiirdeki bu bilgiye ek olarak, yansimanin artmadan azalmaya gegisinin gozlendigi
dalga boyunun tavlama kosullarindaki oksijen miktar1 ile kontrol edilebildigini ortaya
koymaktadir. Tavlama sirasinda ortamda bulunan oksijen oraninin azalmasiyla birlikte
gecis dalga boyunun kizildtesi bolgeden goriiniir bolgeye dogru kaydigim
gozlemlenmektedir. Bu gecis dalga boyu 6rnek 2, 4 ve 9 i¢in 600-630 nm arasinda iken,
oksijen orant maksimum olan 3 ve 8 no’lu 6rneklerde 730 nm’ye kadar kaymaktadir.
Orneklerin bu karakteristik davranislar1 gegirgenlik pompa sonda deneylerinde de

gozlenmektedir.
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Sekil 4.46.a Ornek 9 sogurma spektrumu, b. drnek 9 icin (ahv)"?

gore grafigi

'nin foton enerjisine
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Faz gegisinin giiglii sekilde gozlendigi rnek 9 igin enerji bant araliklart (ahv)? ~ ho
grafiginin egiminden hesaplanmistir. (Sekil 4.46) Buna goére 6rnek 9, Eq 1=1.8 eV ve
Eg »=1.3 eV olarak hesaplanmis iki enerji bant araligina sahiptir. Bu degerlerden yiiksek
enerjili olam1 VO ile, diistik enerjili bant aralig1 ise film igerisine yayilmis olan diistik
oksijen igeren VOy nanokristal graniiller ile iliskilendirilmektedir (Luo vd. 2011). Tez
calismasi kapsaminda tavlanmis filmlerde olusturulmus bu bant yapisi sayesinde,
pompa-gozlem deneyi ile bantlar arasi gecislerin incelenmesini miimkiin olmustur.
Buna gore 600-630 nm civarindaki doyurulmus sogurma sinyalinin uzun omiirlii foto-
uyarilmig yar1 kararli seviyenin doyuma ulasmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
Deney sirasinda pompa atmalari ile sistemi ara bir seviyeye uyarilmaktadir. Bu ara
seviyeden diisiik enerjili foto-uyarilmis faz gegisi ile uzun omdiirlii yar1 kararli seviyeye
gecis olur ve yar1 kararl seviyeden kararli duruma 1s1 transferi yoluyla, gecis sonlanir.
Faz gecisi 6zelligi gostermeyen orneklerde ise goriilen sinyaller kisa Omiirlii oldugu igin
sistemin yar1 kararlt seviyeye hi¢ gecis yapmadigi bu nedenle de yari kararli seviyenin
doyuma ulasmadig1 degerlendirilmistir. Bu bulgunun literatiirde ilk defa gozlendigi

diistiniilmektedir (Kiirtim vd. 2014).
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5. SONUC

Tez galigmasinin en 6nemli sonucu ayarlanmasi zor ve tekrarlanabilirligi diisiik olan
iiretim parametreleri sabit tutulup, daha kolay ve tekrarlanabilirlik gdsteren tavlama
parametreleri degistirilerek optiksel tepkilerin dalgaboyuna ve zamana bagliliginin
ayarlanabilineceginin gosterilmesidir. VOx ince filmlerdeki oksijen oraninin, hem faz
gecisi hem de dogrusal olmayan optik 6zelliklerini etkiledigi goriilmektedir. Ozellikle
teknoloji uygulamalarinda, VOx ince filmlerdeki oksijen oranlarinin hassas ve
tekrarlanabilir kontrolii kritiktir. Tez kapsaminda, {iiretim sirasindaki reaktif gaz
kosullarindan bagimsiz olarak, {iretilmis Orneklerin tavlama sirasinda bulundugu
atmosfer kontrol edilerek arzu edilen dogrusal olmayan optik etkilerin elde edilebilecegi

gosterilmistir (Kiirtim vd. 2015).

Ozetle bu tez galismas1 kapsaminda, literatiirde yaygin olarak kullanilan manyetik alan
altinda reaktif gaz ortaminda sigratma teknigi kullanilarak VOx ince film elde
edilmistir. Bu filmler, tiretim sirasinda sigratma odasina verilen oksijen oranina gore iki
gruba ayrilmistir. Daha sonra bu filmler, farkli oksijen oranlart bulunan atmosferlerde
esit sicaklik ve siirelerde tavlanmistir. Elde edilen Orneklerin yapisal, elektriksel ve
dogrusal optik oOzellikleri karakterize edilmistir. Karakterizasyon sonrasi, Z-tarama,
gecirgenlik pompa sonda ve yansitma pompa sonda deneyleri ile 6rneklerin dogrusal
olmayan optik Ozellikleri ortaya konmustur. Bu tezde anlatilan yontemler ve bu
yontemlerle elde edilen sonuglar, elektriksel, optiksel ve ultra hizli optiksel tepkileri
kontrol edilebilen nano yapili VOx ince filmlerin, daha kolay, daha verimli ve siireklilik

gosteren sekilde iiretilmesine olanak saglamaktadir.
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