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Bu tezde vurmali DC magnetron sigratma metodu ile farkli altliklar
lizerine iretilmis nano boyutta vanadyum oksit ince filmlerinin tavlama
sicakligina bagl degisimi incelenmistir. Ince filmlerin karakterizasyonlar1 FT-IR
(fourier doniistimlii kizil 6tesi), UV-Vis-NIR (ultra viyole-goriiniir bolge-yakin
kizil 6tesi), Raman spektroskopileri, AFM (atomik kuvvet mikroskobu), FPP (dort
nokta prob teknigi), XRD (X-ismi1 kirinimi) ve XPS (X-ism1 foto elektron
spektroskopisi) metotlar: ile gergeklestirilmistir. Tavlama sicakliginin ve althigin
etkisinin incelenmesi i¢in SiO, ve Si/SiO, altliklar iizerine iiretilen filmler, 75-
230°C araliginda belirli sicakliklara tavlanmis, karakterizasyonlar1 yapilmis ve
tavlanmamus film Ozellikleri ile karsilastirilmistir. Filmlerin VgO13+V205+VO,
tiirlerinin birlesiminden olustugu tespit edilmistir. Topografik Ozelliklerin, bu
filmler i¢cin optik ve elektriksel ozelliklerden ve tavlama sicakligindan bagimsiz
oldugu ancak althigin piiriizliliigi ile tamamen iligkili oldugu belirlenmistir. Optik
Ozelliklerin tavlama sicakligma bagli olarak belirgin bicimde degismedigi, ancak
elektriksel ozelliklerin iyilestirilebilecegi gosterilmistir. Calismanm sonucunda
oda sicaklig1 civarinda gegis 6zelligi gosteren, UV 15181 tamamen absorbe eden,
TCR degerleri yiiksek, nano boyutlu, karisik fazli vanadyum oksit ince filmler
iretilmistir.

Anahtar Kelimeler: Vurmal: DC, Vanadyum Oksit, Optik Ozellikler, Elektriksel
Ozellikler, Tavlama
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In this thesis, optical, electrical and structural characterization before and
after annealing of pulsed DC magnetron sputter deposited, nano sized vanadium
oxide thin films on different substrates were investigated. Thin film
characterizations carried out with FT-IR (fourier transform infarred), UV-Vis-NIR
(ultraviolet-visible-near infrared) and Raman spectroscopies, AFM (atomic force
microscopy), FPP (four point probe), XRD (X-ray diffraction) and XPS (X-ray
photoelectron spectroscopy) methods. For the purpose of analysing the effects of
substrates and annealing temperature, thin films has been deposited on to two
different substrates, amorphous SiO, and Si/SiO,, annealed at specific
temperatures between 75-230°C, characterized and compared with unannealed
films. It’s determined that all films are composed of V¢Oi3, V205 and VO,
species. Topographic features for these films, optical, electrical properties and
annealing temperature were found to be independent, but are completely
dependent on the roughness of the substrate. Depending on the annealing
temperature, optical properties of vanadium oxide thin films don’t change
significantly, but it’s shown that electrical properties can be improved. As a result
of the study, nano-sized, mixed-phase vanadium oxide thin films, which absorb
UV light completely, showing a transition near room temperature, with a high
TCR (temperature coefficient of resistance) value were produced.

Anahtar Kelimeler: Pulsed DC, Vanadium Oxide, Optical Properties, Electrical
Properties, Annealing
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1. GIRIS ve AMAC

Cok sayida oksitli bilesik olusturabilmesi, sicaklik, basing, elektrik alan
gibi belirli kosullar altinda bazi tiirlerinin faz gegisi gostermesi [1] ve tiirlerinin
cesitliligine istinaden ¢ok ¢esitli optik ve elektronik 6zelliklere sahip olmasindan
dolay1 vanadyum oksit (VOx) malzemeler optik anahtarlar [2], stiperkapasitorler
[3], piller [4, 5], sogutmasiz kizil Otesi dedektorler [6], gibi daha bir¢ok
uygulamada ¢ok sayida potansiyel kullanim alanina sahip essiz materyallerdir.

Bugiine kadar toz Vanadyum oksitler, ya da baska metallerin katkilandig1
[7] veya katkilama malzemesi olarak vanadyum metalinin kullanildigi [8]
malzemelerin iizerine ¢caligmalar gergeklestirilmis ve bu malzemelerin yapisal [9-
16], optik [16, 17], elektriksel [12, 14, 17, 18] ve teorik ¢aligmalar1 [19-21]
iizerine durulmustur. Ince film olarak ise 200-500nm (nanometre) civarinda
kalinliga sahip malzemeler ¢alisilmig, 100nm nin altinda kalinliga sahip VOX ince
film kaplamalarin tizerine ise az sayida ¢alisma yiiriitilmistir [17, 22-29].

Ince filmler nanometre boyutunda iiretildiklerinde yiizey/ara yiizey
yapilar1 filmlerin 6zelliklerini baskin sekilde etkilemektedir. Iki-boyutlu kabul
edildiklerinden yiizey yapilar1 ve ozellikleri uygulamalar i¢in daha biliyiikk 6nem
tasimaktadir ve althk materyali ve ftretim metodundan ciddi bigimde
etkilenmektedir [12, 16, 22, 30-33]. Bu nedenle iiretim parametrelerinin ve tiretim
sonrasi uygulanacak ek islem parametrelerinin dikkatli bir se¢imi, VOX ince filmi
ilgili kullanim alanina uygun sekilde liretmeye ve/veya modifiye etmeye olanak
tanir.

Bu tez calismasinda iki farkli altlik {izerine ayni {iretim parametreleri
kullanilarak biriktirilmis VOX ince filmlerin tavlama sicakligina bagli olarak
Kimyasal yapisinin ve yiizey topografisinin yaninda optik ve elektriksel
ozelliklerindeki degisimin incelenmesi ve optimum 1sil islem sicakligimin ve
uygulama alanlarina yonelik olarak althklarin katkilarmm belirlenmesi
amaclanmistir. Calismada gergeklestirilen iiretim sonrasi 1s1l islemlerden “tavlama
islemi” olarak bahsedilmistir.

Bu amag kapsamida VOx ince filmler 1000nm termal silisyum dioksit

(SiOy) kapli silisyum [Si(100)] altliklar ve 1mm kalinliginda eritilmis SiO, amorf
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cam altliklar {izerine ayni iiretim kosullar1 altinda, vurmali (pulsed) DC (PDC)
magnetron sigratma metodu ile 50nm kalinliga ulasacak sekilde, oda sicakliginda
biriktirilmis ve 50-250°C sicaklik araliginda belirli sicakliklarda tavlama iglemine
maruz birakilmistir. Uretilen ve tavlanan filmlerin yapisal kompozisyonlarinm ve
kimyasal yapilarinin tespit edilmesi amaciyla Raman ve FT-IR (fourier transform
infra red) spektroskopilerinin yani swra, XRD (X-ism1 kirinimi) teknigi
kullanilmistir. Bu tekniklerden elde edilen verilerin dogrulugunu teyit etmek
amaciyla tek bir numuneden XPS (X-1511 foto elektron spektroskopisi) teknigi
kullanilarak 6l¢iim almmistir. Film yiizeylerinin topografik 6zellikleri ise atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilarak belirlenmistir. Elektriksel &zellikleri
incelemek maksadiyla FPP (dort nokta prob) teknigi secilmis ve filmlerin tabaka
direnci (Rs), dzdireng (p), direncin sicakliga bagh degisim katsayisi1 (TCR) ve
aktivasyon enerjileri (AE,) tespit edilmistir. Optik 6zellikleri, optik
gegirgenliginin yiiksek olmasi nedeni ile sadece SiO, amorf cam altlik iizerine
biiyiitiilen filmler i¢in incelenmis, UV-Vis-NIR (ultra viyole-goriiniir bolge-yakin
kizil  Otesi) spektrofotometresi ile filmlerin gegirgenlikleri belirlenmis,
absorbsiyon katsayilar1 (o)), optik bant araliklari, (EQ) ve uyarilma katsayilar1 (K)

hesaplanmastir.
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2. VANADYUM OKSIT TURLERi, OZELLIiKLERI, KULLANIM
ALANLARI ve VANADYUM OKSIT SECIiMI

Vanadyum metali ilk defa Ispanyol minerolojist Andres Manuel del Rio
tarafindan bulunmus ancak buldugu element saf olmayan krom zannedildigi i¢in
kendi elementine isim verememistir. Del Rio’dan tam 30 yil sonra, 1831 de,
Isvecli bir bilim adami olan Nils Sefstrom vanadyumu tekrar kesfetmis ve
elementin ¢ok giizel renkli, cok sayida kimyasal bilesigi yiiziinden Iskandinav
tanris1 Freyja’nin ¢ok sayida isminden biri olan ve giizelligi simgeleyen Vanadis’e
hitaben bu metale vanadyum adini vermistir [34]. Dordiincii periyot, 5B grubu, d-
blok elementi olan vanadyum, [Ar] 3d%4s? elektronik konfigiirasyonuna sahip bir
metaldir. Valans elektronlarinin en dis iki kabukta da bulunabilmesinden dolay1
gecis metali olarak smiflandirilir ve bu sebeple birden fazla oksidasyon hali
bulunur [35]. Vanadyum oksitleri ve vanadyum oksit temelli malzemeleri gesitli
uygulamalarda kullanilabilir kilan 6zellikleri de (manyetik, elektronik, optik,
katalitik, v.b.) en basta, vanadyumun kismen dolu d-bandindan ileri gelir [36].
Temel oksidasyon halleri V?* den V°* ¢ kadar degisiklik gosterirken, bunlara ek
olarak iki oksidasyon halini barindiran karisik degerli oksitleri de mevcuttur.
Ornegin VO, (vanadyum dioksit-formiil: V,0,) ile V203 (vanadyum trioksit)
fazlar1 arasinda V** ve V' oksidasyon hallerinin her ikisine de sahip VgOis,
V7013, V6O11veya VO; ile V05 (vanadyum pentoksit) arasinda hem V** hem de
V°* oksidasyon hallerine sahip V013, V4O tiirleri gibi oksitlere rastlanabilir.

Vanadyum oksit tiirlerinin bazilari, sicaklik, katkilama, basing, elektrik
alan gibi dis etkenlerden herhangi birine maruz birakildiginda metal-yalitkan
(MIT: metal-insulator transition) ya da yariiletken-metal (SMT: semiconductor-
metal transition) gecisi, gosterirler. Faz kendine 6zgii belirli bir geg¢is kosulunda,
baska bir faza veya ayni fazin daha bozuk ya da daha diizenli bir yapisina, 6rnegin
artan sicakliga maruz brrakildiginda, 1sitildig1 ve sogutuldugu siire boyunca, geri
cevrilebilir, gecici, ani veya yavas bir doniisiim gosterir. Bu doniisiimler sirasinda
kristal yapist degisime ugrayan malzemenin manyetik, optik ve elektriksel
ozelliklerinde de belirgin degisimler meydana gelir. Ornegin doniistiigii faza gore

UV-Vis ve IR bolgelerde gecirgenligi artar veya azalir, elektriksel direng ve
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Ozdirencinde artigy veya diislis gozlenebilir ya da renginde gozle goriiliir bir
degisim meydana gelebilir. Genis bir alana hitab eden bu ozellik cesitliligi
sayesinde, VOX ince filmler heterojen katalizor olarak katalitik tepkimelerde [37],
gaz sensorlerinde [8], SVO (giimiis vanadyum oksit: silver vanadium oxide),
lityum katkili pillerde [4, 5], mikrobolometrelerde [5, 6, 22], mikro elektronik ve
mikro elektromekanik sistemlerde [38] ve daha bir¢ok alanda yaygin bigimde
kullanilmaktadir. Yapilan bircok deneysel ve teorik calismaya ragmen faz
doniisiim mekanizmasi halen tam olarak netlestirilmis degildir [20]. Dontisiim
mekanizmalar1 i¢in One siiriilen ve kabul gérmiis iki agiklama mevcuttur: Mott-
Hubbard geg¢isi ve Pierls mekanizmasi.

Cok sayida valans hali bulunmasindan dolay1 vanadyum pek ¢ok sayida
bilesik olusturabilir. Bunlar arasindan en ¢ok bilinenleri V,0s, VO,, V,03; ve VO
sistemleridir [35]. Digerleri az ¢alisilmig bir grup olan karisik fazli ve karigik
valansh vanadyum oksitlerdir, Wadsley fazi (V2,Osp.1) Ve Magneli fazi (V,Ozn-1)
olarak bilinirler [39]. Genel olarak, vanadyum oksitlerin V,03 ten V013 e kadar
olan tiirlerinin yapisal diizenlenmesi Magnéli fazlar1 olarak bilinen kompozisyona
uyar (VnOzn1), VO, de bu gruba dahilken V¢O;13 baska bir homolog seri olan
Wadsley fazlarina dahildir (V2,0sn.1), V20sde bu guruba ait kabul edilir [40]. En
sik rastlanan vanadyum oksit tiirlerinin (VO, V203, VO,, V,0s) 6zellikleri Tablo
2.1 de verilmistir.

Bu fazlar arasinda en ¢ok ragbet géren ve ¢ogu caligmanin odak noktasi
olan iki tanesi V,0s ve VO, dir. V05 katmanli yapiya sahip olmasi nedeni ile
katkilama malzemesini kolayca kabul etmesi ve VO, de oda sicaklig1 civarinda

faz gecisi gostermesinden dolay1 dikkatleri iizerine ¢ekmektedir.



@ ANADOLU UNIVERSITESI

Tablo 2.1. Sik rastlanan vanadyum oksit tiirleri ve genel 6zellikleri

Gecis _ _
Tiir Renk Steaklif Oksidasyon Kristal Manyetik Yapi
) Hali Yapi (T<Ty)
Metalik gri _y Bozulmus |
VO (kat: halde) - V" (3d”) | NaClyapisi Manyetik
(Kiibik)
Mono Klinik
V05 Siyah (toz -105- Vv (362) (T<Ty), Antiferromanyetik
halde) -115 korund
(T>Ty)
Mono Klinik
Koyu mavi o (bozu_lmus _ _
VO, (toz halde) 65-70 V* (3dY) rutil) Diamanyetik
(T<Ty), rutil
(T>Ty)
Sari-
turuncu,
V205 o . - vV (3d°) Katmanl.l Diamanyetik
kahverengi ortorombik
(toz ve kat1
halde)

V705 oda sicakliginda genis bant araligina sahip bir yariiletkendir
(Eq~2.5eV) [41]. Kristalin V20s in yapis1 birim hiicrenin c-ekseni boyunca V,0s
tabakalarinin istiflenmesinden olusur. Her bir tabaka kenar ve koselerini paylagan
VOs kare piramitlerinden olugmustur [10, 42]. VOs piramidi i¢inde, ¢ok kisa V=0
cift bag1 (1.54A) gozlenirken, bitisik V,Os tabakalar1 arasinda ¢ok uzun V-O
baglar1 (2.81A) vardir ve V,0s e iki boyutlu karakterini verir [42]. ilkel hiicresi
iki element birimi igerir (14 atom). Ug adet oksijen merkezi vardir; tek bagl

(vanadil) oksijen O(1), iki vanadyum merkezini kopriileyen oksijen O(2) ve iig
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vanadyum merkezine koordine kdpriileme oksijeni O(3). V205 in yapisal 6zelligi,
V-O merdivenlerinin iki boyutlu diizlemleridir, basamaklar ve bacaklar
elektronlarin sekmesi i¢in olasilik teskil eder, bu tip bir agik yap1 molekiiler ve
iyonik katkilamaya olanak tanir. Ornek vermek gerekirse Li katkili pillerde bu
avantajindan oldukga yararlanilmaktadir [19]. V,Os kristalinin katmanli yapisi
Sekil 2.1 (a) ve VOs piramitlerini gosteren bir ¢izim Sekil 2.1 (b) de
gorilmektedir. O(1), O(2) ve O(3) atomlar1 Sekil 2.1 (a) da gosterilmistir.
Sekildeki kirmizi renkli atomlar oksijen, gri renkli atomlarsa vanadyum atomlarini

temsil etmektedir.

(@)

(b)

Sekil 2.1. (a) V,0s katmanli yapisindakitabakalar ve V-O baglar1 ve (b) VOs kare piramitlerinin
yerlesimi [43] (kirmizi renkli atomlar oksijen, gri renkli atomlar ise vanadyum
atomlarin1 temsil etmektedir), netlik acgisindan zayif van der Waals baglari

gosterilmemistir

Vanadyum pentoksit valans hali en yiiksek vanadyum oksit bilesigidir ve

ayni zamanda en kararli fazi1 olarak bilinir [44]. Bazi 6zel durumlarda
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termokromik ve elektrokromik davranis gosterirler [7, 45, 46]. Potansiyel
kullanim alanlar1 bu nedenlerle bir hayli fazladir. Gaz sensort, katalist ve ikincil
pil elektrotlar1 gibi genis bir uygulama alanina sahip fonksiyonel inorganik bir
materyaldir. Elektrokromik bir materyal olarak sarjlanma/desarjlanma durumunda
optik 6zelliklerinde geri doniisebilir veya kalict degisimler gosterir [45].

Uygulama alanlar1 agisindan en ilging vanadyum oksit tiirlerinden bir
digeri olan VO, ise bozunmus sodyum kloriir yapisina sahiptir. 1959 da Morin
tarafindan yapilan deneylerde ~68°C civarinda giiglii bir SMT gdsterdigi
bulunmus ve buna optik ve elektriksel 6zelliklerinde meydana gelen siddetli
degisimlerin de eslik ettigi tespit edilmistir [47]. Farkli polimorfik yapilara
sahiptir ve bu giine kadar bilinen dort polimorfu vardwr. Cok sayida iiretim
teknigine ragmen Vanadyum oksidin karmasikligindan dolayr VO, ince filmi
tretmek halen zordur [48]. Gegis sicakligi altinda dar bant araligina sahip bir
yariiletkendir (0.65 eV). Metalik faz boyunca IR bolgede diisiik gegirgenlik,
yariiletken faz boyunca ise IR bolgede yiiksek gecirgenlik gosterir. Bu
davranisinin bir sonucu olarak, akilli camlar, lazer projeksiyonu, elektriksel
otomatik-anahtarlar gibi pek ¢ok uygulama i¢in dikkatleri tizerine ¢ekmektedir.
Gegis sicakligr katkilama kullanilarak uygulamanin amacina yonelik olarak oda
sicaklig1 civarma distiriilebilir [49-51].

VO, deki gegisin kaynagini agiklamak igin ortaya konan ilk teorik
modeller, birim hiicre bozulmasi ve gii¢lii elektron-orgii ¢iftleniminin Pierls-tipi
gecise neden oldugunu One stirmiistiir ancak daha sonrasinda ise VO, deki
elektron-elektron iligkisinin 6neminin kesfedilmesi modellerde MIT nin Mott-
Hubbard tipi olarak atfedilmesine yol agmustir [23]. VO, yapisimi ve faz degisim
mekanizmasini gosteren bir ¢izim Sekil 2.2 de verilmistir. Oklar rutilden
monoklinik faza gegiste meydana gelen bigimsel bozulmalar1 gostermektedir.
Sekilde oksijen atomlar1 beyaz, vanadyum atomlar1 ise gri renkli atomlar olarak
gosterilmistir.

VO, ince film ve nano parcaciklari, tekrar tekrar yaptirilan faz gecisi
dongiilerinde ftiretilen strese karsi hacimli kristallerden daha dayaniklidir. [51].

Ancak, VO, deki faz gecisi stokiyometri ve mikro yap1 gibi cesitli faktorlere bagl
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oldugundan gegise gergekte hangi mekanizmanin (Mott-Hubbard ya da Pierls

mekanizmasi) katkida bulundugunu anlamak zordur. [52].

Sekil 2.2. VO, gecis mekanizmasi, yiiksek sicakliktaki rutil tetragonal hiicre (kesikli ¢izgi) ve
dusiik sicakliktaki monoklinik birim hiicresinin (siyah ¢izgi) kristal yapilari, oklar

atomlarin yer degistirmesini gostermektedir [53]

Bu iki fazm haricinde sik rastlanan diger bir faz V,03 tiir. V.03 Mott-
Hubbard yalitkan—metal gegisinin ilk 6rneklerindendir. V,03 diisiik sicakliklarda
yalitkan iken sicaklik artisiyla beraber 6zdireng yedi kat diiser ve metalik hale
gelir, antiferromanyetik faz paramanyetik faza doniisiir. Monoklinik Kristal
yapisinin =160 K de (=-113°C) %1.4 lik hacim diisiisii ile beraber trigonal
korindon kristal yapiya doniistiigli bildirilmistir [54]. V203 her iki durumda da
VVOg oktahedral dizilimine sahiptir. Ancak gegcis sicakligi degeri hi¢bir kaynakta
tam olarak ayni verilmemistir [9, 15, 54].

Vanadyum oksidin bunlarin disinda V305, VgO11, V4Og, V013, VsOis,
V7013, V6O11 ve VO gibi daha pek ¢ok ara oksit fazinin da dahil oldugu 20 kadar

tiirti mevceuttur [33].
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V05 tiirti yiiksek elektriksel direnci, V203 c¢ok diisiik gegis sicakligi,
VO, ise yiiksek iiretim sicakliklar1 nedeniyle uygulamalara smnirlamalar
getirmektedir. Bu nedenle bu tez ¢alismasinda V,0s, VO tiirlerinin karigimina
sahip karisik fazli VOX ince filmlerin tiretilmesi ve elektriksel, optik 6zelliklerinin

tavlama sicakligina bagliligmin incelenmesi amaglanmustir.
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3. VANADYUM OKSIT INCE FILMLERIN URETIiM METODLARI
ve ALTLIK SECIiMIi

Cihaz performansi filmin yapisal ve morfolojik 6zellikleri ile yakindan
iligkilidir, bu 6zellikler biriktirme tekniginin yani sira hazirlama parametrelerine
de baghdir [55]. Farkli kristal yapilara sahip ¢ok sayida farkli vanadyum oksit fazi
mevcuttur ve bu fazlar iiretim parametrelerindeki (kismi basing ve/veya sicaklik
gibi) hassas degisimlerle birbirinden ayrilir, bu nedenle elde edilen vanadyum
oksit fazlar1 iiretim siireci ve/veya ileri Uretim termal islemlere karsi oldukca
hassastir [45]. Vanadyum oksitlerin 6zellikleri giiglii bi¢imde stokiyometriye,
mikro yapiya ve kristalligine baglidir. Simdiye kadar yapilan caligmalar bu
yapisal Ozelliklerin biriktirme siire¢ parametreleri ve biriktirme sonrasi termal
islemlerle degistirilebilecegini gdstermektedir.

Film biriktirme metotlar1 kimyasal buhar biriktirme (CVD), elektron
demeti ile buharlastirma, magnetron sigratma ve pulslu lazer biriktirmenin dahil
oldugu fiziksel buhar biriktirme (PVD), sprey piroliz, elektrospinning, sol-jel ve
dondiirerek kaplamanin dahil oldugu ¢ozelti temelli teknikler ve lazerle yiizey
isleme stiregleri olmak tizere dort ana baslik altinda gruplandirilabilir [56]. PVD
ve CVD disindaki teknikler nispeten ucuz ve kolay olmalarma ragmen, az sayida
iiretim parametresine sahiptir ve film biiylitme mekanizmasi iizerinde etkin ve
detayli bir kontrol saglamak PVD ve CVD tekniklerinde oldugu gibi miimkiin
degildir.

Nano olgekli filmlerin boyutlar1 (<100nm) g6z Oniine alindiginda,
uygulamalarda kullanilabilir olmalar1 agisindan mekanik bir destek {izerine
biriktirilmeleri gerekmektedir. Kullanilan bu destegin de se¢iminde yine
uygulama amacma yonelik olarak, iletkenligi, gecirgenligi, kristal yapisi gibi
ozellikleri g6z Oniinde bulundurulur. Altlikla etkilesiminin disinda filmin
nanometrik kalinligi nedeniyle de oksit ince filmlerkiitleli oksitlerin yiizeylerinden
oldukg¢a farkhidir [57]. Film, iiretim parametrelerinin yani sira kullanilan althigin
ozelliklerinden de etkilenerek filme kendine 0Ozgii yapisini, dolayisiyla

Ozelliklerini kazandirir.

10
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3.1. Vurmah DC-Magnetron Sicratma Teknigi

3.1.1. Sigcratma islemi ve Vurmah-DC magnetron sicratma metodu

Sicratma isleminde temel prensip bir vakum bdlmesi insa edip i¢ini argon
(Ar) gazi ile doldurmak ve bir plazma olusturmaktir. Sistem DC voltaj ile
calistirilirsa ortamda var olan serbest elektronlar negatif yiiklii elektrottan (hedef)
hizlanarak uzaklasir ve yollar1 {izerinde karsilastiklar1 notral Ar atomlar1 ile
carpisarak bu atomlarin dis kabuklarindan bir elektron koparirlar. Elektriksel
olarak denge halleri bozulan noétral gaz atomlar1 pozitif yiiklii iyon haline gelir
(Ar"). Yiik dengesi degisen iyonlar katoda yani hedef materyaline dogru
ilerlemeye baslar. Boylece Ar® iyonlarinmn hedefe yiiksek hizla carpmasi ve hedefi
bombardiman etmesi saglannus olur. Ar* iyonlarinin hedefe ¢arpma kuvveti o
kadar biiyliktiir ki ¢arpmanin etkisiyle koparilan hedef atomlarina yiiksek bir hiz
kazandrrarak bu atomlarin anoda yani altlhik materyaline ¢arpip ylizeyine
tutunmasini saglar. Ar’ iyonlar1 hedefe carptik¢a enerji transferi ile daha cok
serbest elektron ac¢iga c¢ikar ve olusan bu ek elektronlar da plazmanin
devamliligin1 saglar, sdyle ki bir slire sonra serbest elektronlar dis elektron
kabuklarma dogru yollarm1 geri bulacak ve bu yolla Ar* iyonlarini tekrar notral
gaz atomlarma geri ¢evirecektir. Enerjinin korunumu yasasindan bu elektronlar
taban hale geri doniince, olusan noétral gaz atomundan enerji kazanacak ve
kazandigi bu enerjiyi foton formunda geri yayimlayacak ve plazmanin
parlamasin1 saglayacaktir. Boylelikle tretim igin gerekli olan plazma
olusturulmus olacaktir.

Sicratma teknigi, DC (dogru akim), RF (radyo frekansi) ve magnetron
sicratma gibi sik kullanilan tekniklerin yan sira ¢ift katot, ya da 6zel tasarlanmis
(karsilikli konumlandirilmis hedefler gibi [35]) sistemler i¢in kullanilan genel bir
tanimdir. Hem RF hem de DC sigratma ile tiretim metodunda plazma yogunlugu,
dolayisiyla da birikme oran1 diisik oldugundan hedef altina magnetler
yerlestirilmesi suretiyle plazma yogunlugunun ve birikme oranmin arttirilmasi
saglanmaktadir. Boyle bir sisteme de magnetron sigratma sistemi adi verilir. En

cagdas yiiksek birikme-orant kaynaklar1 1970 lerde gelistirilen bu magnetron

11
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sicratma temellidir. Sistemde hedef altina bir magnet yerlestirilerek bir manyetik
alan uygulandiginda hedef yiizeyi lizerinde yonleri Sekil 3.1 de gosterildigi gibi
olan manyetik alan ¢izgileri olusturulmus olur. Elektronlar manyetik alan ¢izgileri
icerisinde tutsak kalarak spiral hareketi yapar ve bdylece Ar gazi ile carpma
olasiliklar1 artmus olur. Her tiirlii sigratma metoduna (DC, RF, Dual Katot)
uygulanabilir olmasi ve plazma yogunlugunu 10* iyon/cm3-10* iyon/cm?® e kadar
cikarabilmesi nedeni ile en verimli sonucun alindig1 metottur denebilir. Ayrica
yiikksek sicaklik uygulanamayan altliklar i¢cin de idealdir. Sekil 3.1 de PDC

magnetron sigratma sisteminin bir semasi1 verilmistir.

° S —
e P - Ar gaz g
NN |
Hede! * Reaknf gaz gup
Vakum
Pompan
. o \ T / Uretum
A\ gnet Bolmes: |

]
Sekil 3.1. PDC magnetron sigratma sisteminin gosterimi

Sicratma tekniginde normalde plazmanin olugsmasma neden olan Ar gazi
yaninda sisteme hedef materyali ile bilesik olusturulmasi i¢in bir diger reaktif gaz
verilmesi vasitasiyla gerceklestirilen liretim islemi reaktif sigratma siireci adini
alir. Gergekte tiim sigratma siirecleri igeride bulunan Ar gazi nedeni ile reaktif
stiregtir ancak bu isimle anilmaz ve reaktif siire¢ smiflandirmasima girebilmesi igin
en az bir diger farkl, reaktif olan bir gazin bolmeye verilmis olmasi gerekir.

PDC magnetron sigratma sistemine pulslar uygulanmasinin etkisini

gosteren bir ¢izim Sekil 3.2 de verilmistir. Pozitif puls uygulamasmim daha kisa
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stireli yapilmasinin nedeni hedef yilizeyinin daha uzun siire negatif kalarak daha

uzun siire pozitif Ar’ iyonu ¢ekmesini saglamaktir.

Ters voltaj uygulamasi ile fazla
Normal sigratma siireci yiikiin temizlenmesi

Sekil 3.2. Asimetrik vurmali DC giiciiniin hedefe etkisinin gosterimi [58]

3.1.2. Sigratma metodlar, farklari, parametreleri ve vanadyum oksit

ince filmlere etkileri

DC sigratmada, vakum ortaminda bdlme igerisine Ar gazi verilerek
sisteme voltaj uygulanir, en ¢ok kullanilan ve en eski sigratma teknigidir. Ancak
bu teknikte hedef materyalinin iletken olma zorunlulugu vardir. DC sistemlerde
calisilirken pozitif ylik zamanla hedef iizerinde birikmeye baslar ve yalitkan bir
tabaka olusarak sicratilmasi gereken film materyalinin birikme oraninda ciddi
bicimde azalmaya neden olur. Bu yalitkan tabakadan kurtulmak icin ~10* V
civarinda voltaj uygulamak gerekir ki bu kadar yiiksek potansiyelle hedefe ve
althga zarar vermek c¢ok kolaydir. Wehner 1955 te DC sicratma sistemine
13.5MHz lik bir radyo frekansiyla alternatif voltaj uygulayarak bu problemin
istesinden gelmis ve pozitif yiikiin plazma bdlgesinde kalarak katoda gitmesini
engellemeyi basarmustir. Sonugta yine yiiksek voltaj farki vardir ve sigratma
islemi devam eder. Bu metot ise bugiin RF sigcratma olarak bilinmektedir. RF
sicratma teknigi ile yalitkan hedeflerden sigratma yapmakta miimkiindiir ancak

uygulanan yiiksek potansiyel nedeniyle hedefin asir1 1sinmasi, uzun siiren sigratma
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stireglerinde biiyiik problem olusturmaktadir. Bu nedenlerle DC reaktif si¢ratma
teknigi RF sicratma teknigine karsilik bir alternatif olarak 6n plana ¢ikmaktadir.
DC reaktif magnetron sigratma tekniginde hedefe pulslar uygulamak suretiyle
yine hedef yiizeyi iizerinde, yiiksek oksijen oranindan dolay1 olusan zehirlenme
engellenebilir, pozitif yiiklenme ile meydana gelen ark olusumu elimine edilebilir
[59]. Hedefe iki zit kutup arasinda kisa siireli sinyaller gondermek hedef
yiizeyinde oksit tabaka olusumunu engeller ve sigratma devam eder [60]. Bu siireg
kullanilan metoda gore Ornegin PDC ya da vurmali RF sigratma olarak
adlandirilir. Hem DC hem de RF modlarina uygulanabilir ama RF mod ile
kiyaslandiginda, DC modda hedef daha uzun siire i¢in negatif oldugundan DC
mod daha yiiksek birikme orami saglar. Boylece plazmanm gilivenilirligi de
arttirilmis olur. Sekil 3.3 te (@) DC (b) RF ve (c) PDC modlar1 i¢in voltaj-zaman
egrileri gosterilmektedir. Sekil 3.2 de ise asimetrik PDC giiciiniin uygulamasinda
negatif ve pozitif pulslar sirasinda hedef yiizeyindeki durum gosterilmektedir.
Negatif pulslar boyunca Ar* iyonlar1 sigratma isleminin gergeklesmesi icin hedef
yiizeyine dogru cekilirken, pozitif pulslarin uygulandigi siire boyunca ise

elektronlar yiizeye dogru cekilir ve herhangi bir yiik artisima engel olur.

o — N ATTA
v 1'-‘| 7t N
. . L -
ing DG b1 RF
VB
B S .
ic) Pulsed DC

Sekil 3.3. Hedefe voltaj uygulanmasinin ti¢ farkli modu [24]

Genel olarak tiim sigratma metotlar1 ele alindiginda, kisa {tretim
stirelerinde yiiksek birikme oran1 sagladig: ve plazma giivenilirligini arttirdig1 i¢in
en verimli lretim tekniginin PDC reaktif magnetron sigratma teknigi oldugu

goriilebilir.
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Sicratma metodu ile film biriktirme kompleks bir islemdir. Artan
sicratma giicli sadece daha kalin filmlere degil aym1 zamanda stokiyometri
degisimlerine de yol acgar. Dai ve ark. [61] yaptiklar1 deneyler sonucu filmlerin
Ozdirenci ve direncinin uygulanan DC giicli arttik¢a azaldigini, yani DC giicii
kullanilarak kontrol edilebildigini belirtmislerdir. Gergeklestirdikleri deneyler,
VOx ince filmlerin direncinin DC giicii, sigratma siiresi, oksijen kismi basinci ve
altlik sicaklig1 gibi biiyiitme parametreleri ile modiile edilebilecegini gostermistir.

Metal oksit ince film kaplamalarin 6zelliklerinin iiretim parametrelerine
baglilig1 daha pek ¢ok arastirmaci tarafindan incelenmistir [12, 16, 22, 30-33].
Meng ve ark. nin [16] ve yine Meng ve dos Santos’un [62], metal oksit ince
filmlerle gergeklestirdigi c¢alismalarda 200°C nin altinda althik sicakliginda
iiretilen ince filmlerin birikme oranmin althk sicakligindan bagimsiz oldugunu ve
filmlerin amorf biiylidiigiinii, bu sicaklik iizerinde iiretilen filmlerinse [100]
tercihli yonelime sahip oldugu ve altlik sicakligi arttikca piiriizliliigiin arttigini
rapor etmislerdir. Dai ve ark. [61] da Ar/O, atmosferinin kontrol altinda tutuldugu
iretim siirecinde filmlerin 210°C lik nispeten diisiik sicaklikta biiyiitiilmesinin
filmlerin tercihli biiyiimesine hi¢bir fayda saglamadigi yoniinde hemfikirdir.
Ancak yiiksek altlik sicakligi iiretim siiresini ve iiretim maliyetini arttiracagindan
alternatif {iretim parametrelerine yonelmek gerekmektedir. Ayrica amorf ya da
karisik fazda biiyiitiilmiis pek ¢ok film de uygulamalara yonelik c¢ok sayida
kullanim alanma sahiptir. Bunun diginda Ottaviano ve ark. [17] RF sigratma ile
farkli altliklar {izerine hazirlanan V,0s ince filmlerin, altlik yapisindan bagimsiz
olarak c-ekseni dogrultusunda tercihli biiyiimiis, ortorombik yapi gosterdigini
rapor etmislerdir. Navone ve ark. [63] DC sigratma teknigi kullanarak, oksijen
orani diigiik veya degil, 100W lik DC giiciiniin iyi kristallesmis, (001) tercihli
yonelimi gosteren, ab diizlemleri altliga paralel V,0s filmlerinin olusumuna neden
oldugunu rapor etmislerdir. Ancak boyle bir siire¢ gerceklestirilecekse DC
sicratmada 100W lik bir giiclin hedef materyaline zarar verebilecegi de goz
onlinde bulundurulmalidir. Daha 6nce de belirtildigi lizere filmlerin, hedef
materyaline pulslar uygulanarak biiyliitiilmesi hem iiretim siiresinin kisaltilmas1
hem de birikme orani arttirilarak hedef materyalden yiiksek verim saglanmasi

nedeniyle daha uygun bir iiretim siirecine olanak tanimaktadir.
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Uygulanan voltaj disinda diger bir 6nemli parametre altlik sicakligidir.
Sigratilmis materyalin her bir parcacigina ayristirilan enerji, elde edilen
materyalin yapisinda dnemli rol oynar. Diisiik enerjili parcaciklar altlik yiizeyi ile
temasa gectikten hemen sonra hareketsiz hale gelecek, bu da kaplamanin optik ve
elektriksel ozelliklerini nadiren kullanilabilir kilan gozenekli yapiya neden
olacaktir. PVD tekniginde pargaciklarin enerjisini arttirmanin en basit yolu altligi
tipik olarak 473-773K araliginda isitmaktir. Ek termal enerji pargaciklarin daha
disiik potansiyel enerji alanlarini isgal ederek altlik yiizeyine ulagmasi icin
yeterlidir. Ancak yiiksek sicaklik siireci sicakliga duyarl altliklara zarar verebilir.
Bu sorun, sigratma islemi diisiik basingta gerceklestirilerek bertaraf edilebilir. Bu
vesile ile plazmadaki parcaciklarin ¢arpigsma sayisi azaltilabilir, ortalama serbest
yolu arttirilabilir ve bu sayede althiga gelen parcaciklarin enerjisi de arttirilmig
olur [64]. Ek olarak yiiksek sicaklikta iiretim igin sicakligin optimize edilmesi,
yani bu parametrenin ayarlanmasi i¢in ¢ok sayida c¢alisma yapilmasi
gerekmektedir. Boyle parametrelerin degistirilmesi, istenen {iretim kosullarma
ulagabilmek i¢in diger tiim parametrelerin etkin bicimde modiile edilmesini de
gerektirir. Bu problemin {istesinden, filmin {iretim sonrasi tavlama iglemine tabi
tutulmastyla gelinebilir.

Son olarak Hryha ve ark. nin [39], ger¢eklestirdikleri ¢alismada, sigratma
islemi i¢in temel parametrenin oksijen kismi basinci oldugunu rapor ettiklerini
belirtmek gerekir, sebebi olarak ise vakum seviyesinin oksijen kismi basincini
bolme igerisinde degerlendirmeye izin vermemesi olarak gosterilmistir. Gergekte
de oksijen kismi basincinin ayarlanmasi olduk¢a zahmetlidir ve oksijen kismi
basincini dlgebilen, maliyeti yiiksek kontrol ve 6l¢iim sistemleri gerektirmektedir.

Sigratma sistemlerinde filmlerin yapist ve oOzellikleri, gii¢, altlik
materyali, altlik sicaklig1 (iiretim sicakligi) ve oksijen kismi basinci diginda argon
gazinin basinci, tiretim siiresi, uygulanan voltaj, altlik-hedef mesafesi gibi daha
pek cok parametreye baghdir ve sistem kondisyonuna gore parametrelerden
beklenen verim degisiklik gosterebilir. Bu biriktirme parametreleri, biriktirilen
materyal cinsi, iyon akis yogunlugu ve altliga gelen sigratilmis parcaciklarin

toplam enerjisi, yogunlagma bdlgesindeki sicaklik, safsizliklar ve altligin yiizey
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yapist ve temizligi gibi biriktirme parametrelerinden de ciddi bigimde etkilenir

[64].

3.2. SiO, ve Si/SiO, Althiklar

Ince film biiyiitme isleminde, althk niikleasyon kinetiklerini etkileyebilir
bundan dolay1 olusan fazlar ve yonelimleri de etkilenebilir. Cok sayida farkl
altlikla deneyler yapilan bir ¢alismada amorf altliklar tizerine biiyiitiilen filmlerin
yonelime sahip olmadigi ya da iki fazin karisimi oldugu gosterilmistir[65].

Chae ve arkadaslar1 [1] gergeklestirdikleri ¢alismada polikristalin
vanadyum oksit ince filmlerin Si/SiO; altliklar {izerinde biiyiidiigiinii ve hem safir
hem de Si/SiO; altliklar ilizerinde biiyiiyen filmlerde vanadyum iyonlarinin altligin
derinlerine kadar penetre olabildigini, bu sebeple arayiiz bdlgesinin kolayca
olusabildigini rapor etmislerdir.

Luksichve Aita’nin [66] ¢alismalarinda ise <110>-kesilmis Si, kuvars,
laboratuvar cami ve <0001>-kesilmis Al,O3 olmak {iizere cesitli altliklar {izerine
biriktirilmis kristalin  V,Os filmlerin sadece <010> yo6neliminde biiyidigi
bulunmustur, yani biitiin kristalitlerdeki biitiin b eksenleri altlik diizlemine diktir.
Soltani nin ¢alismasinda ise [50] (100) silikon, kuvars ve (1000) safir altliklar
iizerine biiylitiilmiis VO, filmlerin termokromik 6zellikleri incelenmis ve bu
Ozelliklerin alttas tipinden etkilenmedigi belirlenmis, bu sebeple de sadece kuvars
lizerine iretilen numuneye odaklanmakta sorun gormemislerdir. Buna karsin
Kovacs’1n [25] yaptig1 ¢alismada (001) Si ve safir altlik {izerine biyiitiilmiis VO,
filmlerde sadece yap1 ve ozellikler degil, niikleasyon kosullarinin da farkli oldugu,
safir altlik tizerindeise tetragonal VO, fazi olusumu gozlenirken diger altliktaki
dogal silikon oksit tabakasi1 yiiziinden VO, disinda farkli fazlarin olusumuna engel
olunamadig1 rapor edilmistir.

Genel olarak Ozetlemek gerekirse farkli atliklar iizerine biiyiitiilen
filmlerin (V205 hari¢) farkli yapilarda olusum gosterdigi ve karisik fazlarm
tiretimine olanak tanidigi sdylenebilir. Vanadyum iyonlarinin altligin derinlerine
kadar girebilmesi atomlarin altlik yiizeyine kolayca baglanabildigini ve saglam bir

ara yiizeyin olusabildiginin bir gostergesidir. Optik uygulamalar i¢in althk
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seciminin seffaf olanlardan yana yapilmasi gerektiginden bu c¢aligmada
kullanilmak tizere SiO, amorf cam ve safir altliklar arasinda tercih yapilmasi daha
uygundur. Safir, SiO, amorf cama gore daha yiiksek maliyete sahip olmasindan
dolay1 kolayca elenebilir, bunun disinda SiO, amorf cama gore daha yaygin
kullanim alanina sahip ve elektriksel uygulamalar i¢in daha uygunolan Si/SiO;
altliklar, ylizeyindeki SiO, tabakasindan dolay1r SiO, amorf cam altliklar iizerine
biiyiitillen filmlerle kiyaslama yapabilme agisindan ikinci altlik materyali olarak
on plana ¢ikmaktadir. Bu tez ¢alismasinda SiO, amorf cam ve Si/SiO, altliklar

kullanilmastir.
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4, TAVLAMA ISLEMININ VANADYUM OKSIT INCE FILMLERE
ETKILERI

Genel olarak tavlama islemi, sicakliga ve ortama bagli olarak atomlarin
yeniden dagilmalarina, tane biiylimesine ve/veya film stokiyometrisinin
modifikasyonuna yardimci olur [67]. Biriktirme kosullar1 ve tavlama
parametreleri kontrol edilerek, VOXx filmlerin stabilitesinin arttirilmasinin yaninda
optik ve elektriksel 6zellikleri modifiye edilebilir.

Metal oksit ince filmlerin tavlama islemleri genel olarak nitrojen,
hidrojen, argon ya da reaktif gaz bulunmayan vakum ortami gibi indirgeyici
ortamlarda [7, 12, 32, 35, 48, 68-71] ya da oksijen ortami gibi oksitleyici
(ylikseltici) ortamlarda gergeklestirilir [26, 67, 68, 72-75]. Termodinamik olarak
vanadyum oksitlerin O/V orani indirgeyici bir ortamda, tavlama sicakligi arttikga
azalir. Ornegin tavlama saf nitrojen ortaminda yapildiginda diisiik sicaklikta
olusan V05 filmleri, yiiksek sicaklikta tavlama boyunca vanadyum oksidin daha
diistik O/V oranlarma sahip oksitlerine bozunur [76]. Tavlama siireci i¢in tavlama
ortami disinda, numunelerin tavlandig: sicaklik ve bu tavlama isleminin ne kadar
stirecegi de onemlidir [72]. Tavlama sayesinde altliktaki 6rgii oksijen atomlarmnin

diftizyonu filmin yeniden oksidasyonuna neden olabilir [57].

4.1 Tavlama Ortam

Metal oksit ince filmlerin tavlama islemlerinde film 6zelliklerini direkt
degistirmekten ziyade asil amag, filmdeki oksijen miktarin1 degistirerek, yapida
ve ylizey Ozelliklerinde degisimler meydana getirmektir. Bu degisim de tavlama
isleminin baslica parametreleri olan tavlama sicakligi, tavlama siiresi ve tavlama
ortaminin etkin bi¢imde optimize edilmesinden gecer. Nitrojen, hidrojen, argon ya
da reaktif gaz bulunmayan vakum ortamlarinda tavlama siireci, var olan film
yapisindaki oksidi indirgerken, oksijen ya da hava ortaminda tavlama siireci ile
farkli oksidasyon hallerine sahip filmler {iretilebilir. Bu durum géz Oniinde

bulunduruldugunda uygulama alanina ve istenen ozelliklere gore tavlama ortami
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sartlarinin belirlenmesi 6nemli bir arastirma-gelistirme siireci olarak 6n plana
cikmaktadir.

Venkatasubramanian ve ark. nm [12] vanadyum oksit ince filmleri
nitrojen ortaminda tavlayarak gergeklestirdikleri c¢aligmaya gore inert bir
atmosferde tavlama iglemi ile TCR degeri ¢ok fazla etkilenmeden 6zdirengte iyi
bir diisiis ve bu sayede iyi bir 6zdireng/TCR kombinasyonu saglanmasinin
olanakli oldugu bildirilmistir. Bifeng ve ark. [73] yaptiklar1 deneylerdeideal siire
ve sicaklik i¢in oksijen ortaminda tavlanan filmlerin tek kristal VO, yapisina
dontistiigi ve renk degisikligi gosterdigini tespit etmislerdir.

Oksijen ortaminda tavlama ile mobiliteleri artan Vanadyum atomlarinin
bu ekstra oksijen varliginda ortamdaki atomlarla daha kolay bag yapabilecegi,
oksijen kusurlarini azaltabilecegi ve oksidasyon hali ve yapisi tamamen degisen
filmde renk degisikligi gdzlenebilecegi agiktir. Inert bir ortamda ise vanadyumun
ortamdaki atomlarla bag yapma olasilig1 oldukc¢a diisiiktiir. Kusur sayisi tavlama
stirecinin diger parametrelerine baglh olarak artabilir ya da azalabilir. Hatta
Czochralski silikonlar1 iizerine gergeklestirilen bir ¢alismada nitrojen ortaminda
tavlama isleminin, oksijen konsantrasyonunu, argon atmosferinde tavlama
isleminde oldugundan daha fazla diisiirdiigii tespit edilmistir [69]. Genel olarak
nitrojen gibi ortamlarda valans halinin indirgenmesi, oksijen ortaminda tavlama
isleminde ise ylikseltgenmesi beklenir. Ancak tiim bu calismalarin aksine
Devriendt ve ark. nin [13] ¢alismasinda oksijen ortaminda tavlama ile V,0s
filmlerin, V,0s5 in daha diisik valanshi bir oksidi olan V¢Oi3 e doniistigi
gbdzlemlenmistir. Bu sonugtan film yapisinda ve 6zelliklerindeki degisimin sadece
tavlama ortamma bagli olmadig1 sonucuna ulasabiliriz. Uretim parametrelerinin

yant sira, tavlama sicakligi ve siiresi de bu durumda 6nem kazanmaktadir.
4.2 Tavlama Sicakhgi ve Siiresi

Vanadyum oksidin yiiksek sicaklikta biiyiitiilmesi sirasinda oksijen
yeterli mobiliteye sahip olur ve SiOx in igine girer boylece alttaki silikon da

oksitlenir. Bu ara yiizeye bu oksijen taginmasi islemi tane sinirlar1 difiizyonuyla

gergeklesir [25]. Ayni iliski dogal olarak SiO,-VOX ara yiizeyinde de mevcuttur.
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Uretim yiiksek sicaklikta yapilmayacaksa althktaki oksijenin yiiksek mobiliteye
sahip olmasi1 beklenemez ancak iiretimden sonra yliksek sicakliklara tavlama
islemi ile film-altlik ara yiiziiniin yeniden yapilanmasi dogal olarak film yapisinda
ve Ozelliklerinde modifikasyonlarm yapilmasi miimkiin olabilir.

Parkve ark. [76] calisgmalarinda 350°C altindaki tavlama sicakliklarinda
filmlerin ¢ok biiyiik bir degisim gostermedigini, amorf kaldigini ancak bu
sicaklikta tavlama isleminden sonra kristallesmeye basladigint gézlemlemislerdir.
400°C tavlama sicakligina ulagildigindaysa olusan kristallerin V409 ve VO3
fazlarina ayrigsmaya bagladigi rapor edilmistir.

Ibisate ve ark. nin ¢alismasinda [45] SiO,/V,0s opalleri vakum altinda
400-700°C sicakliklarda V,0s rediiksiyon mekanizmasinin anlagilmasi amaciyla
tavlanmustir. Ilk biiyiitiilmiis numune amorf halde iken 400°C ye 6 saat 1sitilmis
numunede V.05 ve V307 ye ait X-151n1 kirmim (XRD: X-ray diffraction) pikleri
gozlediklerini rapor etmisler, bunu da literatiire gore V;05-V307-V409-VO13-
VO; sirasini takip eden rediiksiyon siirecinin baslangici olarak yorumlamiglardir.
700°C kadar yliksek sicaklikta islemlerin ise V,0s fazin1 V;03fazina indirgedigi
ve bu nedenle 500°C deki islemin en uygun oldugunu belirtmiglerdir. Her ne
kadar tavlama siiresi arttik¢a filmdeki kusurlar azaliyor olsa da [26] bu ¢alismada
[45] kullanilan filmin kalinlig1 4pum civarmdadir ve bu kadar yiiksek bir sicakliga
bu kadar uzun siirelerde tavlama islemi nanometre boyutunda bir ince film igin
uygun olmayabilir. Si f{izerine biyiitilmis 10nm kalinhgindaki Altin ince
filmlerin tavlama ¢alismalar1 bu konuda yol gosterici olabilir. T.F. Young ve ark.
[71] bu c¢alismada Au filmleri 200°C sicaklikta 10 ve 20 dakikalik siirelerle
tavlayarak optik, elektriksel ve morfolojik 6zelliklerde modifikasyon
saglayabildiklerini rapor etmislerdir.

Yukarida bahsedilen bu c¢aligmalara dayanarak, nanometre boyutundaki
ince filmlerin ¢ok uzun olmayan, 30 dakika-1 saat lik tavlama islemlerine tabi
tutulmas: daha uygun olabilir. Ancak 200°C gibi diisiik tavlama sicakliklarinda
film yapisinin amorf kalabilecegi de g6z Oniinde bulundurulmalidir [70]. Bu
durumda sabit veoptimum bir tavlama siiresinde, diisik ve yiiksek sicaklik
degerlerinin de dahil oldugu farkli tavlama sicakliklarinda tavlama islemlerinin

gerceklestirilerek, nanometre boyutundaki filmlerin optik, elektriksel ve yapisal
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Ozelliklerin  farkli alttk ve tavlama

degerlendirilmesi yerinde bir karar olacaktir.
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5. KARAKTERIZASYON TEKNIKLERININ SECIMI

Karakterizasyon i¢in kullanilan tiim spektroskopik tekniklerin, 6l¢ciim
araligt ve dayandigi temel prensip Tablo 5.1 de Ozetlenerek verilmistir.
Elektromanyetik spektrumun UV, goriiniir bolge, IR ve X-1sinlar1 bolgelerinde
karakterizasyonlarmin  gergeklestirilmesi, yapisal, optik ve elektriksel
ozelliklerinin belirlenmesi hedeflenmistir. Ek olarak yiizey topografisi ¢aligmalar1

gergeklestirilmistir.

Tablo 5.1.Karakterizasyon tekniklerinin temel prensipleri ve 6l¢tim araliklari [77]

Spektroskopi Aralik (D, cm™) Dayandigi Temel Prensip
Cekirdekteki temel parcaciklarin yeniden
y-1silari 10'°-10® P Y
diizenlenmesi
8 x Atom ve molekiillerin igteki elektronlarmin
X-1smlar1 10°-10 L ) o
enerji seviyeleri arasindaki gegisler
] 6« Atom ve molekiillerin valans elektronlarinin
UV-Vis 10°-10 L ) o
enerji seviyeleri arasindaki gegisler
Titresimsel seviyeler arasidaki gegisler
Raman ve IR 10*-10? Y o &
(konfigiirasyonun degisimi)
Rotasyonel seviyeler arasidaki gegisler
Mikrodalga 10%-1 Y Y £

(yonelimin degisimi)

Elektron spin Manyetik alan i¢inde elektronlarin spin

1-10”
rezonansi (ESR) seviyeleri arasindaki gegisler
Niikleer manyetik 10210 Manyetik alan i¢inde niikleer spin seviyeleri
rezonans (NMR) arasindaki gegisler

Bu c¢aligmadaki ama¢ genel olarak altlhik materyali ve tavlama
sicakligmm VOXx ince filmler tizerindeki etkisini incelemek oldugundan 6ncelikle
filmlerin bu iki parametreye gore yapisal olarak degisiminin incelenmesi
gerekmektedir. Bir X-1gmi1 teknigi olan XPS ince filmlerin karakterizasyonlarinda
etkin bi¢imde kullanilmaktadir [35, 39, 57, 75, 78-80]. Bu teknikle filmde
yaklasik 10nm derinlige kadar var olan yapilardaki valans halleri ve dolayl olarak

icerdigi fazlar, ¢ekirdek seviyesi baglanma enerjilerinden bulunabilir. Bir diger X-
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1sin1 karakterizasyon teknigi olan XRD de filmlerdeki tiirlerin belirlenmesi ve
tavlama sicakligina bagli olarak kristallesmenin tespit edilebilmesi amaciyla
kullanilmigtir. Yapisal karakterizasyonda bir diger 6nemli teknik te Raman
spektroskopisidir. FT-IR spektroskopisi ile birlestirilerek, numunedeki kimyasal
baglarin IR bolgede titresim frekanslari, dolayisiyla numunenin kimyasal yapisi
elde edilebilir. ince film s6z konusu oldugunda, yiizey dzelliklerinin malzemenin
cogu Ozelligini belirlemede 6nemli bir rol oynadigini belirtmek gerekir. Yiizey
yapisii ortaya koyan pek cok teknik vardwr fakat bunlar arasinda numuneye
kaplama gerektirmeyen, ylizeye fazla zarar vermeden piiriizliiliik ve topografik
yapiy1 ortaya koyan teknik AFM dir.

UV-Vis-NIR spektrofotometresi ise ¢cok yaygin olarak optik ozellikleri
belirlemede kullanilmaktadir ve bu teknik gegirgen dogaya sahip oksit filmlerin
optik karakterizasyonu i¢in yogun olarak kullanilmaktadir [11, 55, 75, 81, 82].

Son olarak ise elektriksel karakterizasyon igin FPP tekniginin
kullanighgmdan bahsetmek gerkirse, 1sitma ve sogutma dongiileri boyunca
numunenin elektriksel 6zelliklerinin elde edilebiliyor olmasi ancak en onemlisi
problarin akimi film igerisinde dikey olarak degil de yatay olarak dagitmasi sebebi
ile iki boyutlu sistemler i¢in oldukg¢a kullanigli olmasi bu teknigi ince filmlerin

elektriksel karakterizasyonu i¢in en uygun teknik haline getirmektedir.
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6. DENEYSEL YONTEMLER

Vanadyum oksit ince filmlerin iretimi igin, tretim metodu, altlik
materyali, tavlamasicakligive iiretim parametrelerinin secimi Bolim 3 ve 4 te
belirtildigi ve amaglandig sekilde gerceklestirilmistir. Uretilmis ve tavlanmis tiim
filmlerin yapisal karakterizasyonlar1 i¢in XPS, XRD, Raman ve FT-IR
spektroskopileri, yiizey morfolojisi ve topografik yapisinin belirlenmesi ig¢in AFM
teknigi, elektriksel 6zelliklerin karakterizasyonu icin FPP ve optik 6zelliklerin

karakterizasyonu i¢in ise UV-Vis-NIR teknikleri kullanilmistir.

6.1. Numunelerin Uretimi

Numunelerin iiretim islemleri, Do¢. Dr. Ramis Mustafa Oksiizoglu’nun
kendi tasarimi olanyiliksek vakumlu sigratma sisteminde (bkz. Sekil 6.1) PDC
magnetron sigratma teknigi kullanilarak oda sicakliginda, 3.8x10°Torr basingcta
gerceklestirilmistir. Her iki althk tizerine de biriktirilen numunelerin {iretim
parametreleri ayni olup, PDC giicti 40W, altlik-kaynak aras1 mesafe 50mm, tutucu

doniis hiz1 60rpm ve O,/Ar oran1 0.4sccm/2sscm seklindedir.

Sekil 6.1. Kullanilan yiiksek vakumlu sigratma sistemi ve kisimlari
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Si/SiO; altliklar 76mm lik (3ing) altliklardan, 10mmx10mm boyutlarinda
kesilerek, molibden tutuculara ayn1 anda yiiklenmek suretiyle {iretilirken,
30mmx30mm boyutundaki tek par¢a SiO, amorf cam altlik iizerine once tliretim
islemi gergeklestirilmis, iiretimden sonra Bilkent Universitesi UNAM’da bulunan
UCF Dicer’da 10mmx10mm’ lik pargalara ayrilmistir. Sistemin daha detayli bir

anlatimi i¢in Boliim 3.1 ve 3.2 ye bakilabilir.

6.2. Tavlama Islemleri

Numunelerin iiretim sonrasi yapilacak tavlama islemlerinin hedeflenen
sicaklik araliklarinda gergeklestirilebilmesi i¢in ¢caligmalarin yiiriitiilecegi sigratma
sistemi bolmesinde 1s1l islem caligmalar1 gerceklestirilmistir. Bu kapsamda,
3ingaltlik, numune tutucuya yerlestirilerek 50-550°C sicaklik aralikliginda,
toplam sekiz farkli sicaklik degeri igin (50, 100, 150, 200, 250, 350, 450, 550 C)
yaklagik ti¢ saat boyunca tavlama deneylerine tabi tutulmustur. Yapilan bu
deneyin amaci, numunenin sistemde verilen sicaklik degerinin ne kadarmni
gordiigii ve beklenen tavlama sicakligi degeri ile ger¢ekte ulasilan sicaklik degeri
arasindaki farkin ne kadar oldugunun bulunmasidir.

Deney sonuglar1 Sekil 6.2 de verildigi gibidir. Tavlama islemi siiresince
hedef sicaklik degeri igin seramik 1siticinin ayarlanan degerleri ile altlik yiizeyine
baglanan 1s1l ¢ift vasitasi ile okunan numune sicakligi degerleri tespit edilmisve
aralarindaki sicaklik degeri farki AT olarak verilmistir. Numune ile beklenen
sicaklik degerleri arasinda minimum (50°C beklenen sicaklik i¢in) 13,5°C,
maksimum (550°C beklenen sicaklik igin) 265°C sicaklik farki oldugu
gozlemlenmistir. Uygulana sicaklikdegeri yiikseldikge, numune yiizeyi ile
ayarlanan degerler arasindaki fark ta giderek artmaktadir. Bu verilerden yola
¢ikarak numunenin hedeflenen sicaklik degerlerine ulastirilamadigi sonucuna
varilmistir.

Uretilen numunelerin tavlama islemleri, iiretimlerin gerceklestirildigi
bolmede, arka plan basmcmin 2.0x10°Torr seviyesinde kaldigi gozlenmistir.
Numuneler 1 saat siireyle, 1sitict degerleri 150, 250, 350 ve 450°C sicakliklara

ayarlanarak tavlanma siireci gergeklestirilmistir. Tavlama kosullarinin her bir seri
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icin ayn1 olmasi i¢in bir adet Si/SiO,/VVOx numune ile bir adet SiO,/VOx numune
ayn1 anda altlik tutucuya yiliklenmistir. Her bir sicaklik degeri i¢in bu islemler dort
numune serisi i¢in ayni sartlarda tekrarlanmigtir. Sekil 6.2 de gosterilmis olan
verilere dayanilarak, numunelerin tavlama sicakliklar1 olarak gercek (Olgiilen)

degerlerinin kullanilmasina karar verilmistir.
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Sekil 6.2. Isil islem kalibrasyonu sonuglari, ayarlanan sicaklik degerleri ile numune yiizeyinden

okunan sicaklik degerleri arasindaki fark AT olarak verilmistir

Tavlama sicakligina (tavlanmamis, 150°C (=75°C), 250°C (=135°C),
350°C (=180°C) ve 450°C (=230°C)) ve altlik malzemesine gore SiO, amorf cam
altlik tizerine kaplanmus filmler TO (tavlanmamis film), T1 (75°C), T2 (135°C),
T3 (180°C) ve T4 (230°C) olarak, Si/SiO; altliklar iizerine kaplanmis filmler de
benzer sekilde A0 (tavlanmamis film), Al (75°C), A2 (135°C), A3 (180°C) ve A4
(230°C) olarak adlandirilmis ve tez boyunca bu kisaltmalar kullanilmustir.
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6.3.  Atomik Kuvvet Mikroskobu Ol¢iimleri

Vanadyum oksit ince film yiizeylerinin topografik yapisini incelemek ve
tavlama sicakligina bagl olarak tane boyutu ile piiriizliiliik degisimlerini analiz
etmek amaciyla Veeco Multimode SPM Nanoscope Version IV AFM, atomik
kuvvet mikroskobu kullanilmistir. Olgiimiin  numunelere zarar vermemesi
amaciyla tiklama modunda 6l¢iim alinmis ve kullanilan silisyum (Si) tarama
ucunun ¢apt 2nm olarak se¢ilmistir. Piirlizliilik ve tane boyutlar1 degerleri,
cihazin kendine ait olan NanoScope Software Version V yazilimindan elde
edilmistir. Ol¢iimiin calisma prensibi Sekil 6.3 te, cihazin SPM (scanning probe

microscope) kafas1 ve kisimlari ise Sekil 6.4 te verilmistir.

! ,

‘ |
Lazer demeti ve prizma p—>t _,J‘ o
AFM Siyali
Awna
(A=B)-(C=D)
A B /\\\§ — Manivela
N

o

Fotodiyed

xvz yénunde

¢ haraketler:
iy saglayan PZT
* tup

Sekil 6.3. AFM o6l¢giim mekanizmasi [83]

Teknikte temel prensip, ucunda yiizeyle kontak kurmay1 saglayacak bir
tarama ucu bulunan bir manivelanin ya da yiizeyin tutturuldugu piezokristal
vasitasiyla probun numune yiizeyi ile kontaga sokulup ¢ikarilmasmna dayanir. Bu
dogrultudaki hareket Z-ekseni olarak adlandirilir. Manivela iizerine diisen lazer

demeti manivelanin sirtindan yanstyarak fotodedektore ulagir. Manivelanin her bir
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sapmasi, fotodedektdre diisen lazerin konumunu degistirerek sapmalardaki
degisimlerin goriintiilenmesini saglar. Fotodedektor A, B, C, D olmak iizere dort
kisimdan olusur, bu sapma sinyali de fotodedektoriin A+C ve B+D kisimlari
tarafindan dedekte edilir ve sinyal giicleri karsilastirilarak manivelanin yanal ya
da torsiyonel biikiilmeleri tespit edilir. Prob bir kere yiizeyle kontaga gectiginde
tarama cizgilerinin her biri birlestirilerek topografik 6zellikleri veren bir alan

goriintiisti olusturulmus olur (bkz. Sekil 6.3 ve 6.4).

Sekil 6.4. Veeco Multimode SPM Nanoscope Version IV atomik kuvvet mikroskobunun SPM
kafas1 ve kisimlari; (1) Lazer, (2) Ayna, (3) Manivela, (4) Egik ayna, (5) Foto dedektor,
(6) X-ekseni yoniinde ayar kafasi, (7) Y-ekseni yoniinde ayar kafasi, (8) ve (9) sirayla x
ve y eksenlerinde lazer ayar kafalari, (10) ve (11) sirayla x ve y eksenlerinde goriintii

ekseni ayar kafalar

AFM de ii¢ temel mod mevcuttur. Biri kontakt moddur ve bu modda
tarama ucu numune yiizeyi ile sabit bir kontakt halindedir, yiizey yiiksek olasilikla
olciim sirasinda zarar goriir. Ikincisi kontakt olmayan moddur ve adindan
daanlasilacagi iizere yiizeyle kontaga gecmeden 6l¢iim alir. Bu modda manivela
cok kiiciik genlikte salinim yapar. Prob yiizeye yaklastikca, yiizeydeki atomlar ile
tarama ucu arasinda uzun menzilli kuvvetler (van der Waals ve elektrostatik
kuvvetler) olusur. Bu da manivelanin frekansinda dedekte edilebilir bir kaymaya
yol acar. Ancak hava ortamimda 6l¢iim alintyorsa her ylizeyde mevcut olan kayda

deger bir su tabakasi muhtemelen van der Waals kuvvetlerinin menzilinden daha
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kalin olacaktir ve dl¢iimii zorlastiracaktir. Ugiinciisii ise manivelanm yine kontakt
olmayan moddaki gibi salinim yaptig1 tiklama modudur. Tiklama modunda iken
manivela rezonans frekansina yakin bir degerde osile olur. Osilasyon numune
yiizeyine yakin yerde olursa prob, numune yilizeyine seri sekilde tutunur ve ayrilir.
Yiizey tarandikca manivelanin osilasyon genligi farkli topografik bolgeyle
karsilastik¢a degisecektir [84].

Yiizeydeki yiikseklik degisimleri hakkinda en genel bilgiyi ortalama
puriizliiliik degeri (Ra) verir. Bunun yaninda tarama yapilan alan i¢indeki yiizeyin,
purtizlilik disinda ortalama tane boyutu ve ortalama tane yliksekligi gibi
ozellikleri de 6nemlidir ve ylizeydeki tane yapismin nasil degistigi hakkinda fikir
edinilmesine olanak tanir.

Piirtizliiliik yiizeyde bulunan yiiksek ve algak noktalarin hep beraber
hesaba katilarak ortalama degisimlerini verir. Ortalama piirizlilik, tim
purtizlilik degerlerinin mutlak degerinin aritmetik ortalamasini verirken (X-
eksenine gore tim ylikseklik ve derinlikler), RMS piiriizliliigli ortalama
puriizliillik degerlerinin ortalama karekdkiinii verir ve az bir miktar Ra
degerlerinden biiyiiktiir (bkz. Sekil 5.4a). Bu iki deger denklem (6.1) ve (6.2) de
gosterildigi gibi hesaplanir:

a =307 (6.1)

1z}
Rq = = (6.2)

burada Zi ve Zj, Z degerleri, N ise Ol¢iim alani igindeki olgiim

noktalarmin sayisini belirtmektedir.

Daha iyi anlagilmasi i¢in bahsedilen yiikseklik ve piiriizliilik degerlerinin

(Ra ve Rq) gosterimi sirastyla Sekil 6.5 (a) ve (b) de verilmistir [85].
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Sekil 6.5. (a) Z-yiikseklik ve Rmax (b) Ra ve Rq piiriizliiliik degerlerinin 6l¢iim eksenleri (z-X)

tizerinde gosterimi [85].
6.4. X-Istm1 Kirmimm Olciimleri

Yapisal karakterizasyonun ilk asamasinda X-1gmi1 kirinim teknigi ile 20
olciimleri gergeklestirilmistir. Olgiimler Bruker D8 Advance marka XRD
cihazinda, 26=10-70° ol¢iim araliginda, oda sicakliginda gercgeklestirilmistir.
Olgiimler  0.02° lik kademelerle, 3 saniyelik kademe siirelerinde
gerceklestirilmistir. X-1g1n1 kaynagi Cu-Ka (A=0.154056nm) dur.

X-1sm1 kirmimi teknigi, aralarinda d kadar mesafe bulunan paralel D1 ve
D2 diizlemleri tizerine bir X-1sm1 gonderildiginde 131k demetlerinin  bu
diizlemlerle bir © agis1 yaparak yansimasina dayanir (bkz. Sekil 6.6). 1 den 1’ ve
2 den 2’ ne kadar olan yol uzunlugu farki dalga boylarmin biitiiniine esittir. Bragg

yasast olarak ta bilinen bu iliski asagidaki sekilde ifade edilir:

2d sin = nl (6.3)
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burada d diizlemler arasi mesafe, © yansima acgisi, A gonderilen 1gmin

dalgaboyu ve n bir sabittir.

Gelen ve yansiyan (veya kirman) demetler cinsinden tanimlanan yansima
siirecinde bu demetlerin her biri sabit bir kristal diizlemi ile © agist yapar.
Yansima, gelen demete gore O agisinda bulunan diizlemlerden olusur ve gelen
demetten 20 acisinda bir yansima olusturur.

h, k, I indisleri ile tanimlanan miimkiin d araligi, birim hiicrenin sekli ile
belirlenir. Bu sebeple yansimalari elde ettigimiz 20 degerleri birim hiicrenin
boyutlar1 ile belirlenir. Ancak yansimalarin siddetleri, elektronlarin birim
hiicredeki dagilimlar1 ile ilgilidir. En yiiksek elektron yogunlugu atomlarin
etrafinda bulunur. Bu sebeple siddet, ne tiir bir atoma sahip oldugumuzla ve bu
atomun birim hiicredeki konumu ile ilgilidir. Yiiksek elektron yogunluguna sahip
diizlemler giiclii bicimde yansirken diisiik elektron yogunluguna sahip diizlemler

zayif siddete sahip olacaklardir.

Sekil 6.6. X-1s1n1 kiriimi olayini gésteren ¢izim; siyah noktalar atomlar1 temsil ederken D1 ve D2
ile isaretli ¢izgiler atomik diizlemleri gostermektedir, diizlemler arasi mesafe, ©

yansima agisi, 1 ve 2 gelen 1gimlar iken 1’ ve 2” de yansiyan 1sinlari temsil etmektedir
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6.5. Raman Spektroskopisi

Vanadyum oksit ince filmlerin kimyasal yapist hakkinda fikir edinmek
amaciyla her iki althk iizerine kaplanan tavlanmig ve tavlanmamis filmlerin
Raman 6l¢iimleri Bruker Senterra marka cihazda gergeklestirilmistir. Olgiim 101-
4477cm™dalga sayist 6l¢iim araliginda yapilmis olupdlgiimler i¢in 532nm dalga
boylu, 20mW giiciinde lazer kullanilmistir. Kullanilan yazilim Opus’tur. Pik
pozisyonlarinin belirlenmesinde Origin Pro 8 programinin spektroskopi
analizinden yararlanilmugtir.

Raman spektroskopisi, temelde gii¢lii bir monokromatik lazer 1sminin
numune yiizeyine gonderilmesi ve numune tarafindan absorbe edilmeyen ve
numuneden geg¢ip gitmeyen 1smlarin, yani numune yilizeyinden yansiyan belirli
dalgaboylarindaki 1sinlarin  siddetinin = Glgiimiine dayanir. Bir molekiile
monokromatik bir 151 demeti génderildiginde, 15 biiylik bir kismi elastik
olarak sacilir ve ¢ok siddetli, tek bir pik verir, bu olay Rayleigh sagilmas1 olarak
bilinir. Ismin inelastik olarak sagilmasi ise Raman sagilmasi olarak adlandirilir.

Sekil 6.7 de kullanilan Raman spektroskopi cihazinin kisimlar1 gosterilmistir.

Lazer

5\ Kamera
Yuvasi \ ‘ n

Numune

Hiicresi

Sekil 6.7. Kullanilan Bruker Senterra Raman Spektroskopi cihazinin kisimlari
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Cihaz temel olarak numuneye yiizeyini goriintiilemeyi ve ylizeye
yaklagmay1 saglayan bir kamera, 151n gondermek icin bir lazer kompartimani ve X,
y ve z dogrultularinda numunenin hareket etmesine olanak taniyan, numunenin
yerlestirildigi numune hiicresinden olugsmaktadir.

Raman sacilmasinda, numune yiizeyine gonderilen dalgaboyu bilinen
1510, lizerine diistiigli molekil ile etkilesir. Etkilestigi molekiilden sacilan 1sinin
enerjisi, gonderilen 1smnin enerjisindenfarkli olacaktir. Bu fark ta molekiiliin
titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji farklarina esittir. Dolayisiyla gdnderilen
1sinin dalgaboyu ile sacilan 1smnin dalgaboyu arasinda Raman kaymasi olarak ta
bilinen bir fark olusacaktir. Bu durumdan faydalanilarak molekiillerin titresim
enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilir. Bu yontem de Raman spektroskopisi adini
alir.

Raman spektroskopisinin temel kurallar1 IR  spektroskopilerinde
kullanilanlarla aynidir ve dalga sayisi, Fourier doniisiimii ile diatomik molekiiller

icin asagidaki denklemler vasitasiyla hesaplanir:

v = % k/u (6.4)
v =oVk/u (6.5)
p=mymy/(my +my) (6.6)

burada » frekans, v dalga sayisi, k bag kuvvet sabiti, ¢ 11k hiz1 m; ve m;

her bir atomun kiitlesi ve p indirgenmis kiitledir.

Raman ¢izgilerinin bulundugu frekanslar malzemeler i¢in karakteristiktir
ve materyalin kompozisyonu hakkinda bilgi verir. Raman piklerinin
frekanslarindaki degisimler stres/zor halleri ya da safsizliklar, pikin polarizasyonu
kristal simetri ve yonelimi, pik genigligi kristal kalitesi ve pikin siddeti de

materyal miktarini tespit etmede kullanilir.
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6.6. FT-IR Spektroskopisi

Raman 6l¢tim sonuglarmi tamamlamak ve SiO, amorf cam altlik tizerine
kaplanmis VOX ince filmlerin, solar radyasyonun IR bdlgesindeki davranigmi
incelemek ve kimyasal yapi hakkinda fikir edinmek amaciyla orta kizil Otesi
bélgede (MIR) 400-4000cm™ dalga sayis1 (2.5-25um dalga boyu) arahiginda
gecirgenlik olgiimleri Bruker Tensor 27 FT-IR cihazinda almmustr. Olgiim
¢oziinirligii 4cm™, tarama sayist 32 olarak belirlenmistir. Kullanilan yazilim
Opus’ tur. Si/SiO; iizerine yapilan kaplamalardan alinan 6lgtimlerin sonuglarinda
yiiksek giiriiltii gozlendigi ve vanadyum oksidin muhtemel piklerini perdeledigi
i¢in filmlerden 6l¢tim almamamis ve sonuglara eklenememistir. FT-IR tekniginin
caligma prensibi Sekil 6.8 de verilmistir. Kullanilan cihazda dalga boliicti olarak
KBr ve civa-kadmiyum-telliirid (MCT) dedektor kullanilmaktadir.

Kontrol
Elektronikleri

Gii¢ Kaynagi

Numune

G!

Sekil 6.8. Tensor 27 IR demeti yolunun optik diizeneginin sirasinin sematik gosterimi, (A) MIR
kaynag, (B) aralik tekerlegi, (C) filtre tekerlegi, (D) cikis portu, (E) dalga béliict, (F)
degisken ayna, (G) numune kompartimani penceresi (KBr), (G) opsiyonel pencere, (H)
numune tutucu/numune hiicresi, (I) dedektor standart, dotere edilmis tri-glisin siilfat
(DTGS) [86]
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FT-IR tekniginde de prensip numune yiizeyine, bir lazer 1s51n
kaynagindan gonderilen 1smnm  distliriilmesine  dayanir. Ancak Raman
spektroskopisinin aksine bu teknikte 1 kaynagi tek bir dalgaboyuna sahip
degildir. Orta kizil 6tesi (MIR) bdlgede dalgaboylarina sahiptir. Bir diger fark ta
numune yiizeyinden yansityan degil de, numune tarafindan absorbe edilen 1sin
dedekte edilir ve frekansin dalga sayisinin bir fonksiyonu olarak grafigi elde
edilir. Gonderilen 1smin frekans1 molekiiliin kendi titresim frekansina esit olursa,
151 bag ile etkilesime girer ve molekiil tarafindan absorbe edilir. Her materyal
kendine 6zgli kompozisyonu nedeniyle farkli dalgaboylarinda farkli miktarlarda
151k absorbe eder ve hemen hemen her materyal i¢in 6zgiindiir. Sadece polar
baglar IR radyasyonu absorbe eder ve IR aktif olarak adlandirilirlar. Diger baglar
ise IR inaktiftir. FT-IR spektroskopisinde de (6.4), (6.5) ve (6.6) ile verilen
esitlikler kullanilarak dalga sayist hesaplanir. Genel olarak Raman
spektroskopisini tamamlamak amaciyla kullanilir ve molekiildeki bag yapilari

hakkinda bilgi verir.

6.7. X-Isim1 Fotoelektron Spektroskopisi

Vanadyum oksit ince filmlerin yapisal karakterizasyonunun
desteklenmesi amaciyla XPS ol¢timleriThermo K-Alpha Monochromated High-
Performance XPS Spectrometer cihazinda gergeklestirilmistir. X-1s1n1 kaynagi
olarak Al Ka (1486.6eV) ve genel spektrum igin 150eV, kaplamanm detayli
spektrum analizleri i¢in ise 30eV luk enerjikullanilmistir. Spektrumun
kalibrasyonu her numunede ya da ortamda zaten var olan Cls (=284eV) pik
pozisyonuna gore yapilmistir. Kullanilan yazilim Avantage XPS, detayli spektrum
analizi i¢in kullanilan regresyon modeli Shirley arkaplani’dir.

Gergeklestirilen taramaninalani 400umx400um dir. XPS 6l¢tiimii sadece
tavlanmamig Si/SiO2/VOX numune i¢in yapilmis ve filmin tavlama isleminden
onceki yapis1 hakkinda Raman ve FT-IR spektrumlarindan elde edilen bilgiler ile
karsilastirilmak i¢in kullanilmistir. Kullanilan XPS cihazinin diizenegi Sekil 6.9

da verilmistir.
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XPS analizinde numune, bir vakum ortaminda genelde Mg Ko
(1253.5¢V) ya da Al Ko (1486.6eV) olan monokromatik X-igmlarma maruz
birakilir ve bu isinlar yiizey bolgesindeki atomlarla etkileserek, fotoelektrik etki
ile elektronlarin yayimlanmasma neden olurlar. Yayimlanan elektronlar kinetik
enerjileri vasitasiyla Olgiilir ve element karigimmin spektrumu elde edilir.
Spektrumdaki temel pikler yaklagik olarak 06zgiin bilesenlerin piklerinin
toplamidir. Spektrum, sabitlenmis, kiiclik enerji aralikli elektron baglanma
enerjisine karsilik elektron sayist olarak gosterilir. Elektronlarin kati i¢erisindeki
ortalama serbest yolu ¢ok kisa oldugundan dedekte edilen elektronlar sadece en
istteki birka¢ tabakadan gelen elektronlardir. Kantitatif veri pik yiliksekligi ya da
pik alanlarindan, kimyasalhallerin belirlenmesi de belirli spektral 6zelliklerin yani

sira pik pozisyonlari ve ayrikliklarmin tam 6l¢iimiinden yapilabilir.

Sekil 6.9. Kullanilan Thermo K-Alpha Monochromated High-Performance XPS cihazi diizenegi

Baglanma enerjisi, fotoelektron atomu terk ettikten sonraki son hal ile ilk
hal arasindaki enerji farki olarak goriilebilir. Her elementin essiz bir seri baglanma
enerjisi oldugundan, XPS yiizeydeki elementlerin konsantrasyonunu belirlemede

kullanilabilir. Baglanma enerjisi su denklemden hesaplanir:

K.E.= hv — B.E.— @ (6.7)
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burada K.E. elektronun kinetik enerjisi, hv foton enerjisi, B.E. elektronun
geldigi atomik orbitalin baglanma enerjisi ve s spektrometre is

fonksiyonudur.

Elementel baglanma enerjisindeki degisimler (kimyasal kaymalar)
bilesiklerin polarizabilitesi ve kimyasal potansiyelindeki kaymalardan ileri gelir.
Bu kimyasal kaymalar analiz edilen materyalin kimyasal halini belirlemede

kullanilir.

6.8. UV-Vis-NIR Spektrofotometri Olgiimleri

Vanadyum oksit ince filmlerin ultra viyole (UV), goriiniir bolge (Vis) ve
yakin kizil 6tesi (NIR) bolgede numunenin gecirgenliginin belirlenmesi ve optik
ozelliklerinin karakterizasyonu i¢in Cary 5000 UV-Vis-NIR spektrofotometresi
kullanilmistir. Gergeklestirilen 6l¢iim aralig1 200-3300nm dir ve 0.0 Inm adimlarla
Olgim almmustir. Bu teknik te, Si/SiO, iizerine kaplanan filmlerden, altlik
materyalinin yeterince gec¢irgen olmamasi sebebi ile 6lglim alimamamasindan
dolay1 sadece SiO, amorf cam althik tizerine kaplanan filmler i¢in kullanilmistir.
Spektrumlarin elde edilmesinde Cary WinUV yazilimi kullanilmistir. Kullanilan
cihaz ve kisimlar1 Sekil 6.10 da verilmistir.

Cihaz temel olarak monokromatik 15181 numune yiizeyine gonderen bir
monokromator c¢iftinden, 1smin gegmesi i¢in ayarlanabilir yariklardan ve
dedektorlerden olusur. Ismin numune iizerine gonderilmesinden sonra numune
molekiilleri, molekiildeki miimkiin elektronik gecislere uyan enerjiye sahip 1s18a
maruz kaldiklarinda (yani uygun dalgaboylarinda 151k numune yilizeyine diisiince),
151k enerjisinin birazi numune tarafindan absorblanir ve elektron daha yiiksek
enerjili orbitallere yiikseltgenir. Optik bir spektrometre absorbsiyonun olustugu

dalgaboylarini kaydederek absorbsiyon-dalgaboyu grafigini verir.
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Monokromatdr

Bahimii

Dedektérler

Sekil 6.10. Kullanilan Cary 5000 UV-Vis-NIR cihazinin bilegenleri

Bu calismada kullanilan cihazda diger spektrofotometrelerin aksine ii¢
degil iki adet dedektdor bulunmaktadir. Normalde UV-Vis bolgesi i¢cin foto
katlandiric1 tiipler (PMT: photomultiplier tube) kullanilir ve dedeksiyon araligi
190-1000nm arasindadir. NIR bolgesi i¢in ise iki adet dedektorden yararlanilir.
Bunlar 6l¢iim araligi 700-1800nm olan indiyum galyum-arsenid (InGaAs) ve
dedeksiyon araligi 1600-3000nm olan kursun siilfid (PbS) dedektorlerdir. Ancak
Cary 5000 UV-Vis-NIR spektrofotometresinde InGaAs yerine 2500nm
dalgaboyunda devreye giren ve InGaAs dedektoriin dedeksiyon araligmmi da
kapsayan kapasitede bir PbS dedektor kullanmaktadir ve 700-800nm civarinda
dedektor UV-Vis bolgede dedeksiyon i¢in PMT dedektor ile degismektedir.

Bir ince filmin optik uygulamalarda kullanimin1 belirleyen en 6nemli
faktorler materyalin optik absorbsiyon kenar1 ve sonug olarakta bant araligidir. Bu
sebeple var olan materyallerin biyiitiilmesinin yani sira yeni materyalleri
gelistirme olasilig1 yillardir ¢alismalarin odak noktasidir [81].

Numunenin yiiksek absorbsiyona sahip oldugu yer yani absorbsiyon
kenar1 vasitasiyla absorbsiyon katsayisinin numune yiizeyine gelen foton
enerjisine gore degisimi, numunenin optik bant araligi degerleri ve uyarilma

katsayismin foton enerjisine gore degisimi hesaplanabilir.
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Optik absorbsiyon katsayisive denklem (6.8) den hesaplanmustir:

1 1 A
a=3(in7) =2303% (6.8)
buradakit film kalinligi, T gegirgenlik ve a absorbsiyon katsayisidir.

Optik bant araligi (EQ) ise elektronik gegislerde, valans ve iletkenlik
band1 arasindaki minimum enerji farkina karsilik gelen aralik olarak tanimlanir
[75].

Hem amorf hem de kristal yariletkenlerde temel absorbsiyon kenari
civarindaki absorbsiyon katsayisi foton enerjisine bagimlhidir. Yiiksek absorbsiyon
bolgesinde, absorbsiyon katsayisi genel olarak foton enerjisinin bir fonksiyonu

olan su formiille verilir:
a(v) = B(hv — Eg)n/hv (6.9)

burada B bir sabit (ge¢is icin olasilik faktorii), n elektronik gecisin
dogasina bagli olarak degisen bir katsayidir ve 1/n = 2, 3, 3/2, 1/2
degerlerini alir ve bu degerler swrasiyla indirekt izinli, indirekt yasakl,
direkt yasakl1 ve direkt izinli gegislere karsilik gelmektedir.

1/n

Bu formiilden yola ¢ikilarak (ahv)™"-hv ye gore degisim egrilerigizdirilip

bu egrilerin x-ekseninde hv=0 noktasimi1 kestigi yere ekstrapolasyonu ile bant
araliklar1 elde edilir. Ek olarak materyalin hangi gegise sahip oldugu a® ve o2 nin
hv ye gore grafigi ¢izdirilip egrinin o=0 a ekstrapoloasyonu yapilarak
belirlenebilir. Eger o lineer bir ¢izgi veriyorsa gegisler direkt, o lineer bir ¢izgi

veriyorsa gegisler indirekttir.
Uyarilma katsayisi (k) ise denklem (6.10) dan hesaplanmistir:

o = 4Tlk/ 2 (6.10)
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bu denklemdeki k uyarilma katsayisi, 4 ise gelen fotonun dalga boyudur.

Cogu gecis metali iyonlari, spektrumun UV veya goriiniir bolgesinde
absorbsiyon gosterirler, geg¢is metallerinin spektral o6zellikleri, 3d ve 4d
orbitallerinin ¢esitli enerji seviyeleri arasindaki elektronik gegislerden
kaynaklanir. 11k iki gecis metalleri serisindeki 18 elementin iyon ve kompleksleri,
bu elementlerin tiim yiikseltgenme basamaklarinda olmasa bile birinde goriiniir
15181 absorblama egilimindedirler. Sonugta absorbe edilen dalgaboylar1 disindaki
151k, materyale kendine 6zgli rengini kazandirir. Isigin absorbe edilmesi sonucu

olusan renkler Tablo 6.1 de verilmistir.

Tablo 6.1. Absorbe edilen dalgaboyuna gore materyallerin gosterdigi renkler

Absorbe Edilen Isigin Absorbe Edilen
Dalgaboyu(nm) Renk Goriinen Renk

220-380 -
380-440 Menekse Sari-yesil
440-475 Mavi Sari
475-495 Yesil-mavi Portakal
495-505 Mavi-yesil Kirmizi
505-555 Yesil Mor
555-575 Sari-yesil Menekse
575-600 Sari Mavi
600-620 Portakal Yesil-mavi
620-700 Kirmizi Mavi-yesil

6.9. Dort Nokta Prob Teknigi

Vanadyum oksit ince filmlerin tabaka direnci, 6zdireng ve TCR gibi
elektriksel 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla numuneler Lucas Labs. Pro4 FPP
cihazinda 25-100°C arasinda 1sitilip, oda sicakligina sogumaya birakilmis ve
0.05pA sabit akimda her 5°C’ de bir belirli sicakliklara karsilik gelen voltaj
degerleri kaydedilmistir. Kaydedilen degerler vasitasiyla, Pro4 yazilimmdan elde
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edilen oda sicakligindaki direng ve 6zdireng degerleri de kullanilarak her 5°C’ de
bir direng ve O6zdirencin sicakliga bagl olarak nasil degistigi tespit edilmis ve
sicakliga bagh direng degisimi egrisinden TCR degerleri hesaplanmistir. Olgiimler
icin 0.040in¢ mesafeli, 0.010ing yarigapli, 45gr yay basincina sahip tungsten
karpit prob, akim kaynagi ve voltaj Ol¢iim cihazi olarak Keithley 2400

Sourcemeter kullanilmistir. Kullanilan 6l¢iim diizenegi Sekil 6.11 de verilmistir.

6.11. Kullanilan Lucas Labs. Pro4 FPP cihazinin 6l¢tim diizenegi

FPP tekniginde prensip Sekil 6.12 de gosterildigi gibi altlik {izerine
biiyiitiilmiis bir ince filme aralarindaki mesafeler () esit olan dort adet prob temas
ettirilerek, distaki iki prob aracilifiyla filme verilen sabit bir akimda, igteki diger
iki probdan okunan voltaj degerleri vasitasiyla filmin elektriksel

karakterizasyonunun yapilmasidir.
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Film t {

Althk

Sekil 6.12. Dort nokta prob 6l¢iim teknigi prensibini gosteren ¢izim (s: problar arasi mesafe, t:

film kalinhg, a: film dis kenari ile en distaki problar aras1 mesafe)

6.9.1. Direnc ve ozdireng dl¢ciimleri

Bu teknikte asil elde edilmesi planlanan degerler tabaka direnci ve
Ozdirenctir. Bir ince filmdeki tabaka direncinden kasit, belirli bir kalinliga sahip
film icerisinde homojen dagilmis film direncidir ve direng ve Ozdireng ile

mukayese edilmemelidir.

L
R=p-=p, - (6.11)

—PL_p L
R=EL_=Re (6.12)

denklem (6.10) ve (6.11) esitliklerinde R direng, p 6zdireng, Rs tabaka
direnci, t tabaka kalinligi, L uzunluk, W genislik ve A enine kesit

alanidr.

Yazilima Sl¢iilecek numunenin sekli, boyutu ve kalinlig: girildikten sonra
Ol¢limii alinacak yiizey ile problarin temas etmesi saglanir. Bundan sonra cihaz
numune i¢in en uygun akim degerini bularak problar vasitasiyla ylizeye

uygulamaya baslar. Bu vasitayla numunenin oda sicakhigindaki R, p ve
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voltaj/akim orani (V/I) yazilim tarafindan hesaplanir. Eger esit aralikli problar

kalin bir materyal {izerine yerlestirilirse 6zdireng

p =20s(V|I) t>>s (6.13)

olacaktir. Bunun tam tersi kalinlig1 problar aras1t mesafeden daha kiigiik

olan materyaller i¢in 6zdireng

p = (It|In2)(V|I) t<<s (6.14)

seklinde verilir. Bu durumda ince filmler i¢in Rs (6.14) ten hesaplanir

R = p/t = (It|n2)(VII) = 4.532(V|I) (6.15)

Problar akimi film igerisinde dikey olarak degil de yatay olarak dagitir ve
bu sebeple metot iki boyutlu sistemler i¢in ¢ok kullanighdir, mesela ince filmler
gibi. Tabaka direncinin birimi, diren¢ biriminin aksine “birim kare basma ohm”
(Q/o) olarak verilir. Aslinda 1Q/0’lik bir tabaka direnci boyut olarak 1Q a esit
olmasma ragmen 1Q Iuk hacimli bir materyalin direnci ile karistirilmasmi

Onlemek amaciyla bu notasyon daha ¢ok tercih edilir.

6.9.2. Sicakhiga bagh diren¢ degisim katsayisi ve hesaplanmasi

Ince filmlerin kullanim alanlarina ydnelik &nemli elektriksel
ozelliklerinden biri de direng degerlerinin 1°C sicaklik bagma ne kadar degistigini
veren TCR yani direncin sicakliga bagli degisim katsayisidir. Digeri ise
aktivasyon enerjisidir (AE;) ve elektronun komsu bdlgeler arasinda sekmesi igin
gereken enerji degeridir, yariiletkenlerin elektriksel ozelliklerini incelemeyi
saglayan onemli bir parametredir [30]. Direncin sicakliga bagli degisim katsayisi
(TCR) ve aktivasyon enerjisi (6.16), (6.17) ve (6.18) esitlikleri kullanilarak elde

edilebilir.
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yar1 iletken teorisine gore [75] tabakadirenci ile aktivasyon enerjisi

arasindaki iliski:

AE 4
RS == Rsoexp (kBT) (616)

denklemi ile verilir ve Rgo oda sicakligindaki tabaka direnci, kg Boltzman
sabiti, T ise mutlak sicakliktir. Ote yandan TCR degerleri (6.16) daki

formiilden yola ¢ikilarak hesaplanir.
R5* () x100 = %TCR (6.17)
S \ar '

Bu denkleme gore her bir sicaklik degerine karsilik gelen hesaplanmis
tabaka direnci degerleri sicaklik degisimine bagl bir egri olarak ¢izdirilirse, egim
bize TCR degerini verecektir.

TCR (6.17) esitliginden hesaplandiginda ve yine yariiletken teorisine
gore [75] aktivasyon enerjisi ile arasinda (6.18) deki gibi bir iliski bulunduguna
gore sicakliga bagli tabaka direnci degisimi egrisinden bir kere TCR degeri
hesaplandiginda, bu esitlik kullanilarak ve sabitler yerine konularak aktivasyon

enerjisi bulunabilir.
-1 (dRs\ _ _ ﬂ
R () =~ (o) (6.18)
bu formiildeki AE, aktivasyon enerjisidir.

AE,; nin, yariiletkenlerin farkli kristal yapilar1 igin farkli anlamlara
geldigini soylemek gerekir. Amorf bir yariiletken i¢in AE, bir elektronun komsu
lokalize konumlara atlamasi i¢in gereken minimum enerji olarak algilanabilir.
Kristalin bir yariiletken igin AE,, iletkenlik bandinin altindan (Ec) Fermi
seviyesine (Eg) kadar olan enerji farkidir [75] .

FPP tekniginin tek dezavantaji problarin numune yiizeyi ile kontakt

kurma zorunlulugundan dolayi, film ylizeyine zarar veriyor olmasidir. Bu
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dezavantajin disinda filmin 100°C ye kadar 1sitiliyor olmasi, 1sitma islemi ¢ok sik
periyotlarda olmadig: siirece, filmin yapisinda fark edilebilir bir degisime neden
olmaz ¢iinkii bu sicaklik degeri altinda faz doniisiimiine giren tek vanadyum oksit
tiri vanadyum dioksittir (VO,) dir ve bu tiiriin faz doniisiimii de filmin sogumaya
birakilmasi ile geri g¢evrilebilir. Bu sebeplerle FPP teknigi nano boyutlu ince
filmlerin elektriksel karakterizasyonu i¢in en uygun tekniklerden biridir. Bu
calismada kullanilan cihaza ait problar 120°C sicaklikta erimeye basladiklarindan,
prob tarafindan numune ylizeyinden Olclilen sicakligin bu degeri gegmemesi
gerekir. Bu sebeple olgiimlerde, numune yiizeyinden Olgiilen sicaklik degeri

100°C ye ulasinca sogutma islemine baslanmasina karar verilmistir.
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1. DENEYSEL SONUCLAR ve TARTISMA

7.1. Topografik yap1

Si/SiO; {izerine kaplanmig, tavlanmamis film ile 75-230°C arasina

tavlanmig filmlerin AFM goriintiileri sirastyla Sekil 7.1 de verilmistir.

Sekil 7.1. Si/SiO; tizerine kaplanmus, () tavlanmamis VOX ince film ile (b) 75°C, (c) 135°C, (d)
180°C ve (e) 230°C sicakliklara 1 saat tavlanmig VOX ince filmlerin 1pmxlpm lik
AFM goriintiileri (Z=20nm)
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Goriintiiler lpmxIlpm lik tarama alaninda alinmigtir. Tavlanmamis
numunenin ylizeyinde igne benzeri yapilar mevcutken, 75°C de tavlama
isleminden itibaren tiim tavlanmis VOx ince filmin ylizeyindeki taneler daha
yuvarlak, kiire benzeri yapilar haline gelmistir. SiO, amorf cam altlik {izerine
kaplanmis, tavlanmamis film ile 75-230°C arasina tavlanmis filmlerin 1pumx1pm

lik tarama alaninda alinmis AFM goriintiileri ise Sekil 7.2 de verilmistir.

Sekil 7.2. SiO; iizerine kaplanmig, (a) tavlanmamig VOX ince film ile (b) 75°C, (c¢) 135°C, (d)
180°C ve (e) 230°C sicakliklara 1 saat tavlanmig VOX ince filmlerin lumxlpum lik
AFM goriintiileri (Z=20nm)
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SiO, amorf cam altlik iizerine biiyiitiilen filmler igin tavlanmamis
numunenin (T0) yiizeyi ile 75°C ye tavlanmis VOx ince filmin (T1) yiizeyindeki
tane yapilarinin hemen hemen benzer oldugu goriilmiistir. 135°C de tavlama
isleminden itibaren (T2) yilizeydeki tane sinirlar1 kaybolmaya baslayarak daha
genis tanelerin olusmaya basladigi ve TO numunesine kiyasla piiriizliliigiin arttig
gorilmektedir.

Si/SiO; ve SiO, amorf cam altlik tizerine kaplanmis, tavlanmamis VOx
ince filmler ile 75-230°C arasmna tavlanmig filmlerin Ipmxlum lik tarama
alaninda alimmis AFM goriintiilerinden elde edilen piiriizliiliikk ve tane 6zellikleri
degerleri Tablo 7.1 de verilmistir. Tiim 6l¢tim sonuglar1 (Ra, Rq, ortalama tane
boyutu) tavlama sicaklig1 ve altlik olmak {izere iki iiretim parametresine bagli
olarak gosterilmistir. Ayrica Rmax (maksimum piiriizliiliik derinligi) ve ortalama
tane yiiksekligi degerleri de verilmistir.

Elde edilen bu degerlere gore Si/SiOjlizerine biiyiitiilmiis filmlerde
ortalama piiriizlillik (Ra), tavlanamamis A0 numunesi i¢in 0.311nm iken diger
tiim numunelerde bu degerden daha yiiksektir ve ~0.37-0.39nm arasindadir. RMS
puriizliiligii (Rg-root mean square) ise yine A0 numunesi i¢in 0.389nm iken
tavlama islemlerinden sonra diger numuneler i¢in =<0.465-0.5nm arasinda
degismektedir. SiO, amorf cam altlik {izerine biiyiitiilen tavlanmamis film TO i¢in
Ra degeri 1,79nm ve Rq degeri 2.2nm iken diger numuneler i¢in bu degerler
sirastyla =~1.74-2.39nm ve =2.17-2.85nm arasinda degismektedir. Ancak bu durum
icin Si/SiO/VOx filmlerden farkli olarak 135°C ye tavlanmis filmin piiriizlilik
degerlerinin tavlanmamis numunenin degerlerinin altina diistiigii gézlemlenmistir.

Isitma siirecinde filmin sicakligi artar, bu da filmdeki iyon veya
molekiillerin  mobilitesini  arttirr.  Molekiil veya iyonlarin  hareketleri
kristalizasyonu indiikleyebilir ve filmin yiizey morfolojisi degisebilir [11]. 75°C
ye tavlanmig filmde Ra ve Rq degerlerin beklenenden yiiksek ¢ikmasi VOX filmin
yapisinin bu sicaklikta heniiz kristallesmeye basladigma isaret etmektedir. Ayni
zamanda filmlerde tane boyutu ve piiriizliilik degisimlerinin en diisiik sicaklikta
tavlama isleminden itibaren baslamasi, filmlerde 75°C sicakliga tavlamadan

itibaren film i¢inde atomlarin difiizyonunun basladig1 anlamma gelmektedir.
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Tablo 7.1. 1pmxIpum lik tarama alaninda elde edilen AFM goriintiilerinden elde edilen Ra, Rq,

Rmax, ortalama tane boyutu ve ortalama tane yiiksekligi degerlerinin farklh altlik ve

tavlama sicakligina bagl olarak degisimini veren tablo

Maksimum Ortalama Ortalama
Numune Adi Tavlama Ra Rq Piiriizliiliik Tane Tane
(Althk SiO;) | Sicakhgi (°C) | (nm) (nm) Derinligi Boyutu Yiiksekligi
Rmax (nm) (nm) (nm)
Tavlanmamis
TO ) 1.79 2.2 18.7 53.713 8.201
film
Tl 75 2.39 2.85 18.0 32.184 9.981
T2 135 1.74 2.17 18.3 57.536 7.168
T3 180 2.05 2.57 27.6 38.934 9.285
T4 230 - - - - -
Maksimum Ortalama Ortalama
Numune Adi
Tavlama Ra Rq Piiriizliiliik Tane Tane
(Althk
Si/SiOy) Sicakhg (°C) | (nm) (nm) Derinligi Boyutu Yiiksekligi
i/Si
’ Rmax (nm) (nm) (nm)
Tavlanmamis
A0 . 0.311 | 0.389 3.40 24.168 1.322
film
Al 75 0.389 | 0.493 3.98 34.322 1.635
A2 135 0.368 | 0.465 4.04 29.382 1.599
A3 180 0.392 | 0.499 491 19.354 1.756
A4 230 0.384 | 0.486 4.90 26.312 1.779

Bu filmler i¢in ortalama tane boyutu ki tane boyutundan kasit tanelerin

geniglikleridir, tavlama sicaklhigina bagli olarak diizenli bir artis veya azalig

gostermemektedir. Tablo 7.1 den, Al numunesinin tane boyutunun diger

Si/Si0x/VOx numuneler arasinda en yiiksek degere sahip oldugu agikga

goriilebilir (34.322nm). Tavlanmamis numuneye gore tane boyutu nispeten daha

kiiciik olan sadece A3 numunesidir (19,354nm). Numunelerin ortalama tane

yiikseklikleri tavlama sicakligina bagl olarak kademeli bi¢imde artmakta ancak

yine Al numunesi siralamayr bozmaktadir. Bu numunenin ortalama tane

yiiksekligi ise 1.635nm olarak dl¢iilmiistiir. Durumun daha iyi anlasilabilmesi i¢in

Sekil 7.3 (a) da Si/SiO2/VOx filmlerin tavlama sicakligina bagli Ra ve Rq

degerleri ile Sekil 7.3 (b) de ortalama tane boyutu ve ortalama tane yiiksekligi
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degerlerinin tavlama sicakligma (T;) bagh olarak degisimini gdsteren grafikler

verilmistir.
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Sekil 7.3. Si/SiO,/VOX filmlerin tavlama sicakligina bagh (a) Ra ve Rq degerleri ile (b) ortalama

tane boyutu ve ortalama tane yiiksekligi degerlerinin degisimini gosteren grafikler

SiOy/VOx filmler i¢in de Ra ve Rq degerlerinin maksimuma ulastigi
tavlama sicakligi 75°C dir. Ortalama piiriizlillik Ra, 75°C ye tavlanmig T1
numunesi i¢in 2.39nm iken Rq ise 2.85nm dir ve degerler arasinda maksimumdur.

Ayn1 numune i¢in ortalama tane yiiksekligi de maksimum degerdeyken ortalama
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tane boyutu tiim tane boyutu degerleri arasinda en kiigiik degere sahiptir.
SiO,/VOx filmler i¢in de Ra-Rq-T; egrileri ile ortalama tane boyutu-ortalama tane
yiiksekligi-T; degisimini gosteren grafikler sirasiyla Sekil 7.4 (a) da ve Sekil 7.4

(b) de verilmistir. Bu grafiklere T4 numunesine ait verilerde eklenmistir.
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Sekil 7.4. SiO,/VOx filmlerin tavlama sicakligina bagli Ra ve Rq (a) degerleri ile ortalama tane

boyutu ve ortalama tane yliksekligi degerlerinin degisimini gosteren grafikler

Si/SiO; lizerine kaplanmis numunenin 75°C tavlama sicakligi igin en

biiyiik ortalama tane boyutu degerini verdigini hatirlayacak olursak (bkz. Tablo
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7.1), SiO, amorf cam althik iizerine kaplanmig bu numunede tane boyutunun
kiigliliirken ortalama piiriizliligiin artis1 SiO, amorf cam ve Si/SiO; altliklarin
farkli kalinliklarindan ve farkli 1s1 iletim katsayillarindan kaynaklandigi
distiniilebilir.

Ortalama tane boyutunun da beklenenin aksine nispeten yiiksek olmasi
1sitma nedeniyle film-altlik ara yiizeyinde termal stres olugsmasi1 ve bu stresin daha
biiyiilk parcacik olusmasina ve film yapisinin gevsemesine yol ag¢masiyla
aciklanabilir, fakat bu tip gézlemler ¢cok yliksek tavlama sicakliklarinda, ¢ok uzun
slire tavlanan filmler i¢in rapor edilmistir [48].

Sekil 7.2 (e) deki sivri yiikseltiler ve derin ¢ukurlar SiO, amorf cam altlik
tizerine kaplanan VOX ince filmin 230°C tavlama sicakligina dayanamadigi ve
kismen ¢Oziindiiglinii gostermektedir. Film yiizeyinin genel goriintiisiiniin daha
net anlasilabilmesi agisindan Z=100nm skalada, 3umx3um lik tarama alaninda
almmis AFM goriintiisii Sekil 7.5 (a) da ve Z=40nm skalada, 9umx9um lik tarama
alaninda alinmis 2-boyutlu baska bir goriintiide Sekil 7.5 (b) deverilmistir. Yiiksek
sicaklik dolayisiyla film yiizeyinde yaklasik 500nm capli genis ¢ukurlarin agildigi
gbdzlenmistir. Coziinmiis ylizey ile halen film kapl ylizey arasinda yaklasik Snm
lik bir yiikselti farki 6l¢tilmistiir. Film yilizeyinden yaklasik Snm lik bir film
tabakasinin 230°C sicakliga tavlama islemi sirasinda tamamen Kkalktigi
anlasilmaktadir.

Genel olarak maddeler 1sitilinca, sicaklik degisimine bagli olarak
boyutlar1 her yone dogru genlesir ya da kiigiiliir. Bu durum maddenin termal
genlesme katsayisi ile ilgilidir. Filmdeki bu ¢6ziinmenin de altlik-film termal
genlesme katsayis1 uyumsuzlugundan kaynaklandig: diisiintilebilir. Daha sert olan
maddelerin termal genlesme katsayilar1 daha kiigiik, dolayisiyla 1s1 degisimlerine
kars1 duyarhiligi daha azdwr. Silisyum icin lineer termal genlesme katsayisi
3x10°%/K ve SiO, amorf camm lineer termal genlesme katsayisi 0.59x10°/K
civarmdayken, vanadyum oksitler i¢in bu katsayr 1-5x10°/K civarinda yani
neredeyse 10 kat daha yiiksektir [14, 26]. Bu durumda VOX ince filmin 1s1ya kars1
SiO, amorf cam ve Si/SiO; altliklardan daha az dayanikli olmasi beklenir. Si/SiO,
iizerine kaplanmis ve 230°C sicakliga tavlanmis numunede ¢Oziinme

gozlenmezken, SiO, amorf cam altlik iizerine kaplanmig ve 230°C ye tavlanmig
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numunenin yiizeyinde ¢6ziinmeler olusmasi beklenmeyen bir durumdur ve ancak
su sekilde agiklanabilir: SiO, amorf cam altligin diger altliktan neredeyse 10 kat
daha kalin olmasi nedeni ile hacimsel genlesme katsayisi siiregte etkin duruma
gegmis olabilir ve VOx- SiO, amorf cam altlik arasinda strese yol agmig olabilir.

Bu da film yiizeyinin gerilerek yirtilmasina neden olabilir.

Sekil 7.5. SiO; iizerine kaplanmis ve 230°C ye tavlanmus filmin (a) 3umx3um , (b) Z=100nm ve
iki boyutlu, 9umx9um, Z=40nm AFM goriintiileri

Genel olarak Ozetlenecek olursa, piiriizlilik degisimlerindeki kiiciik

oynamalar g6z ard1 edildiginde, Si/SiO; iizerine kaplanmig ve tavlanmis VOx ince
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filmlerde Ra ve Rq degerleri en diisiik tavlama sicakligindan itibaren neredeyse
ayni degerlerde kalmistir. Tane yiikseklikleri, tavlama sicakligina bagli olarak
artarken, ortalama tane boyutu sadece 75°C ye tavlanan numunede artmistir. (bkz.
Sek 7.3 (a) ve 7.3 (b). SiO, amorf cam altlik tizerine kaplanan tavlanan
numunelerde ise 135°C tavlama sicakligi i¢in Ra ve Rq degerleri degismezken,
plriizliliigiin en fazla 75°C ye tavlanan numunede arttigi gézlenmistir. 180 ve
230°C tavlama sicakliklar1 i¢inse piriizlilik degerleri hemen hemen aynidir ve
tavlanmamis numune ile 75°C ye tavlanmig numunenin degerlerinin arasindadir.
Tane yiiksekligi ile ortalama tane boyutunun SiO,/VOx filmler i¢in ters orantili
oldugu gozlenmistir, yani tane boyutu ne zaman artsa ortalama tane yiiksekligi
azalmakta, ne zaman ortalama tane boyutu kiiciilse ortalama tane yiiksekligi
artmaktadir. (bkz. Sekil 7.4 (a) ve 7.4 (b)).

Bu sonuglar, bu tez calismasi kapsaminda incelenen VOx ince filmler
icin, tavlama sicakligi ile yiizey topografisi parametreleri arasinda direkt bir iliski
olmadigini gostermektedir. Tavlama sicakliginin etkisinden bagimsiz olarak, SiO,
amorf cam altlik istiine biyiitilen VOx ince filmlerin yiizey tane boyutlarinin
daha biiyiik oldugu goriilmektedir (bkz. Tablo 7.1). Bu boyut farki SiO, amorf
cam altliklarin daha biiylik yiizey piriizliliigine atfedilebilir. SiO, amorf cam
althgm ylizey piriizliliigii 1.5nm ve Si/Si0; althgin yiizey piriizliligi ise 0.3-
0.5nm dir. Bunun yaninda SiO, amorf cam althigin termal iletkenlik katsayis1 1.4-
1.3 W/mK, Si/SiO, althgin termal iletkenlik katsayis1i 1.2-1.3 W/mK dir.
Dolayisiyla SiO, amorf cam altlik 1s1y1 daha fazla iletecektir. T4 numunesinin
zarar gérmesinin nedeni de bu olabilir.

Bunlara ek olarak 75°C kadar diisikk bir tavlama sicakligi degerine
ragmen filmlerin  topografilerini  belirgin  bicimde degistirdikleri de
gbézlemlenmistir. Diigiik tavlama sicakliklarinda filmin herhangi bir 6zelligini
degistirmeyecegi fikrinin aksine, 100°C nin altindaki sicakliklarda bile 1 saatlik
tavlama siiresinde 50nm kalinliga sahip vanadyum oksit ince filmlerin yiizey

ozelliklerinin kalic1 bigimde degistirilebildigi ortaya konmustur.
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7.2. Vanadyum Oksit Ince Filmlerin Kimyasal Yapisi

Ince filmlerin yiizey topografik yapilarmm yani sira, kimyasal yap: ve
kompozisyonun tavlama sicakligit ve kullanilan altligin etkisine gore nasil
degistigini incelemek igin Raman spektroskopisi, FT-IR spektroskopisi, X-1sin1

Kirinimi teknigi ve X-1s1n1 foto elektron spektroskopisi teknikleri kullanilmustir.

7.2.1. XRD ol¢iimleri

Tim numunelerin XRD-20O o6l¢timleri Sekil 7.6 da verilmistir. Numune
boyutunun XRD dl¢iimleri i¢in gereken minimum 6lgiiden kiiclik olmas1 nedeni
ile tavlanmamis SiO,/VOx numuneden 6l¢iim alinamamustir. Piklerinin nispeten

siddetli olmasi1 nedeni ile Si/SiO; altligin grafigi ise Sekil 7.7 de verilmistir.

100 - ‘ 1 600 ‘
(@ wf ‘ ‘ (b) T4 .
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Sekil 7.6. Si/SiO,/VOx (a) ve SiO,/VOXx (b) ince filmlerin 26 6l¢iim grafikleri

Her iki grafikte de ortak olan pik, merkezi yaklasik 2©=21° de bulunan

genis piktir ve bu piklerin her iki altlik malzemesinde de gézlenmis olmasi nedeni
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ile SiO; yapisina ait bir kirinim piki oldugu sonucuna varilmistir. Sekil 7.6 (a) da
gorildiigli iizere Si/SiO, altliklar iizerine kaplanmig filmler 230°C tavlama
sicakligina kadar higbir kirinim piki gostermezken, 230°C ye tavlanan A4
numunesinde 206=59.5° ve 61.5° de iki adet keskin pik ile yaklagik 20=45°
merkezli nispeten diisiik siddetli dar bir pik gézlenmistir. Tavlanmis SiO,/VOX
ince filmlerin ise higbirinde kirinim piki gozlenememistir (bkz. Sekil 7.6 (b)). Bu
Ol¢tim sonuglarina dayanarak A4 numunesi hari¢ tiim filmlerin 230°C ye kadar
¢ikan tavlama sicakliklarina ragmen amorf kaldigi sonucuna ulasilmistir. Sekil 7.7
(a) da verilmis olan Si/SiO; altlik malzemesinin pik konumlar1 26=61.8, 65.8, 69,
69.2° dir. Ek olarak SiO, amorf cam altlikta ve diger tiim numunelerde gzlenmis

olan 21° civarindaki genis pik te gozlenmistir (bkz. Sekil 7.7 (a)).

1,6x10° 4 Si/SiO
I R (a)

1,4x10° 4

1,0x10°

1,2x10° i - (b)

1,0x10° 4

6,0x10" -

8,0x10"

4,0x10" 4

Siddet (k.d)

6,0x10° 1
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Sekil7.7. Si/SiO; altlik malzemesine ait kirmimm pikleri, 20 = 61.8, 65.8, 69, 69.2° (a), althiga ait
21° de bulunan pikin yakin plan gosterimi (b)

Si/SiO; altlik iizerine biyiitiilmis filmlerde 26=21° de bulunan genis
pikin tavlama sicakligma bagl olarak, sicaklik arttikca daralmas: althik
materyalinin kristallesmeye bagladiginin gostergesidir.

Daha once yapilan caligmalarda V,0s igin 20.2, 21.5 ve 41° lerde
sirastyla (001), (101) ve (002) diizlemleri i¢in [87], VOs3 i¢in 15, 25.5, 27, 30,
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33, 46, 49.5 ve 60° lerde sirasiyla (200), (100), (003), (-401), (310), (-601), (020)
ve (-711) diizlemleri i¢in [3], VO3 igin ise 24.5, 40 ve 83.5° lerde sirasiyla (011),
(020) ve (004) diizlemleri i¢in [44] kirinim pikleri gozlendigi rapor edilmistir.
Cogu pikin konumu (bkz. Sekil 7.6) bu ¢alismada altliklardan gelen genis SiO;
pikinin (bkz. Sekil 7.6 ve 7.7) altinda kaldig1 i¢in gozlenememis olabilir. A4
numunesinde gdzlenmis olan 20=45° deki pik ve 26=59.5° deki pik acik bigimde
V6013 yapisina igaret etmektedir. 26=61.5° de bulunan pik ise herhangi bir tiirle
bagdaglagtirilamamis  olup, tavlama islemlerinin althk materyalini de
kristallesmeye itecegi goz oniinde bulunduruldugunda, 61.8° de gozlenmis olan
Si/SiO; kirmim pikine (bkz. Sekil 7.7) atfedilebilir. V013, yap1 olarak V;0s
tiirtine en yakin vanadyum oksit tiirlidiir (bkz. Sekil 7.8). Bu tiiriin, iretim sonucu
amorf yapida olusmus olabilecegi, ya da tavlamanin etkisi ile V05 tiirlerinin
bozunumundan kaynaklaniyor olabilecegi sonucuna varilmigtir. Wriedt’ in
calismalarindan elde ettigi V-O faz diyagramindan bu filmlerde VO3, V205 ve

VO, fazlarinin goslenmesi beklenmektedir [88].

Sekil 7.8. b-ekseni boyunca V¢Oy; kristal yapisi [89]

SiO, amorf cam altlik iizerine biyiitiilmiis ve 230°C ye tavlanmis
numune i¢in A4 numunesinde gézlenen piklerin gézlenememesinin nedeni, SiO-
amorf cam altligin nispeten daha kalin olusu, film yilizeyinin yanik olusu ya da bu
altlik lizerine biiyiiyen vanadyum oksit tiirliniin, diger altlik {izerine biiyliyenden

tamamen farkli olabilmesi ihtimalinden kaynaklaniyor olabilir. Bu farkli tiiriin
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pikleri de altlik tarafindan perdeleniyor olabilir. Bu teknik ile elde edilen sonuglar
film yiizeylerinin yapisal ozellikleri (XPS) ve filmin genel kimyasal yapisinin
(Raman ve FT-IR) incelenmesi ile elde edilecek sonuglarla birlestirilip, filmlerin

kesin olarak kimyasal yapilar1 ortaya konabilir.

7.2.2. Raman olciimleri

SiO, amorf cam altliklar tizerine kaplanmig VOX ince filmlerin Raman

spektrumlar: Sekil 7.9 da goriilmektedir. Siddet birimleri keyfi degerler olarak

(k.d.) verilmistir.
3,5x10° - ——T0 -Tavlanmamus film
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— -230°C
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=
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Sekil 7.9. SiO,/VOx filmlerin ve SiO, amorf cam althgin Raman spektrumu, noktali ¢izgiler

yaklasik pik pozisyonlarmnigéstermektedir

SiO, amorf cam altliklarin kullanildig1 filmlerde yaklasik olarak 133,
155, 280 ve 420cm™ civarinda, diisiik frekans bolgesinde pikler gdzlenmistir ve
V.05 in karakteristik pikleri olarak kabul edilirler [90]. 100-300cm™ arasinda yer
alan pikler her zaman, atomlarmn degil de agir kiitleli atomik veya molekiiler

birimlerin birbirlerine gore nispi hareketleri olarak ele almir. Bu civardaki tim
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pikler bu harici modlara isaret ederken 300-1000cm™ deki genis Raman pikleri V-
O-V esneme modlarina ve diizensiz vanadyum oksit yapilarindaki baglanma
modlarina karsilik gelmektedir [89, 90]. Tiim numunelerde ortak olan 133, 280 ve
420cm™ civarmdaki pikler, sirasiyla diizensiz vanadyum oksit yapisindaki V-O-V
esneme modlar1t ve son iki pik i¢in yine V-O-V zincirindeki V=0 biikiilme
modlarina isaret etmektedir [10, 11, 42, 82, 89]. Dalga sayist 133 ve 280cm™
civarmdaki iki pik tavlama sicakligi arttikca daha yliksek dalga sayilarina dogru
kaymakta, diizeni sadece T1 ve T3 numunelerinin pik pozisyonlar1 bozmaktadir.
133cm™ civarindaki piklerin VgOs3 tiirlinlin harici modlari, yani bu tiiriin biiyiik
kiitleli atomik zincirlerinin birbirlerine gore nispi hareketlerinden ileri gelen
titresim modlar1 oldugu da diistiniilmektedir [91].

Tim SiOo/VOx numunelerin 101-1100cm™ arasindaki spektrumlars,

piklerin daha iyi goriilebilmesi i¢in Sekil 7.10 da ayrica verilmistir.
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Sekil 7.10. SiO,/VOXx filmlerin ve SiO, amorf cam althgn 101-110cm™ dalga sayisi arasindaki

Raman spektrumu veyaklasik degerler olarak olgiilen pik pozisyonlari

Sekilden de goriilecegi lizere altliktan elde edilen spektrum ile filmlerin

spektrumlar1 arsinda genel hatlar olarak benzerlikler mevcuttur. Ancak pik
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konumlarmin birebir ortiismemesi ve SiO, amorf cam altliga ait bazi piklerin film
spektrumlarinda gozlenmemesi, bu spektrumlarin filmlere ait oldugunun kaniti
olarak kabul edilmistir.

Bu piklerin diginda yiiksek frekans bdlgesinde bulunan diisiik siddetli
genis pikler de mevcuttur. Tespit edilen pikler yaklasik olarak 1010 ve 1572cm™
civarnda yer almaktadr. Sadece T4 numunesinde kaybolan ve 1010cm™
civarinda bulunan pikler V°*=O titresim modu olarak kabul edilmistir ve en ugtaki
oksijen baglarmna aittir [10, 11, 89]. Bu pikin 230°C sicakliga tavlanan T4
numunesinin spektrumunda tamamen kaybolmasini ise bu sicakliga ulasan filmde
oksijenin filme difiizyonu yerine, oksijene ait baglarin tamamen kirilarak oksijen
atomlarinin serbest kalmasma baglanabilir. Son olarak ta sadece tavlanmamis
numunede bulunmayan 1572cm™ dalga sayisindaki piklerin de pirolitik yani
yiiksek sicaklikta 1siya maruz kalarak bozunmus karbona ait oldugunu belirtmek
gerekir [90]. 2640cm™ civarindaki pikin hangi tiire ait olduguna dair literatiirde
bir bilgiye rastlanmamagtir.

Si/SiO; tizerine kaplanmis VOX ince filmlerin 101-3000cm-1 arasindaki

Raman spektrumu Sekil 7.11 de verilmistir.
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=< ex10° Ad
s 1 .
% 5x10° 4 -Altlik (Si0Oy)
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r o 4x10°
= ]
s ;
£ 3x10° -
“ E
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Sekil 7.11. Si/SiO,/VOx filmlerin ve Si/SiO, althigin Raman spektrumu, noktali ¢izgiler yaklasik

pik pozisyonlarmi gostermektedir
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Si/SiO; altliklarin kullanildigit VOx ince filmlerde tespit edilen pik
pozisyonlar1 yaklagik olarak 130, 317, 440, 535, 630, 685, 830, 985cm™ dalga
sayllarindadir. Bunlarin haricinde yine tim numunelerde 1590 ve 2640cm™
civarinda, yiiksek frekans bdlgesinde pikler gozlenmistir.

Her iki althk iizerine biylitiilmis filmlerden elde edilen Raman
spektrumlar1 karsilagtirildiginda ortak pikler olan 130, 317 ve 440cm™ civarindaki
piklerin sirasiyla VgOs3 harici titresim modlarma [91], V=0 biikiilme [10, 42] ve
V-O-V biikiilme modlarma kargilik geldigi goriilmektedir [10]. Genel olarak tiim
piklerin V05 katmanl yapisina isaret ettigi géz oniinde bulunduruldugunda, SiO;
amorf cam altlik {izerine biyiitiilmiis filmler i¢in de belirtildigi gibi ister
tavlanmis ister tavlanmamis olsun tim filmlerin en az iki farkli tiiriin
bilesiminden, 6rnegin VgO13+V,05 bilesimi karigik bir yapiya sahip oldugu
sonucuna vartmugtir. Pik konumlarmin c-V,0s (kristalin V,0s5 ) fazinin pik
pozisyonlarinin Lee ve ark. nin [42] yaptig1 ¢alismaya ve Zhou ve He’nin [19] toz
V05 icin yaptiklar: hesaplamalara gore bir miktar kaymis olmasi filmlerin amorf
yapida olustuguna dair bir fikir olusmasina neden olmustur. Yaklasik 535cm™
civarinda gozlenen piklerse ii¢ katli koordine oksijen atomuna, yani V,0s
yapisindaki kenarlarini paylasan ii¢ piramidin de (VOs piramitleri) ortak bag
yaptig1 oksijene ait olan (V3-O) bag titresimlerine aittir [10, 11, 42].

Yine bu spektrumda yaklasik 2640cm™ civarinda tim numunelerde
gbzlenen piklerin, literatiirde, herhangi bir vanadyum oksit tiiriine ait olduguna
dair bir veri bulunamamustir. Dalga sayis1 685cm™ civarindaki pikler ise, iKi
piramidin de koseleri vasitasiyla ortak kullandigi iki katli koordine oksijen (V,-O)
bag titresimlerine aittir [10, 11]. SiOx/VOX tavlanmamis ve tavlanmis tim
numunelerin 101-1100cm™ arasindaki spektrumlar1 da Sekil 7.12 de verilmistir.
Bu seriye ait spektrum dizisine bakildiginda filmlerin spektral o6zelliklerinin
althga ait Raman pikleri ile birebir Ortiistiigii tespit edilmistir. Ancak filmlerin
kalinligt (50nm) g6z Oniinde bulunduruldugunda, bu durum normal kabul
edilebilir, ¢iinkii belirli tiirler altlikla kendilerine 6zgii bicimde bag yapacak,
bunun sonucunda altlhik materyalindeki atomlarla yapilan baglar daha yiiksek
enerjili titresimlere neden olacaktir. Filmin sadece kendine ait titresimlerinin

gozlenememesinin nedeni olarak Si/SiO; althikla film arasindaki baglarin
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titresimlerinin ve althgmn Ozgilin titresimlerinin daha siddetli olmasi neden
gosterilmistir. Piklerin siddetleri arasindaki farkliliklarda elde edilen bilginin

sadece altliktan gelmediginin isareti olarak yorumlanmustir.

535

—— AQ -Tavlanmamy
Film Y85

— A1 - 75°C

— A2 -135°C

— A3 -180°C
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Sekil 7.12. Si/SiO,/VOXx filmlerin ve Si/SiO; althgmn 101-110cm™ dalga sayisi arasindaki Raman
spektrumu ve yaklasik degerler olarak olgiilen pik pozisyonlari

Schreckenbach ve ark. [90] yaptiklar1 calismalarinda 500 ve 680cm™
civarinda gozlenen piklerin karigik valansl bir oksit olan V4Og a ait olabilecegini
belirtmislerdir. VsO13 Ve V4Og tiirlerinin spektrumda gozlenmesi nedeniyle filmin
saf bir tirden degil de VsOi13+V205 veya VgOi13+V409+V70s5 bilesiminden
olusuyor olabilecegi sonucuna varilabilir. V;Os, yapisi igerisinde sadece V°*
valans halini barindirirken, VeOi3 karisik valanshi oksit olarak siniflandirilir ve
yapisinda hem V> hem de V** valans hallerini barindirir (Formiil V44+V25+0132').
Bu iki piki, V40g fazi (Formiil V24+V25+092') olarak degil de \Vaure) titresim modu
olarak ta ele alnabilir. V** bag1 karisik fazli tiirlerde oldugu kadar ayni zamanda
VO, (Sadelestirilmemis Formiil V,**0,%) yapisinda da bulunur. Gergekte filmler
V705 ile bu fazin (VO3) bir karisimindan da olusuyor olabilir. Wang ve ark. nin

[91] ¢alismalarinda tek bir filmde VO2(B), V6O13 Ve V705 olmak iizere ti¢ farkli
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faza ait bolgeler oldugu tespit etmisler ve her bir bdlgeden alinan Raman
Ol¢timlerinden VO2(B) polimorfu i¢in Raman spektrumunda 103, 195, 295, 391
ve 662cm™ de pikler, VO3 i¢in ise 132, 203, 303, 416, 504, 700cm™ de pikler
oldugunu belirtmislerdir. Bu ¢alismada elde edilen spektrumlardaki piklerin ¢ogu
Wang ve ark. nin g¢alismasindaki VgOistiiriiniin pikleri ile neredeyse birebir
ortiismektedir. Dalga sayis1 830cm™ civarindaki Raman piklerinin varhguyiiksek
sicaklikta olusan filmdeki yapisal diizensizligin isareti olarak goriilmiistiir. Bu
diizensizlik oldugu siirece bu modlarin Raman aktif oldugu ve V,0s simetrisi
degismiyorsa bu piklerin goriilmedigi bildirilmistir [82]. Bu ¢alismada, filmler her
ne kadar yiiksek sicaklikta iiretilmis olmasa da iiretim sonrasi tavlama islemine
magruz birakildiklar i¢in yapisal diizensizliklerin olusmasi ihtimali olasidir. SiO;
amorf cam altlik {izerine kapli filmlerde 1010cm™ de gbzlenen ve amorf V,05
deki V°*=O esneme moduna atfedilen pikler, bu seri icin daha diisiik dalga
sayilarma kaymis olup 985cm™ de yer almaktadir (bkz. Sekil 7.12). Bu pik
1000cm™ civarmda amorf V,0s filmlerde V°>*=0 baginda gozlenirken, 990cm™
deki pik V**=0 baginin varligma delildir. Numuneler tavlandigimda V°* iyonlar1
V* iyonlarma indirgenerek daha zayif baghh V**=0 ¢ift baglarmm olusmasina
neden oldugu ve bu sebeple bu baga karsilik gelen pikin V°*=O bagnmkinden
daha diisiik enerjili oldugu ve daha diisiik dalga sayilarinda ortaya ¢iktig1 rapor
edilmistir [42].

Sekil 7.11 ve 7.12 de verildigi gibi VOx ince filmlerde piklerin gogunun
tavlama sicakligindan neredeyse higbir sekilde etkilenmeyerek bulundugu
pozisyonu korudugu tespit edilmistir. Bu sonuca dayanarak filmlerdeki V,0s
yapisiin bir saat siireyle, ¢alismada kullanilan tavlama sicakligina bagli olarak
¢ok ta degismedigi sonucuna varilmistir. Dalga sayis1 985cm™ civarinda bulunan
cok yiiksek siddetli pikler sadece bir vanadyum atomuyla bag yapan dis oksijen
atomlarinin (V=0) esneme titresimleridir. Bu pikin siddeti tavlanmamis numune
icin digerlerine oranla ¢ok yiiksektir. Tavlama islemlerinden sonra bu pikin
siddetinin azalmas1 dis oksijen atomlarina ait bu bag oranlarmin konsantrasyonun
azaldigmi gostermektedir. Bu sebeple 75°C den yukaridaki sicakliklarda tavlama
islemleri vasitasiyla, eger siire de yeterince uzunsa ylizeyde olusmus ekstra

oksijen tabakasi biiyiik oranda kaldirilabilir.
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Si/SiO; tizerine kaplanmis VOXx ince filmlerinRaman siddeti hemen
hemen ayniyken, tavlanmamis filmin biitiin piklerinin siddetleri nispeten daha
biiyiiktiir. Bu sonuca dayanarak Si/SiO; altlik {izerine biiyiitiilmiis ttim filmlerde,
yapida bulunan ve bahsi gegen tiim bag oranlarinin bu siirede tavlama sicakligina
bagl olarak ¢ok ta degismedigi, sadece tavlanmamis numuneye gore belirgin bir
fark ortaya ¢iktig1 sonucuna ulasilmistir. Bu verilere ve sonuglara gore 1 saatlik
tavlama siiresinin filmlerin yapisin1 etkin bigimde degistirmeye yeterli olmadigi
sonucuna varilabilir. Aynt durum SiO, amorf cam altlik tizerine kaplanmig VOX
ince filmler i¢in de gecerlidir. Ancak bu durum icin tavlanmis filmlerin
tavlanmamis numuneye gore de degismedigi agikca goriilebilir. Bu caligmada
tavlanmis filmlerdeki yapisal degisimler genel olarak pik konumlarindaki ¢ok
hafif kaymalardan ve bazi dalga sayilarindaki piklerin kaybolmasina bagl olarak
yorumlanmigtir. Bu frekans kaymalari, yiiksek olasilikla isitilma nedeniyle
meydana gelen oksijen kusurlarindan ileri gelmektedir. Si/SiO; altliklar tizerine
biiyiitiilmiis filmlerde, SiO, amorf cam altlik {izerine biiyiitiilen numunelerden
farkli olarak 630cm™ civarinda gézlenen cok yiiksek siddetli pikler altlikta
bulunan silisyumdan (Si), muhtemelen de Si-O bag titresimlerinden
ilerigelmektedir [27]. Bunun disinda olusmasi muhtemel VSi, yapisindan da
kaynaklaniyor olabilir [26]. Her iki spektrumda da bulunan ve Si/SiO, altliklar
lizerine biyitiilmis filmlerde 1590cm™ de ve SiO, amorf cam althik iizerine
biiyiitiilmiis filmlerin spektrumunda 1572cm™ yer alan pikler pirolitik yani yiiksek
sicaklikta 1s1iya maruz kalarak bozunmus karbona aittir [90]. Dalga sayis1 2000cm’
! den sonraki piklerin ise literatiirde herhangi bir vanadyum oksit tiiriine karsilik
geldigine dair bir veriye rastlanmamustir.

Raman ol¢limlerinden elde edilen sonuglardan genel olarak filmlerde
VO,, V7,05 ve VO3 tiirlerine ait spektral 6zelliklere rastlanmistir. VgOs3 tiirtiniin
varlig1 XRD 6l¢iim sonuglari ile de desteklenmistir (bkz. Boliim 7.2.1). Daha 6nce
yine bu boliimde belirtildigi gibi VsO13 tiiriine en yakin diger bir VOx tiirii V205
tir. Bu yapisal benzerlik nedeni ile iiretim ve/veya tavlama sirasinda bu tiirlerden
birinin, digeri ile beraber olusumu daha muhtemeldir. VOs3 tiiriinde, hem V,0s te
bulunan V°* valans hali hem de VO, yapisinda bulunan V** valans hali mevcuttur.

Bu sebeple VO, tiiriiniin varligt Raman 6l¢iim sonuglar1 ile kesinlestirilemedigi
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gibi, s6z konusu tiirlerin ¢cogu XRD kirmim piklerinin altlik materyalinin pikleri
ile es konumlu olmasindan dolayr da XRD teknigi ile de kesinlestirilememistir.
Ancak bu sonuclardan XRD ile dedekte edilemeyecek kadar kiigiik kristalin
fazlarin olustugu sonucuna ulasilmistir. Tiim numunelerden elde edilen Raman
spektrumu pikleri ve literatiirden alinan bilgiler igin referans numaralar1 ayrica

Tablo 7.2 de verilmistir.

Tablo 7.2. Tiim numunelerin Raman piklerini, bu piklerin hangi VOx tiiriiniin bagina ait oldugunu

tespit etmek i¢in kullanilan referanslar1 gésteren tablo

Numune Adi ve Gozlenen Piklerin Dalga Sayilar1

-1
cm
( ) Referans No Titresim Modu

SiO,/VOX Si/SiOL/VOX

V-O-V esneme modlari,

AO_ AL A2_
133,5™-1545™- 1257°-133,5™-129,5

13157156 57-133™ — 83, 82 diizensiz VOx yapisindaki baglanmalar,
V6013
154,5™, 151™, )
156,5™ 160,5™ - 78 Rijit tabaka benzeri modlar
280,57°-274,5- A0, AL, A2, A3, Ad
281512, 282™.286™ 317
10, 11, 35, 83 V=0 biikiilme

4485™ 4185 446,5"°-445 5714417
445" 4155™, 458™ 439.5%-443M (V-0-V zincirindeki), VsO13

- 535"073.535,57.534 57 A 10,11,35 V3-0
Altlikla yapilan
633™-635"-636 -
- 84 bag kaynakl
— 629,5™-631,5™
m titresimler
= - 684,5°0-681,5*4%. 687, 5°2 82,10, 11 Vs, V-0
(Vo)
oz - 8367-828"-832"- " Yapt bozuklugu
LLl 817" kaynaklititresimler
> 1018,5™-1005™- 978°0.989°1.996°2.986"- Terminal oksijen
— 1022,5™-1018™ 9974 10,11, 35,82
Z ' (V=0) V**=0 esneme
- 1577TLT2 T8 T 1454"0.1589,5%1-1586"2- 82 Karbon kaynakl titresimler
) 1590"-1594
1 i 26417°-2635"1-2636"*- i i
O 2634,5"-2642,7
@ "
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7.2.3. FT-IR odl¢iimleri

SiO, amorf cam altlik iizerine kaplanmig VOXx ince filmlerin FT-IR
absorbsiyon spektrumlari Sekil.7.13 te verilmistir. Tiim spektrumlarda 3676cm™
dalga sayisinda (A=2720nm dalga boyunda) sadece tek bir pik gozlenmistir.
Spektrumda vanadyum oksit igin beklenen 400-1500cm™dalga sayisi civarmdaki
pikler [31, 48], spektrumda o bdlgede ¢ok siddetli giiriiltii olustugundan dolay1
gozlenememistir. Gozlenen tek pik ise SiO, amorf cam althiga ait negatif
absorbsiyon pikine atfedilmistir. SiO, amorf cam altligin MIR bdélgede alinmis
absorbsiyon spektrumu da ayrica VOx filmlerin spektrumunda (bkz. Sekil 7.13)
piklerin siddeti tavlanmamis numune i¢in -0.13 (keyfi degerler) civarindayken
siddetin mutlak degeri tavlama sicakligina baglh olarak diismektedir. Siralamay1
bu spektrum i¢in T2 ve T3 numuneleri bozmaktadir, yani T2 numunesinin mutlak
siddeti T3 numunesininkinden daha az azalmistir. SiO, amorf cam altligin MIR

bolgedeki FT-IR spektrumu ise Sekil 7.14 te verilmistir ve tipik SiO, absorbsiyon

spektrumudur.
0,10
0,05
%‘ 0,00 -
=3
S 0054
2>
[72) 4
2 —— T0 - Tavlanmamis
S 010+ film
-g,f | —T1-75C
o] ——T2-135C
———T3-180°C
1 ——T4-230°C
-0,20

T T T T T T T T T T T T T T
3300 3400 3500 3600 3700 3800 3900 4000

Dalga Sayis1 (cm™)

Sekil 7.13. SiO,/VOXx filmlerin 3200-4000cm™ dalga sayis1 arahigindaki FT-IR spektrumu
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Sekil 7.14. SiO, amorf cam althigin MIR bolgedeki absorbsiyon spektrumu

Yiiksek sicakliklarda silisli bilesimler olugsmus olabilir, bu sebeple
silisyum yiizeye niifuz edebilir, filmdeki bosluklar silisyum tarafindan
doldurulabilir. Silisli bilesim daha ¢ok IR 15181 absorbe edeceginden IR
absorbsiyonu yiikselebilir [71]. Spektrumdaki sifirdan yiiksek spektral ¢izgilerde
absorbsiyon tavlanmamis filme gore artmakta, swrasiyla 75°C ye tavlamadan
230°C ye tavlamaya kadar absorbsiyon diismektedir. Bu sonuglardan yola
cikilarak altliktaki silisyumun filme diflizyonu 75°C tavlama sicakligindan
itibaren baglamistir, altlikla yapilan baglar ise tavlama sicaklhigi arttikca
kirilmaktadir sonucuna ulasilmistir. Negatif absorbsiyon pikleri kullanilarak
filmlerin yapisal karakterizasyonlarina katkida bulunulamamastir.

Uyarilmig emisyon olarak ta bilinen negatif absorbsiyon, ilk defa A.
Einstein tarafindan tanimlanmistir. Einstein’ a gore denge hali iic temel siireg
arasinda var olur: (1) atomlardan spontane emisyon, (2) alan ic¢indeki enerji
yogunlugu ile orantili olarak atomlarin enerji absorbsiyonu ve (3) yine enerji
yogunlugu ile orantili olan atomlardan enerjinin indiiklenmis emisyonu. Bu
tiglincii siireg radyasyonun negatif absorbsiyonu olarak tanimlanir [92]. Einstein’
mn tanimina gore uyarilmis durumdaki bir atom {izerine gecis enerjisiyle esit

frekansa sahip bir 151k distiigiinde, normalin tam tersi bir ge¢is meydana gelir.
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Yani uyarilmis halden taban hale bir geri doniis olur ve bir foton yayimlanir. [93]
Yayimlanan bu foton, gelen fotonla ayni frekans ve fazdadir. Bu sebeple es yonlii,
koherent, genlesmis bir dalga olusur. Yani madde negatif absorbsiyon yaptigi
dalga boyunda 1sima yapar. Bu durum lineer bir absorbsiyon olay1 degildir.
Tavlanmamis TO numunesiyle gergeklestirilen daha onceki bir ¢alismada bu
filmin lineer olmayan optik Ozellik gosterdigi tespit edilmistir [94]. FT-IR
spektrumunda gdzlenen bu pikler de numunelerde bahsedilen bu negatif
absorbsiyon olayinin varligma isaret olarak goriilmiistiir. FT-IR spektroskopisi
Sl¢iimlerinden normalde 400-1200cm™ dalga sayilari arasmda gdzlenmesi
beklenen vanadyum oksit pikleri [48, 75, 82] dlgtimlerde gbzlenen yiiksek siddetli
giiriiltiiden ve bu frekans aralig1 disinda kalan olas1 pikler ise muhtemelen altlik
tarafindan giiclii bicimde bastir1ldig1 i¢in goézlenememistir. Negatif absorbsiyon

piki de literatiirde herhangi bir vanadyum oksit tiiriine atfedilememistir.

7.2.4. XPS olciimleri

Sekil.7.15 te Si/SiO; altlik tizerine biriktirilmis VOx ince filminin genel
XPS spektrumu, Sekil.7.16 da ise O1s pikinin detayli analizi goriilmektedir.

2,5x10°
| Si/siO/VOx O1s N\ V2p
20x10° 4 Tavlanmamus '/
film
= 1,5x10° -
7]
~~
=
e 5
< 1,0x10°
2]
N—r
~—
2]
-c 4
= 5,0x10"
-
0,0 4
1400 1200 1000 800 600 400 200 0

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 7.15. Si/SiO, altlik tizerine kaplanmig tavlanmamis A0 numunesinin genel XPS spektrumu
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Spektrumda c¢ikan Nls ve Cls pikleri filmdeki kontaminasyondan
kaynaklanmaktadir. Baglanma enerjisi 530.12eV ta bulunan Ols piki ise dogal
olarak vanadyum (V) atomlarmma baglanmis oksijen (O) atomlarinin varligini
gostermektedir [28, 39, 44, 57].

Sekil.7.16 da detayl1 analizi verilmis olan Ols piki, igerisinde iki adet pik
barindirmaktadir. Sirayla bulunduklar1 baglanma enerjileri (B.E.) 529.87 eV ve
531.36eV tur. 531.36eV B.E. deki pik oksit anyonlarinin varligina isaret eder ve
vanadyum oksitteki V-O arasi bagin bir kanitidir. 529.87eV B.E. deki pik ise
yiiksek ihtimalle C=0 bagindan kaynaklanmakta ya da hidroksit veya karbonat

tiirlerinden ileri gelmektedir.
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oot | Si/SiOL/VOX

2x10'| Tavlanmams
2x10*

1x10*
1x10*
1x10*
1x10*
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2x10°

V-0 Bagi
film
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Sekil 7.16. Ols pikinin detayli analizini gosteren spektrum, yesil ¢izgi O1s spektrumunu, kirmizi

ve mavi spektral ¢izgiler spektrumun detayl analizi vermektedir

Sekil 7.17 de ise V2p pikinin detayli analizi verilmistir. 530eV

civarindaki genis pik Sekil 7.13 de gosterilen Ols tir. Bu spektrum bolgesinde de
523.69eV ta V2pi., piki, 516.89eV ve 515.86eV B.E. lerde ikiye ayrilmis V2pss,
pikleri gdzlenmistir. 515.86eV taki pik V** valans halinin varhgma isarettir [35,
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39, 78]. 516.89eV taki pik te genelde V,Os tiiriine atfedilir ve V°* valans halinin
varligina isaret eder [28, 35, 39, 79].

Genelde vanadyum oksitlerde, V-O arasi bagin karmasikligindan ve VOx
ince filmlerin genel olarak ¢ok fazli olmalarindan dolay1 mikro veya nano yapi ve
fazlar cogunlukla belirsiz kalir. Ozellikle VO ile V,Os tiirlerinin pikleri (Ols ve
V2psp) ve hem V** hem de V°* valans hallerini barmdiran karisik valansh
oksitlerin pikleri ¢ok yakin B.E. lerde bulunur ve pik genislikleri hemen hemen
birbiriyle aynidir. Ancak, en biiyik valans halinden (V05 — 3d°) daha kiigiik
valans hallerine gidildikge (6r. V203 - 3d?) 3d elektronlar1 artacagindan V2p
baglanma enerjisi azalir, dolayisiyla V,0s tiiriine gidildikge daha dar ve keskin
pikler, V,0;3 tiirtine dogru gidildik¢e de daha genis ve diisiik siddetli pikler
gozlenecektir. Her ne kadar pik genisligi, pik siddeti, pik alan1 gibi karakterize
edici 6zellikler bulunsa da iiretim metodu, 6l¢lim metodu gibi pek ¢ok 6zellikten

dolay1 spektrum sonuglarinda kiiciik farkliliklar gozlenebilir.
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Sekil 7.17. V2p piklerinin detayli analizini gosteren spektrum, yesil ¢izgi V2p spektrumunu,

kirmizi ve mavi spektral ¢izgiler spektrumun detayl1 analizini vermektedir
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Vanadyumun birgok oksidasyon haline sahip olmasi ve farkli oksitlerinin
XPS spektrumunda birbirine ¢ok yakin B.E. lerde pikler vermesi XPS verilerinin
analizini zorlagtrmaktadir. Ornegin, ayristrmanin yapildig1 V2psy, piki icin VO,
ile V2,05 e ait olan pikler neredeyse tamamen cakisiktir ve siddetleri birbirine
yakindir. Sekil 7.17 dekine benzer bir pik, en stabil faz olmasindan dolay1 V,0s e
atfedilebilir. Yine de her pik kendi i¢in kesin olan baglanma enerjisi degerinde
bulundugundan tahminler daraltilmistir. Sonu¢ olarak literatiire de dayanarak
516.89eV ta ki pik V°*, 515.86eV taki pik V** iyonlarmin baglanma enerjileri
olarak kabul edilmistir. Bu sonuglara dayanarak filmdeki kompozisyonun V;0s ve
VO, fazlarmm bir karisimmdan ya da V,0s ile V** ve V°* valans hallerini
barindiran karisik valansh bir oksidin karisimindan olustugu sonucuna varilabilir.
XPS olciimlerinden elde edilen sonuglarin Raman 6l¢iim sonuglart ile uyumlu
oldugu agikga goriilmektedir. Bu durumda Raman spektrumunda elde edilen
verilere de dayanarak Si/SiO; tlizerine kaplanmig tavlanmamis filmin ¢ogunlukla
V.05 fazindan olustugu ve icerisinde V** oksidasyon halini barmndiran, V,0s
yapisina benzer (VeOi3, V4Og gibi) baska bir karisik valansl oksit tiirlerine veya

V** valans haline sahip VO tiiriine ait safsizliklar icerdigi sonucuna varilmustr.

7.3. Optik Ozellikler

Sekil 7.18 de 200-3300nm dalga boyu araliginda elde edilen SiO,/VOXx
tavlanmamig ve 75-230°C sicakliklara tavlanmis tiim filmlerin absorbsiyon
spektrumlar1 goriilmektedir. Bu spektrumun daha yakin bir ¢ekimi 200-800nm
dalga boyu araliginda yine tiim numuneler i¢in bir arada Sekil 7.19 (a) da
verilmigtir. Tavlama sicakligina bagh olarak spektrumlarda gozle goriiliir bir fark
meydana gelmemistir. Ancak absorbsiyon kenari tavlama sicakligi arttikca bir
miktar yiiksek dalga boylarina dogru kaymistir. Kaymanin daha net goriilebilmesi

acisindan ayrica bir spektrum 200-350nm araliginda Sekil 7.19 (b) de verilmistir.
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Sekil 7.18. SiO,/VOx filmlerin 200-3300nm araligindaki UV-Vis-NIR spektrumlart
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Sekil 7.19. (a) SiO,/VOx filmlerin 200-800nm araligindaki spektrumlari, absorbsiyon koseleri

445nm civarindadir, (b) absorbsiyon egrileri arasindaki farkin daha iyi gériilebilmesi

amactyla 200-350nm arasinda verilmis yakin plan absorbsiyon spektrumu

Dalgaboylar1 750 ve 2500nm civarinda gozlenen pikler gercekte

numuneden ya da althigin etkisinden kaynaklanmamakta olup, Bolim 6.8 de

bahsedilen,

Olctim

srasinda

kullanilan
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kaynaklanmaktadir. FT-IR Ol¢iimlerinde 2750nm de gozlemlenen negatif
absorbsiyon piki UV-Vis-NIR 6lglimlerinde de goézlenmistir. Normalde bu pik
cogu iretici firma tarafindan cihaz hatasi olarak kabul edilmektedir ve yazilimin
bu hatayi, negatif degerleri sifirlayarak ya da en diisiikk noktayi sifir degerine
cekerek diizeltmesi beklenmektedir. Ancak, her iki spektrumda da (FT-IR
spektrumu bkz. Sekil 7.13) bu negatif absorbsiyon pikinin gézlenmis olmasi bu
durum igin bir cihaz Slgiim hatasi olarak kabul edilemez. Ayni dalga boyunda
gosterdikleri bu negatif piklerden dolay: filmlerde negtaif absorbsiyon gozlendigi
kesinlesmektedir.

75°C ye tavlanmug T1 numunesi ile tavlanmamis filmin (TO)
spektrumlarmnin birbirine ¢ok yakin oldugu gézlenmistir, aynt durum 135°C ve
180°C ye tavlanmis T2 ve T3 numuneleri igin de gegerlidir. Absorbsiyon
kenarinin daha biiylik dalga boylarina kaymasi filmin kristallesmesine atfedilebilir
ve genelde yar1 iletkenlerde amorf-kristalin doniisiimiine isaret eder [75]. Bu
kadar kiiclik bir kaymanm, XRD sonuglarina da dayanilarak kristallesme olarak
ele alinamayacagi acik olsa da filmlerin yapisinda bir degisimin s6z konusu
oldugu agiktir. Bu degisim ise AFM sonuglarindan elde edilen (bkz. Tablo 7.1)
topografik 6zelliklerle iliskilendirilememistir ancak stokiyometrideki degisimlerle
ilgili olabilecegi sonucuna ulasilmstir.

Absorbsiyon kosesinin 445nm civarinda oldugu gdézlenmistir ve hemen
hemen tiim spektrum boyunca absorbsiyondan yoksun olan film tam bu bolgede
keskin bir absorbsiyon gostermektedir. Kaid [55] 900nm den kiigiik
dalgaboylarindaki bu gibi absorbsiyonlarm V** iyonlarinin varligina isaret ettigi
ve bu iyonlarin yogunluklarina gore degistigini rapor etmistir.

Numunelerin uyarilma katsayilarmin dalga boyuna gore degisimleri ise
sirast ile Sekil 7.20 de verilmistir.

AFM olciimlerinden elde edilen sonuglara gore tavlanmis filmlerin
puriizliliikleri tavlanmamis filminkine gore bir miktar daha yiiksek oldugu
bulunmustur. Piiriizliliiglin yiikksek olmasi ylizeye diisen 151g1n optik sagilmasinin
artacagl ve bu nedenle de k degerlerinde bir artiga neden olacagi daha once

yapilan bir ¢aligmadan [11] bilinmektedir.
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Sekil 7.20. SiO,/VOx filmlerin uyarilma katsayilarmmn dalga boyuna gore degisimini veren

egriler

T serisi numunelerinin 1/n=1/2 direkt izinli gegisleri i¢in bant araliklar1

degerlerinin belirlendigi (ahv)-hv egrileri Sekil 7.21 de verilmistir.
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Sekil 7.21. SiO,/VOX filmlerin 1/n=1/2 i¢in bant araliklarinin tespit edildigi (ahv)?-hv egrileri,

kirmizi kesikli ¢izgi TO numunesi i¢in ekstrapolasyonu gostermketedir
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Sekil 7.22 de verilmistir. Grafikten tavlama sicaklig1 arttikga bant araligi
degerlerinin de arttig1 agikca goriilmektedir. Filmlerin bant araliklarmin tavlama
sicakligma bagli olarak artmasi da kristallenmenin baglangici, dogal olarakta film

yogunlugunun artmasi olarak yorumlanabilir [11].

1,66
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1,58 1

Eg (eV)

1,56
1,54 4
1,52 1

1,50 1
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Sekil 7.22. SiO,/VOx ince filmlerin 1/n=1/2 igin bant aralig1 degerlerinin tavlama sicakligina

bagli olarak degisimini gosteren grafik

Her bir numune i¢in egriler birbirlerine ¢ok yakin oldugundan sadece en
dista bulunan TO numunesine ait egrinin ekstrapolasyonu 6rnek olarak verilmistir.
n=3/2, 2 ve 3 gegcisleri i¢in ise hesaplanan degerler birbirine ¢cok yakin ve 3.5¢V
ile 5eV arasinda (n=3/2 i¢in Eg=3,5¢V, n=2 i¢in Eg=4eV ve n=3 i¢in Eg=5eV)
degismektedir. Direkt izinli gecisler i¢cin hesaplanan bant araligi degerleri
tavlanmamis film i¢in Egqro=1.5eV, 75, 135, 180 ve 230°C sicakliklarda tavlanan
filmler icin ise swrastyla Egri=1.569eV, Egr=1.607eV, Egr3=1.629eV ve
Egr4=1.639¢V olarak bulunmustur. Tavlama sicakhigr arttikca numunelerin bant
aralig1 degerlerinde kiiciik bir artis gdzlenmistir. Bu degerler daha 6nceden rapor
edilmis ¢Ozelti temelli, 150-350nm kalinliktaki V,05+V,09 (2.34eV) [55],
elektron demeti ile biriktirilmis, 600nm V205 (2.32eV) ve iiretim sicakligi
yiikseltilmig film (1,98eV) [81], DC magnetron sigratma ile iiretilmis t<100nm
amorf V,0s [64], ve 350nm VO,+V,0s5 (3.88eV) [41] VOX ince filmlerin bant
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araligr degerlerinden bir miktar daha disiiktiir. Filmlerin bant araliklarmnin
tavlama sicakligma bagli olarak degisimlerini gosteren grafik

Filmlerin absorbsiyon &lgiimlerinden elde edilen verilere gore filmlerin
230°C ye kadar olan tavlama sicakliklarina ragmen optik 6zelliklerinin belirgin
bicimde degismedigi sonucuna ulasilmistir. FT-IR dlgtimlerinde 2720nm de ve
UV-Vis-NIR &l¢iimlerinde 2750nm de gozlenen negatif absorbsiyon pikinin
konumunun, Raman 6lglimlerinde hi¢bir vanadyum oksit tiiriine atfedilemeyen
2640cm™ dalga sayisindaki (=3787.9nm) Raman pikine yakin olmasi nedeni ile bu
pik SiO;, tiirlerine ait, hem Raman hem de IR aktif bir moda atfedilebilir.

7.4. Elektriksel Ozellikler

Si/SiO,/VOx ve Si0,/VOXx tavlanmamis ve tavlanmis tiim filmlerin Rs-T
egrileri sirasiyla Sekil 7.23 (a) ve (b) de verilmistir. Her iki grafikte de tavlama
isleminin farkli bolgeleri ayirt edilebilir.

Si/SiO,/VOxX ince filmlerde tavlanmamis film ile 75°C ve 135°C ye
tavlanmis filmler tipik yariiletken egrisi gostermektedir ve tavlanmamus filmin
kararlilig1 iyi oldugu gézlenirken, A1 numunesinin kararlilig1 bozulmus ve 1sitma-
sogutma egrilerinin birbirinden ayrilmaya basladig1 gézlemlenmistir. Tavlama
sicaklig1 230°C olan A4 numunesinin ise 1sitma ve sogutmaya bagl olarak lineer
bir degisim gosterdigi ve degisim egrilerinin birbirini takip etmedigi
belirlenmistir. 180°C ye tavlanan filmin bir SMT gecisi gdstermeye bagladigi
sOylenebilir.

SiO,/VOx ince filmlerde T4 numunesi hari¢ diger tiim numunelerin
benzer 1sitma-sogutma egrileri gosterdigi tespit edilmistir. Tek farkli egim T4
numunesine aittir. SiO, amorf cam altliga biiyiitiilmiis numuneler igin de tavlama
isleminin farkl bolgeleri agik bir sekilde secilebilir. Bu seride tipik yariiletken
egrisini gosteren tek numune T4 tir. 75°C ye tavlanmug T1 numunesinin
tavlanmamis filme gore pek fazla degismemis gibi goriinmektedir, ayni durum
kendi aralarinda kiyaslanmak sartiyla 135 ve 180°C sicakliklara tavlanan T2 ve

T3 numuneleri i¢in de gegerlidir.
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Sekil 7.23. Si/SiO,/VOx (a) ve SiO,/VOx (b) filmlerin tavlama sicakligma bagli olarak R-T

egrilerinin degisimini veren grafikler

Caligmada incelenen tiim filmlerin p-T egrileri ise Si/SiO,/VOX ince
filmler igin Sekil 7.24 (a) da ve SiO,/VOx ince filmler i¢in de Sekil 7.24 (b) de

verilmistir. Ozdireng egrilerinin egimleri, tipik olarak Rs-T egrilerinin egimleri ile

aynidir.
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Sekil 7.24. Si/SiO,/VOx (a) ve SiOy/VOx (b) filmlerin tavlama sicakligina bagli olarak p-T

egrilerinin degisimini veren grafikler

A3 numunesinin geg¢is sicakhiginin gosterildigi egri Sekil 7.25 te

verilmistir. Ol¢iim aralig1 25-100°C oldugundan gegislerin tam olarak nerede sona

IVERSITESI

erdigi bilinmemekle beraber filmler, dl¢iim araligi disinda kalan ve bu sebeple
gbzlenemeyen farkli sicaklikta gecislere sahip olabilirler. Olgiim i¢in kullanilan
problar 120°C sicaklikta erimeye basladiklarindan, prob tarafindan numune
yiizeyinden hissedilen sicakligin bu degeri ge¢gmemesi gerekir. Bu da dlglim
araligin1 kisitlamaktadir. A3 numunesinin gecis sicakligi 58°C civarmdadir ve

100°C ye kadar devam etmektedir. Bu deger saf VO, fazinin ge¢is sicakligma
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yakindir, yani vanadyum dioksit fazinin filmlerde az bir miktar da olsa var oldugu
artik kesinlesmistir. Numunenin degisim egrileri ani bir diisiis gostermemektedir
ve degisimin ¢ok ta belirgin olmadig1 gézlenmistir. Bu 6zellik nano-kristal yapiya

atfedilebilir.
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Sekil 7.25. 350°C ye tavlanmis A3 numunesinin gecis egrisini gosteren grafik

Gegis genelde saf tiirler i¢in degerlendirilir ve kalitesini belirleyen ¢ok
sayida bileseni vardir. Histerezis ilmeginin Ozellikleri direng orani
(AR=R(25°C)/R(100°C)), histerezis genisligi (AH: 1sitma ve sogutma egrilerinin
kritik sicaklig1 arasindaki fark) ve gecis genisligi (AT: 1sitma egrisi i¢in tiirev
egrisinin yari genisligi: full width at half maximum-FWHM) hatta AE, ile
karakterize edilir [78] ve gii¢lii bicimde film stokiyometrisine ve morfolojisine
baglidir [25]. Kalitesi yiiksek bir histerezis i¢in AH degerinin olabildigince kiigiik
olmasi istenir ve 5°C lik bir genislik uygulamalar i¢cin uygun degerler oldugu
bildirilmigstir [78]. Bu film i¢in histerezis genisligi yaklasik olarak AHa3=42°C
bulunmustur. Bu degerin bu kadar biiylik ¢ikmasmin filmin karisik fazlh
dogasindan ve altik materyaline bagliligindan kaynaklandig1 sonucuna varilmigtir.
A3 numunesinde gdzlenen bu egime benzeyen egriler bu numune disinda Si/Si0;
tizerine kaplanmis ve 135°C ye tavlanmig A2 numunesinde ve SiO, amorf cam

altlik tizerine kaplanmis filmlerde 230°C ye tavlanmis T4 numunesi hari¢ diger
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tim numunelerde de goézlenmistir. Ancak bu egimleri faz gecgisi olarak ele
alabilmek i¢in, 6l¢lim araliginin genisletilmesi gerekmektedir.

Bunlarin diginda 1sitma-sogutma egrileri birbirini ¢ok iyi sekilde takip
etmektedir, bu da filmin 1sitma sogutma islemlerine karst olduk¢a dayanikli
oldugunu, bu iglemler altindaki kararliligin1 ve kalitesini gosterir. A3 numunesinin
gecis sicakliginin Tga3=58°C kadar diisiik ¢ikmasi oksijen kusurlarinin bu
sicaklikta yiikseldigini gostermektedir. Diigiik oksijenli filmler oda sicakliginda
metalik olan Magneli fazlarmin varhgindan dolay1 diisiik 6zdireng gosterdigi ve
gecis sicaklhigr ile histerezis genisliginin bu stokiyometrik olmayan durumun
seviyesi ile ilgili oldugu bildirilmistir [95]. Ayrica filmde stokiyometrik bir
yapmin olmayisinin bir diger kanit1 da diisiik ve yiliksek sicaklik bolgelerinde
direng ve Ozdiren¢ degisiminin diisiik olusudur [78]. FPP o&lgtimlerinden elde
edilen bu sonuclarmn Raman ve XPS 06lgiim sonuglartyla uyumlu oldugu
goriilmektedir.

Tim Si/Si0,/VOXx ve SiO,/VOx filmlerin TCR degerlerinin hesaplandigi
In(R)-T egrileri sirasiyla Sekil 7.26 (a) ve (b) de ayrica verilmistir.
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(a)

(b)

Sekil 7.26.

Si/SiO; ve SiO, amorf cam altlik tizerine kaplanmis ve 75-230°C arasina

tavlanmig filmlerin tabaka direnci Rs, p, AE; ve TCR degerleri Tablo 7.3 te
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Tiim filmlerin TCR degerlerinin elde edildigi In(R)-T egrileri, kirmiz1 ¢izgiler

uygulanan lineer regresyon egrilerini gostermektedir

tavlama sicakligma ve althiga bagl olarak verilmistir.
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Tablo 7.3. Tim filmlerin Rs, p, AE, ve TCR degerlerini tavlama sicakligi ve altliga bagh olarak

gosteren tablo

Si/Si0,/VOy Oda Oda
Numune TCR AE,
Tavlama Sicakhiginda  Sicakhginda
Adi (%/°C)  (eV)
Sicakhigi (°C) Rs (/o) p (2cm)
Tavlanmamis
A0 ] 2.02x10’ 101.2148 -2.61  0.202
film
Al 75 2.98x10’ 149.1628 -1.68  0.127
A2 135 4.59x10’ 229.582 -1.50 0.113
A3 180 4.11x10’ 205.888 -1.42  0.109
Ad 230 3.35 x10’ 167.6503 -1.32 0.100
Si0O,/VO, Oda Oda
TCR AE,
Tavlama Sicakhginda  Sicakhginda
(%/°C)  (eV)
Sicakhgi (°C) Rs (Q/o) p (2cm)
Tavlanmamis ;
TO ] 2.13x10 106.9121 -2.09 0.159
film
T1 75 2.32x10’ 116.270 -2.04  0.155
T2 135 2.86 x10’ 143.160 202  0.151
T3 180 2.85x10’ 142.8981 -1.82  0.135
T4 230 1.36 x10’ 68.23492 -250 0.191

Biitiin VOX ince filmlerin aktivasyon enerjileri (AE;) denklem (6.18) den
hesaplanmistir. Bu denklemde kg Boltzman sabitidir ve eV/K cinsinden verilir
(8,6173324x107°eV/K), hesaplanan TCR degerleri ise santigrat derece basina
yizde degisimi gosterir. Sicaklik degerleri Kelvin’e g¢evrildiginde, egrinin
egiminde degisim olmayacagindan direkt olarak elde edilen TCR degerleri
kullanilabilir yani %/°C cinsinden TCR degeri %/K cinsinden TCR degerine
esittir ve bu deger formiilde direkt olarak yerine koyularak eV cinsinden
aktivasyon enerjisi hesaplanmaktadir

Termal aktivasyon enerjisinin zaten bir elektronvoltun yaklasik onda biri
veya birkag¢ onda biri kadar olmasi beklenir [96]. Sonug¢larin tamami amorf V205
[64, 91], ve VO, [30, 75, 78] i¢in rapor edilen degerlerden bir miktar diisiik

cikmistir, sebebinin  yine direngteki diisik degisim miktar1 oldugu
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diistiniilmektedir. Sekil 7.27 de aktivasyon enerjisinin her iki numune serisi i¢in
de tavlama sicakligma bagliligi grafik olarak verilmistir. AO ve T4 numuneleri
dikkate alinmadiginda aktivasyon enerjisinin tavlama sicakligina bagli olarak

lineer bir diisiis gosterdigi sonucuna ulasilmistir.
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Sekil 7.28. Aktivasyon enerjilerinin her iki numune serisi i¢in tavlama sicakligina bagliligini

gosteren grafik

Bant araligi ayn1 zamanda, dis kabuktaki elektronun yoriingesinden
kurtularak hareketli bir yiik tasiyicisi haline gelebilmesi ve kati igerisinde
serbest¢ce hareket edebilmesi i¢in gereken minimum enerjiye esittir. Dolayisiyla
bant araligi, bir katinin elektriksel iletkenligini belirleyen en temel etkenlerden
biridir. UV-Vis-NIR 6l¢tim sonuglarindan T-Serisi i¢in bant araligi degerlerinin
tavlama sicakligi arttikca arttigi gozlemlenmistir (bkz. Sekil 7.21). FPP 6l¢iim
sonug¢larindan ise bu numunelerin direnglerinin yine tavlama sicakligina bagl
olarak arttig1 tespit edilmistir (bkz. Tablo 7.3). Diren¢ artist numunedeki
iletkenligin azalmasina isarettir. Dolayisiyla kati igcerisinde serbest olarak hareket
eden yiik tasiyicist orani da azalacak, yiik tasiyicilarmni iletkenlik bandina
gecirmek icin gereken enerji de artmak zorunda kalacaktir. Bu acgidan elektriksel
ozelliklerle optik Ozelliklerin uyumlu oldugu sonucuna varilmistir. Aktivasyon

enerjisi ise, en genel anlamiyla atom veya molekiillerin, bir kimyasal doniisiim
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veya fiziksel iletkenlik durumuna gegebilmesi i¢in gereken minimum enerji olarak
tanimlanir. Elektriksel 6l¢lim sonuclarindan (bkz. Tablo 7.3) bu minimum
enerjinin tavlama sicakligina bagli olarak azaldigi tespit edilmistir. Aktivasyon
enerjisindeki azalmanin nedeni, filmlerin tavlama sicakligina bagh olarak daha
lineer bir direng degisim egrisi gostermesi ya da tavlama sicakligi arttikca
filmlerdeki oksijen bosluklar1 veya kusurlarmn artmis olabilecegi ihtimaline
dayandirilmigtir.

Bu caligma kapsaminda incelenen tiim filmlerde, Rs ve p degerleri
tavlanmamig filme gore 180°C tavlama sicakligina kadar kademeli olarak
artmakta 180°C den itibaren diismeye baslamakta ve beklenen nispeten diisiik
degerlere 230°C lik tavlama sicakliginda ulasilmaktadir. Tiim filmlerin direnci
megaohm (MQ) mertebesinde ¢ikmustir. Filmlerin TCR degerlerinin ise tavlama
sicakhigina bagl olarak diistiigii, sadece SiO, amorf cam altlik {izerine kaplanmis
ve 230°C ye tavlanmis numunenin TCR degerinin diger tiim degerlere gore daha
yiiksek ¢iktigi gozlemlenmistir. Si/SiOsaltliklar {izerine kaplanmis filmlerde ise
TCR degerleri tavlama sicakligina bagh olarak diismektedir. Yiiksek 6zdirence,
yiiksek TCR degeri eslik eder. Tavlama islemi ise oksijen bosluklarmi arttirdigi
icin TCR degerlerini diisiiriir [33] ve ozdirenci yiikseltir. Ozellikle de, bu
caligmadaki gibi okside edici bir ortam olmadiginda, filmlerin 6zdirencinin
isitildikga diismesi gerekmektedir. Bu durumda filmlerin deoksidasyonunun ancak
180°C sicakliga tavlamadan sonra basladig1 anlasilmaktadir. Bu sonuca dayanarak
Rs, p ve TCR degerleri tavlama isleminin farkli bolgelerinde farkli egilim
gosteriyor sonucuna ulasiimistir. 180°C den diisiik tavlama sicakliklar i¢in film
yapis1 sadece artan sicaklikla beraber daha kararli hale geliyorken, bu sicakligin
iizerinde tavlamalarda deokside film yiizeyi olusmaya baglamustir.

Tiim numunelerin TCR-p kombinasyonlarini gosteren grafik Sekil 7.28
de verilmistir. En iyi yiiksek TCR- diisiik p kombinasyonunu SiO, amorf cam
altlik tizerine kaplanan numunelerin gosterdigi goriilmektedir. Bu numunelerin
Ozdireng degerleri 150Qcm den daha kiigiiktiir ve bu 6zdiren¢ degerine karsilik
ortalama TCR degeri -2%/°C olarak bulunmustur.

Vanadyum oksit ince filmlerin Rs ve p degerlerinin tavlama sicakligina

bagli olarak degisimini gosteren grafik ise ek olarak Sekil 7.29 da verilmistir.
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Sekil 7.28. Tiim VOx ince filmlerin TCR-p kombinasyonlar1
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Sekil 7.29. Tiim numunelerin tavlama sicakligina bagli olarak Rs ve p degisimlerini gosteren

grafik

Sonug olarak elektriksel 6zellikler, tavlama sicakligi ile siddetli bicimde
ilgilidir ve tavlamanin farkli bolgelerinde farkli egilimler gostermektedir. AFM
sonuglarindan elde edilen tane boyutu, yiiksekligi veya piriizlilik gibi

degerlerden herhangi biri ile filmlerin elektriksel dzellikleri arasinda herhangi bir
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iliski kurulamamustir. Bu nedenle filmler i¢in elektriksel ozelliklerin ylizey
ozelliklerinden bagimsiz degisim gdsterdigi sonucuna varilmistir.

Elektriksel Ol¢iim sonuglarindan, filmlerin ¢ok diisiik sicakliklarda
tavlama islemleri ile bile elektriksel Gzelliklerinde modifikasyonun miimkiin
oldugu tespit edilmistir. Elektriksel Olglimlerde sicakliga baglhh direng
degisimlerinin tespit edilebilmesi amaciyla ince filmler 100°C sicaklik degerine
kadar 1sitilip, oda sicakliginda sogumaya birakilmislardir. Bu siire¢ boyunca,
filmlerin sicakhigmin 100°C ye ulasip yaklasik 50°C ye diismesi 30-45 dakika
arasinda bir silire gerektirmektedir. Filmlerin oda sicaklifina diismesi ise i¢in ise,
soguma slireci oda sicakligi civarinda yavasladigindan yaklasik olarak iki saatlik
bir siirenin ge¢mesi gerekmektedir. Sekil 7.23 ve 24 ten anlasilacagi iizere bir
saatlik tavlama siiresi igin, 75°C tavlama sicakligi uygulamasindan itibaren
filmlerin elektriksel 6zelliklerinde belirgin degisimler gozlenmeye baglanmistir.
Bu verilerden yola ¢ikilarak filmlerin 6zellikle de yapisal ve elektriksel
ozelliklerinin FPP Olclimleri sirasinda da bir miktar degisiklige ugramis
olabilecegi sonucuna varilmistir. Neticede eger filmlerin manipiile edilecegi cihaz
belirli araliklarla 1sitma-sogutma dongiilerine maruz kalacaksa, bu degisimler film
kararliigin1 ve dolayisiyla cihaz verimini etkileyecektir. Ileriye yonelik
calismalarda filmlerin sicaklik dongiilerine karsi duyarliliklarmin tespit edilmesi

amaciyla ¢alismalar yiiriitiilebilir.
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8. OPTIK ve ELEKTRIKSEL OZELLIKLERI ile YAPISAL
OZELLIKLER ARASINDAKI ILISKININ TARTISILMASI

Tim numunelerin XRD 6l¢timlerinden, iiretilmis filmlerin XRD-amorf
(nano-kristal) yapida biiyiidiigii belirlenmistir ve 230°C ye tavlanan Si/SiO2/VOXx
numunesi haricinde higbir numune i¢in kristal kirimim pikleri gézlenememistir.
Gozlenen kirinim piklerinin VgOs3 tiirline ait oldugu tespit edilmistir. SiO,/VOX
numunelerin ve diger tiim numunelerin kirinim piklerinin, althiga ait genis 26=21°
deki pik tarafindan perdelenmis olabilecegi sonucuna varilmistir. Olgiimlerinden
filmlerin, tavlama sicaklig1 arttikca XRD-amorftan daha diizenli bir yapiya dogru
degisim gosterdigi tespit edilmistir.

Gergeklestirilen Raman spektroskopisi Olglimlerinden her iki althik
iizerine de biiyiitiilmiis VOX ince filmlerin, pik pozisyonlarindan, ufak farkliliklar
olsa da, V** ve V°* valans hallerini barmdirdig: tespit edilmistir (bkz. Tablo 7.2).
Bununla beraber filmlerde V,0s katmanli yapisina isaret eden V-O-V zincirlerinin
varligi da tespit edilmistir. Spektrumlarda gozlenen ¢ogu pik V°* valans haline
aittir (bkz. Sekil 7.7 ve 7.9). Bu da yapida V,0s in bol miktarda olduguna isaret
ediyor olabilir. Sadece Si/SiO,/VOx tavlanmamis numuneden, Raman 6l¢iim
sonuglarini desteklemek amaciyla alinan XPS 6l¢iimii sonucu ile de numunelerin
V** ve V°* valans hallerini barmdirdig: belirlenmistir (bkz. Sekil 7.14). V°* nin
yaninda V** valans halinin de bulunmasi, numunelerin farkli tiirlerin bir
karisimidan olustugu ya da filmlerin V4O, V013 gibi karisik valansli bir oksit
yapisina sahip oldugu veya hem karisik valansli bir oksit hem de V** (VO,) ya da
V°* (V,05) valans haline sahip saf bir tiiriin (ya da her ikisinin) karigimindan
olusmus olabilecegi sonucuna varilmasina neden olmustur. Bu calisma i¢in
gerceklestirilen yapisal karakterizasyon sonuglarindan FT-IR spektroskopisinden
kesin bir bilgi elde edilemedigi igin tartismaya katilmamustir. Ancak Raman ve
XPS o6l¢iimlerinden elde edilen veriler XRD tekniginden elde edilen sonuglarla
uyusmaktadir.

Tim SiOx/VOx ince filmlerin  UV-Vis-NIR  spektrofotometre
Olgiimlerinden absorbsiyon koseleri yaklasik olarak 445nm civarinda tespit

edilmistir (absorbsiyon kenari 200-445nm arasi, bkz Sekil 7.16). Tablo 6.1de
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verildigi lizere bu civarda absorbsiyon, materyalin sarimsi bir renge sahip
olmasina neden olur, sar1 ve turuncu renk tonlar1 ise V205 yapisinin karakteristik
ozelligidir. Bu sonug ta filmlerde bu tiirtin bol miktarda var olduguna dair goriisii
desteklemektedir. Filmlerin direkt izinli gegisler igin (n=1/2) bant araligi degerleri
1.50-1.64eV arasinda degismektedir ve literatiirde herhangi bir saf, karisik
valansh veya tiirlerin karigimindan olusmus VOx tiirline ait olduguna dair bir
gorlis bulunamamustir. Bu nedenle, filmlerin literatiirde heniiz ¢aligiimamus,
birkag VOx tiiriiniin birlesiminden olustugu sonucuna vartlmistir. Numunelerin k
degerlerinin ise tavlama sicakligi arttikga arttigi gozlenmistir. Bu durum ise
filmlerin tavlama sicakligi arttik¢a artan yiizey piiriizliiliiklerine dayandirilmistir
(bkz.Tablo 7.1). Bu durum diginda AFM o6lgiimlerinden elde edilen piiriizliilik ve
tane boyutu degerlerinin filmlerin diger 6zellikleri ile iligkisi kurulamamustir.

VOx ince filmlerin FPP teknigi ile gerceklestirilen -elektriksel
Ozelliklerinin karakterizasyonundan, numunelerin direng degerlerinin gok yliksek
(MQ mertebesinde) fakat 6zdireng ve TCR kombinasyonlarinin ¢ogu uygulama
icin olduk¢a iyi degerlerde oldugu gorilmiistir (bkz. Sekil 7.28). TCR
degerlerinin negatif ¢ikmasi dogal olarak, filmlerin yariiletken dogasina isaret
etmektedir. Ayrica A2 numunesi 58°C de gegis gostermistir. SiO, amorf cam
althik {izerine biiyiitiilmiis filmler de bu civarda gec¢is olduguna inanilan e§imler
gostermistir. Bolim 2 de belirtildigi gibi oda sicakligi civarinda gecis gosteren tek
vanadyum oksit tiirii VO, dir. Bu sonuglardan filmlerin yapisinda VO tiiriiniin
kesin olarak bulundugu sonucuna ulasilmistir. Gegisin kalitesinin saf tiirlerin
gecislerine kiyasla diisiik olmasi, bu ¢alismada kullanilan VOx ince filmlerin
kesin olarak farkli tiirlerin karigimindan olustuguna inanilmasma yol a¢mustir.
Clinkii farkl tiirlerin varligi gecis sicakligini farkli noktalara ¢ekebilir ve sicaklik
degisimine karst dayamikliligi arttirarak diren¢ degisiminin kalitesini de
diistirebilir.

Genel sonug olarak filmlerin VsO13+V205+VO; tiirlerinin karisimmdan

olustugu tespit edilmistir.
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9. GENEL SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez ¢alismasinda SiO, amorf cam (SiOy) ve Si/SiO; olmak tizere iki
farkli altlik Gizerine biiyiitiilen 50nm kalinliga sahip vanadyum oksit ince filmlerin
75-230°C sicakliklar arasina tavlama islemleri gerceklestirilmis ve filmlerin
topografik, yapisal, elektriksel ve optik 6zellikleri incelenmistir.

Vurmali DC magnetron sigratma metodu ile tiretilen bu filmlerin, yapisal
karakterizasyonlar1 sonucunda, her iki altlik lizerine de biiyiitiilen filmlerin temel
olarak, katmanli yapiya sahip V¢O13, V205 ile VO, tiirlerinin Karigimi bir yapiya
sahip oldugu sonucuna varimaistir.

Filmlerin piriizlilikleri tavlama sicakligina bagh olarak artarken,
purtizliiliik disindaki ortalama tane boyutu, tane yiiksekligi gibi yiizey topografik
ozelliklerinin ise tavlama sicakligindan bagimsiz bicimde degistigi, ancak althik
materyalinden oldukg¢a etkilendigi gozlenmistir. SiO2/VOx ince filmlerde ise
230°C sicakliga tavlama islemi sonucu yiizeyde c¢oziinmeler olustugu
belirlenmistir.

Filmlerin optik Ozelliklerinin ise bu c¢alismada kullanilan tavlama
prosediiriinden ¢ok az etkilendigi sonucuna ulasilmistir. Bant arali§1 degerlerinin
literatiirdeki degerlerle kiyaslanamamasiin nedeni olarak, filmlerin saf bir tiire ait
degil, daha ¢ok karisik faz halinde olmasi gosterilmistir.

Elektriksel 6l¢lim sonuglarindan, iiretilen vanadyum oksit ince filmlerin
tavlama sicakliginin farkli bolgeleri i¢in farkli davramiglar gosterdigi tespit
edilmistir. Elde edilen tabaka direnci degerleri MQ mertebesinde olmasina
ragmen Ozdiren¢ degerleri yaklasik olarak 50-150Q.cm, TCR (sicakliga bagli
diren¢ degisim katsayisi) degerleri ise -1.5 — -2.5%/°C araliginda degismektedir.
Sonug olarak filmlerin ¢ogu uygulamalar i¢in gerekli olan iyi bir diisiik 6zdireng-
yiksek TCR kombinasyonu elde edilmistir. Numunelerin tabaka direncin
sicakliga bagl degisim egrileri, filmleri 230°C sicakliga tavlamanin elektriksel
ozellikler tlizerine olumlu bir etkisi olmadigmi gostermektedir. Si/SiO; althik
tizerine biyiitlilmiis 180°C sicakliga tavlanan film ile SiO, amorf cam iizerine
biiyiitiilmiis tiim filmlerin genis bir histerezise sahip, kalitesi diisiik bir faz gegisi

gosterdigi, bu gegisin de Ozellikle A3 (Si/SiO; iizerine kaplanmis 180°C ye
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tavlanmis vanadyum oksit ince film) numunesi i¢in oldukca belirgin oldugu
goriilmiistiir. Faz gegislerinin oda sicaklig1 civarinda goézlenmesi, filmlerin yapisal
karakterizasyon sonuglarina dayanarak kesin olarak var oldugu sdylenemeyen
VO; fazmin varligmin bir kanit1 olarak goérilmiistiir.

Tim Ol¢lim sonuglarma dayanilarak her iki altlik iizerine kaplanan
filmler i¢in en ideal tavlama sicakligmin 135-180°C arasindaki sicaklik
degerlerinde olduguna karar verilebilir.

Bu sonuglardan yola ¢ikilarak ileride gergeklestirilecek ¢alismalar i¢in
Onerilen tavlama sicakligr aralifinda ve bir saatten uzun tavlama siirelerinin,
tavlama islemleri i¢in kullanilmasi onerilebilir. Bu ¢alismada elde edilen ideal
sicaklik degeri olan 135-180°C tavlama sicaklig1 araliginda siire optimizasyonuna
gidilebilir. Bunlarm disinda filmlerin saf V,0s tiiriine ya da saf VO, tiiriine
dontistiiriilebilmeleri i¢in tavlama islemlerinin farkli ortamlarda gergeklestirilmesi

de uygun olacaktir.
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