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SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI
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. Gergek uzay orgii vektorii

: Ters uzay orgii vektorii

: Gergek uzaydaki koordinat ekseni

: Referans koordinat sistemindeki tanimli koordinat

: G kirmim kanalindaki pik siddeti

: Glimis atomlarina ait 6rgii sabiti

: (111) diizleminde kesilmis giimiis kristal

: (11,12,12) diizleminde kesilmis basamakl1 giimiis kristali
: (111) diizleminde kesilmis altin kristal

: Gergek uzaydaki koordinat ekseni

. Gergek uzay orgl vektorii

: Ters uzay orgii vektori

: Molekiiler eksene karsilik gelen hidrokarbon zincirinin dénme

(burulma) acist

: Isiticinin 1s1tma hizi

: Bolometre

: Gergek uzay orgii vektorii

: Bilinmeyen Fourier katsayilarini i¢inde barindiran dalga

fonksiyonunun z eksenine bagliligi

: Gergek uzaydaki koordinat ekseni

: Ters uzay orgii vektori

: Sicaklik 6l¢ii birimi (santigrad derece)

: Bakar orgii tel

: Demet bolicu

Vi



CHM : Demet boliiciiniin motoru

CR : Bakiar gubuk

CS : Diizeltici yarik

C1l : HAKC-I cihazinin siipersonik demet kaynag1 odacig1

Cc2 : HAKC-I cihazinin demet béliiciisiiniin bulundugu odacik
C3 : HAKC-I cihazinin hizlandirilmis iyon kaynagi bolmesi
C4 : HAKC-I cihazinin kirmim odacig1

C5 : HAKC-I cihazinin helyum pompalama odacig1

C6 : HAKC-I cihazinin helyum pompalama (hizlandirma) odacig1
C7 : Helyum iyonizasyon bolmesi

C8 : HAKC-I cihazinin kiitle spektrometreli dedektorii

CTI21 : Kapal1 devre helyum sogutma tinitesi 1

CTI22 : Kapal1 devre helyum sogutma {initesi 2

D : Diflizyon pompasi

A : Basamakl1 glimiis kristalin basamaklar aras1 uzaklik

D, : Styrici-ayarlayici arasi mesafe

D, : Siyirici-hedef arasi mesafe

D, : Hedef-dedektor arast mesafe

E : Alttasa gonderilen He demetinin kinetik enerji

€ : Helyum — yiizey arasi potansiyel kuyu derinligi

E. : KDT filmlerin alttag ylizeyinden kopma enerjisi

E; : Molekiillerin film yiizeyine fiziksel tutunma enerjisi

E.« : Alttas iizerinde kimyasal tutunan film molekiillerinin yiizeyden

kopma enerjileri

E e : Pentasen molekiillerinin kinetik enerjisi

€ : Cekici helyum - yiizey arasi etkilesim potansiyeli igerisindeki

E helyum atomlarindan elde edilen momentumun yiizeye dik
bilesenine eklenen Beeby diizeltmesi

F : Faz faktorii

F, : Demet engelleyici

Fo : Atomik sekillenim faktorii

Vil



: Ters uzaydaki orgii 6teleme vektorii
: Kirimim kanallari

: HAKC-I cihazindaki vakum giivenligi mekanizmasi

: Ters uzaydaki orgli 6teleme vektoriiniin a ’ya dik bileseni

: Ters uzaydaki orgii 6teleme vektoriiniin b ’ye dik bileseni
: HAKC-] cihazindaki baglant1 vanalar

: Hamiltonyen operatorii

: Basamakl1 giimiis kristalin kesilme diizleminin indisi

- Planck sabiti/ 2t (6.62x107%* Js/2m)

: Ayarlayict yiiksekligi

: Dedektor yiliksekligi

: Diagonal (kdsegen) bir matris

: Gelme ag1s1 ayar cihazi

: Diizlem ayarlayic1 y motor gubugu

: Herhangi bir T sicakligindaki pik siddeti
: Sogutucu cihazlarin ulasabildigi en diisiik sicaklik degeri

: HAKC-I cihazindaki sicaklik 8lgmeye yarayan K tipi 1s1l ¢ift
: Basamakl1 giimiis kristalin kesilme diizleminin indisi

: Alttas ylizeyine gelen demetin dalga vektorii
: Alttas ylizeyinden sacilan demetin dalga vektori

: Yiizeyden sagilan demetin demetin dalga vektoriiniin ylizeye
dik bileseni

: Yiizeyden sacilan demetin dalga vektoriiniin ylizeye paralel
bileseni

: Yiizeye gelen demetin dalga vektoriiniin yiizeye dik
bileseni

: Yiizeye gelen demetin dalga vektdriiniin yiizeye paralel
bileseni

: Dalga vektorleri aras1 farkin yiizeye paralel bileseni

Vil



AK : Kristal yiizeyine gelen ve yiizeyden sacilan demetin dalga

vektorleri arasindaki fark

Kg : Boltzman sabiti, 8.3145472 kj/mol.K

AK \rinim : Altin molekiillerinin ters uzaydaki kirinim piki konumu

AK : Yeniden yapilanmis altin molekiillerinin ters uzaydaki kirinim
piki konumu

L : Langmuir, KDT filmler i¢in kaplanmanin bir 6l¢iisii

I : Basamakl1 giimiis kristalin kesilme diizleminin indisi

L, : Domain boyutu

LN, : S1v1 azot haznesi

m : Elektronun veya protonun kiitlesi

m : Tam say1

m : Tam say1

m :Organik molekiiliin ortalama molar kiitlesi

Mo, : Organik bilesenin kiitlesi

N . Kristal i¢erisindeki birim hiicre sayisi

n : Karbon sayisi, tamsay1

n : Tam say1

N, : Say1 yogunlugu

n(r) : Kristalin elektron yogunlugu

N, : Dedektoriin donme eksenine gore kristal yiizeyinin normali
N gercek : Kristal ylizeyinin normali

N, : Ug boyutlu uzay da kristal igerisinde ki birim hiicre sayis1
Or : O halka

R : HAKC-I cihazindaki rotari pompas1

R-S-H © Tiyol yapisy, radikal grup, kiikiirt ve hidrojen atomlart

R -30° : Altin molekiillerine gére 30° dénmiis birim hiicre yapisi
r, : Bolometrenin kristal ylizeyine uzakligi

RS : Radyasyon kalkani

S : Demet styirict
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: Stipersonik demet kaynagi

: Silisyum

: Bir boyutta yap1 faktorii

: Dedektorii dondiiren motor

: Gergek uzaydaki orgii 6teleme vektorii
: Turbo molekiiler pompa

. tpg Ve tgs ’yiiginde barindiran sabit
: Igne sicaklig

: Demet boliiciiniin saglanan referans sinyalinden ne kadar sonra

demet yolundan cekildigini gosteren sabit

: Iyonlasan pargaciklarin kuadrupol icerisinde gecirdigi zaman
: Sekil 3.5’teki A mesafesinin alinmasi i¢in gecen siire
: Sicakligin zamana gore tiirevinin maksimum oldugu nokta

: Optik bir anahtar devresinden saglanan referans zaman

sinyalinin 0l¢lim zaman cihazina gelmesinde ki gecikme

: Termal anahtar

: Kristal atomlarinin yiizeye paralel ortalama yer degistirmesi
: Kristaldeki atomlarin yiizeye dik ortalama yer degistirmesi

: 10" s olan bir sabit

: Fourier katsayilarini i¢erisinde barindiran He gazi ile yilizey

arasindaki etkilesim potansiyelinin z eksenine baglilig

: Kristalin 6rgii periyodunu igeren periyodik fonksiyon
. Potansiyel matris elemani
: Molekiiler etkilesim potansiyeli

: Siipersonik genislemeden sonra saf bir atomik ya da molekiiler

demet igerisindeki parcaciklarin siirati

: Molar kiitle
: Debye-waller etkisi

: Altin atomlarinin yeniden diizenlenerek alttag yiizeyinin

yapilanmasi
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: Aynasal yansima pikinin gézlemlendigi y diizlemindeki konum
: Yiizeyden sagilan demetin 6l¢iildiigii x diizlemindeki konum

: Gergek uzaydaki hareket ekseni

: Aynasal yansimanin goriildiigi konum ile yiizey normali
arasindaki ag1

: Kristal yiizeyine gelen demetin yiizey normaliyle yaptig1 aginin
Olctilen degeri

: Yiizeyden sacilan demetin yiizey normaliyle yaptig1 aginin
Olciilen degeri

: Kristal ylizeyine gelen demetin yiizey normaliyle yaptig1 ag1

: Kristal ylizeyinden sagilan demetin yiizey normaliyle yaptig1
acl

: Gokkusagi agis1

: Kristal ylizeyinden yansiyan demetin ylizey normaliyle yaptigi
gercek act

: Kristal yiizeyinden yansiyan demetin ylizey normaliyle yaptig
Olciilen ag1

: Molekiiler omurga ve ylizey normali arasindaki egim acis1

: Gergek uzaydaki hareket ekseni

. 1ki atom aras1 uzaklik

: Aynasal yansima pikinin gozlemlendigi x diizlemindeki konum
. Egilme yOniindeki devinim agis1
: Yiizeyden sagilan demetin 6l¢iildiigii x diizlemindeki konum

: Kristali dondiirmekte kullanilan fi motor

: Dedektdriin boyutu yiiziinden olan kutupsal ag1 pik goriilme
araligi

: Gergek uzaydaki cizgili faz yapisi
: ] atomunun koordinati

: Dalga fonksiyonu

. Kare bir matris formunda ki dalga fonksiyonu

Xi
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: Nabla operatorii

: C; (2)’yi1 iginde barmdiran iistel fonksiyon
: Diizeltme faktorii

: Ayarlayict genisligi

: Dedektor genisligi (kristal tarafi)
: Igne (nozzle) capi

: S1y1rici gapi

: Demetin dalga boyu

: Maksimum korigasyon genligi

: Korigasyon fonksiyonu

: Diizlem dalga fonksiyonu

: Kristali dondiirmekte kullanilan ki motor

: Cihazlar yiiziinden kirnim pikindeki genigleme

: Kristal domaininin sinirli olmasindan dolay1 kaynaklanan pik

genislemesi

: He demeti icerisindeki atomlarin enerji dagilimlarinin

siirliligindan kaynaklanan pik genislemesi

: Enerji dagiliminin siarlilig
: Olgiilen toplam pik genisligi
: Hizda ki kaymanin tist limiti

: Gaz karisiminin sabit hacimdeki sicaklik kapasitesinin sabit

basictaki sicaklik kapasitesine orani

: Indirgenmis kiitle

: Carpigsma kesiti

: Carpigma integrali

: Altin alttas lizerinde kristalografik bir yon
: Altin alttas lizerinde kristalografik bir yon
: Atomik emisyon spektroskopisi

: Atomik kuvvet mikroskobu

: Dedektdriin ayarlayicisinin genisligi

Xii
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: Kristal iizerine gelen ana He demetinin ayak izi (‘footprint’)

olarak adlandirilip ana demetin diverjansi

: Aynasal yansima

. Cizgili fazlar

: Yogunluk fonksiyon teorisi (density functional teory)
. Yiizeye demetin styiricidaki genisligi

: Genigletilmis x 1511 ince yap1 tutunma spektroskopisi

(expanded x-ray adsorbtion fine structure)

: Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (fourier transform

infrared spectroscopy)

: Yiizeye gelen demetin ayarlayici icerisindeki sinirli genigliginin

diverjansi

: Yiizeyden styirmali x 1511 kirinimui (grazing incidence x-ray

diffraction)

: Helyum atomik kirmim cihazi-Italya

: Helyum atomik kirinim cihazi-Tiirkiye

: Helyum

: Yiiksek ¢oziiniirliiklii elektron enerji kayb1 spektroskopisi (high

resolution electron energy losing spectroscopy)

: Kuzil 6tesi spektroskopisi (infrared spectroscopy)

: Infrared sag1lma —tutunma spektroskopisi

: Iyon sag1lma spektroskopisi (ion scattering spectroscopy)
: Kendiliginden diizenlenmis tek tabaka

: Kuvartz kristal mikro terazi

. Kripton

: Kiitle spektrometresi

: Lokal yogunluk yaklasimi (local density approach)

: Isik yayan diyot (light emitting diot)

: Diisiik enerjili elektron kirinimi ( low energy electron

diffrction)

: Diistik enerjili helyum atomik kirinimi

: Diisiik enerjili iyon sagilmasi ( low energy ion scattering)

X



MBE

MUD
ODTU
oM
OMBD

OMBE

RAMAN
SAM
SFG
SMD

SPM
STM
TEAS
TFT

TG
TOF-DRS
TPD

UPS

uz
VSP
YY
XANES

XPD
XRD
QMS

: Molekiiler demet ile buharlastirarak kaplama (molecular beam

epitaxy)

: Merkaptoundekanol
: Orta dogu teknik {iniversitesi

: Organik molekiil

: Organik molekiiler demet ile kaplama (organic molecular beam

deposition)

: Organik molekiiler demet ile buharlastirarak kaplama (organic
molecular beam epitaxy)

: Raman spektroskopisi

: Kendiliginden diizenlenmis tek tabaka

: Toplam frekans iiretme spektroskopisi

: Stipersonik molekiiler demet kaynagi (supersonic molecular
beam depositor)

: Taramal1 inceleme mkroskopisi (scanning probe microscopy)

: Taramal1 tiinelleme mikroskopu (scanning tunelling microscop)

: Termal enerjili atom sagilmasi

: Ince film transistor (thin film transistor)

: Tas1yic1 gaz

: Geri tepmeli ugus zamani spektroskopisi

: Sicaklik programli kirinim spektroskopisi (temperature
sprogrammed diffraction spectroscopy)

. Ultraviyole fotoelektron spektroskopisi (ultraviole

photoelectron spectroscopy)

: Ucus zamani

. Hizdaki kayma parametresi (velocity slip parameter)

: Yeniden yapilanma

: X-151m1 yakin kose tutunma spektroskopisi (X-ray Absorption
Near Edge Structure)

: X-1511 fotoelektron kirinimi ( x-ray photoelectron diffraction)

: X-s1m1 kirinimu ( x-ray diffraction)

. Kuadrupol kiitle spektrometresi (quadruple mass spectrometer)

Xiv
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(a) Alttas tizerinde olusan v3xv3 R-30 yogun faz yapist (b)
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Organik molekiiler demet kaynagi ve demetin hareket yoniindeki
CINAZIAT ...
(@) Organik ince film transistor iist temas uygulamasi

(b) Organik ince film transistor alt temas uygulamasi...................
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OZET

Anahtar kelimeler: Diisiik Enerjili Helyum Kirmim Metodu, Siipersonik Demet
teknigi, Merkaptoundekanol, Dekantiyol, Pentasen, Kendiliginden Diizenlenmis Tek
Tabaka Ince film.

Bu tez iki ana boliimden olusmaktadir. Bunlardan birincisi Au(111) alttas tizerinde
bir siipersonik demet ile biiyiitiillen dekantiyol ve merkaptoundekanol (MUD)
kendiliginden diizenlenmis tektabakalar, digeri ise yine siipersonik bir demetle diiz
ve basamakli giimiis alttas lizerinde biiyiitiilen pentasen kendiliginden diizenlenmis
tek tabaka filmlerdir. Bu orneklerin tiimiinden elde edilen film tabakalart helyum
kirinim metoduyla incelenmislerdir. Bu calismada dekantiyol ve MUD birim
hiicrelerinin  sirastyla 11xy3 ve 11,8xy/3 c¢izgili faz yapilarina ait oldugu
gozlemlenmistir. Tiyollerden biiyiitiilen filmler alttasin yilizeyine fiziksel ve kimyasal
tutunan fazlar incelemek icin diisiik ve yiiksek sicakliklara tavlanmiglardir. Diiz ve
basamakli giimiis alttag ylizeyinde helyum ve kripton tasiyict gazlar sayesinde
biiyiitiilen pentasen kendiliginden diizenlenmis tek tabaka filmlerin ise diiz ve
basamakl1 yiizeylerdeki bliylime dinamikleri incelenmistir.

XXVIi



INVESTIGATION OF SOME SELF-ASSEMBLED
MONOLAYERS WITH HELIUM DIFFRACTION METHOD

SUMMARY

Key Words: Low Energy Helium Diffraction Method, Supersonic Beam Technique,
Mercaptoundecanol, Decanethiol, Self-Assembled Monolayers

This thesis has two main chapter. One of them is decanethiol and mercaptoundecanol
(MUD) SAMs grown by a supersonic beam on Au(111) substrat, and the other one is
pentacene SAMs grown by a supersonic beam on flat and vicinal silver surfaces. All
the samples have been studied by using He diffraction. In this study, 11xy/3 and 11,8
xv/3 unit cell structures have been investigate for decanethiol and MUD striped
pahese respectively. Films were also annealed to low and high temperatures in order
to investigate physisorbed and chemisorbed phases. Pentacene SAM films were
grown on flat and vicinal silver surfaces thanks to carrier helium and krypton gases
and were studied in order to understand their self-assembling dynamics on vicinal

and flat surfaces.
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BOLUM 1. GIRIS

1980°1i yillarda calisilmaya baglanan tiyol ve disiilfitler, altin yiizeyler {lizerinde
olusturulan Kendiliginden Diizenlenmis Tek tabaka (KDT) filmler sayesinde hem
birer model sistem olmalari hem de ¢esitli teknolojik uygulamalari nedeniyle yogun
olarak caligilmiglardir [1-3]. Tek bilesenli KDT’ler hazirlamak igin tiyoller ve
simetrik disiilfitler kullanilmiglardir. Tiyoller R-S-H veya R-S-R genel yapisina sahip
olup R segilen bir organik grup, S tiyol igerisindeki stilfiir, H ise basit bir tiyol yapisi
icerisindeki hidrojen atomudur. Tiyol yapisindaki R gruplari ayni olabilecegi gibi
farkli gruplardan da segilebilir. Disiilfitler ise R-S-S-R genel yapisina sahiptirler.
Disiilfitlerin igerisindeki R radikal gruplar tiyol genel yapisina benzer sekilde ayni
radikal gruplar olabilecegi gibi farkli gruplar olarak da segilebilirler. Yapilan
caligmalarda her iki g¢esit molekiillerin de benzer KDT film yapilart olusturduklari
gozlemlenmistir [4,5]. Tek bilesenli tiyol ve disilfit KDT’ler, kolay
sentezlenebilmeleri, altin alttag {izerine iyi tutunabilmeleri gibi bazi avantajli yonleri
sayesinde molekiillerin yiizeye tutunma mekanizmalarini1 anlamak ve filmlerin kristal
yapilarini belirlemek amaciyla detayli bir sekilde ¢alisilmislardir. Ozellikle siilfiir
atomlarn yilizeye tutundugu konumlar ve siilfiir atomlarinin aralarinda bag
olusturmasi olarak adlandirilan dimerlesmenin olup olmadigi gibi konular deneysel
ve teorik birgok calismanin konusu olmustur [6-8]. Dimerlesme, fazlar arasi
gecislerin varligi, biiyiitillen filmlerin 6rgli yapist gibi parametrelerin arastirilarak
Ogrenilmesi ve buna bagl olarak teknolojik uygulama alanlar1 ¢ok genis olan
tiyollerin  ve disiilfitlerin tabiatini anlamak, bu molekiillerin kullanildig:
teknolojilerin gelisiminde onemli rol oynar [9-14]. Tiyoller ve asimetrik disiilfit
KDT’ler molekiillerin yiizey lizerinde diflizyonlarimin faz ayrismasi vasitasi ile
incelenmesinde Onemli rol oynamiglardir. Tim bu g¢alismalarda [9,11,12,15,16],

filmler sadece ¢ozeltilere batirilarak biiyiitiilmiis ve ikinci zinciri farkli uzunlukta ya



da farkli fonksiyonel gruplar1 olan molekiiller kullanilmistir. Bu ¢alismalar
sonucunda halen bazi tiyol ve disiilfitlerin yiizeye tutunma mekanizmalar1 konusunda
tutarli bir tablo ortaya ¢ikarilamamistir. Bu nedenle bu tezin bir boliimiinde, tiyol
KDT’lerin faz 6zelliklerini daha iyi anlamak ve bu sayede literatiirde mevcut olan
tutarsizliklarin sebeplerini agikliga kavusturmak amaciyla vakumda gaz fazindan

biiyiitiilecek olan dekantiyol (CH,(CH,),SH) ve merkaptoundekanol (CH,(CH,),,SOH)

KDT’lerin yapisal Ozellikleri diisiik enerjili helyum atomik kirmim teknigiyle
incelenecektir. Adi gegcen bu malzemelerden dekantiyol daha dnce ¢ok galisilmis ve
iyi bilinen bir model sistemdir. Bununla birlikte daha Onceki tiim c¢alismalar
stipersonik demet tekniginden farkli tekniklerle 6zellikle de ¢6zeltiden film biiyilitme
teknigiyle gerceklestirilmislerdir. Stipersonik demet metodu; filmi olusturulacak
maddenin vakumda buharlastirilarak tasiyict bir gaz vasitasiyla ince bir delikten
gecirilip sesten hizli bir demet halini almasiyla yapilan yiizey kaplamasidir. Tiyol
KDT’lerin olusumu i¢in oturmus bazi standart metotlar gelistirilmis ise de,
stipersonik demet metoduyla ¢ogu tiyol molekiilii hi¢ ¢alisiimamistir. Bu sekilde
dekantiyol hem silipersonik demet metoduyla ilk kez calisilmig olacak hem de
deneysel sistem iyi bilinen bir model sistemle optimize edilerek merkaptoundekanol
KDT filmler de bu teknikle ilk kez incelenilmis olacaktir. Bu sekilde vakum
ortaminda biiytitiilecek KDT filmlerin diisiik enerjili helyum atomik kirmimi teknigi
kullanilarak, film yogunlugu, alt tas ve tavlama sicakliklar1 ile yogunlugun
degisimleri gibi 6zellikleri de incelenecektir. Boylece literatiirde olmayan kapsamli
bir arastirma gergeklestirilmesi planlanmaktadir. Tezin geri kalan kisminda ise, son
yillarda organik ince transistorlerin yalitkan kaplanma malzemelerinin (Sio,) tizerine
kaplanan ve yiik tasiyici olarak kullanilan Pentasen organik molekiilii siipersonik
demet metodu kullanilarak basamakli ve diiz glimiis alttaglar iizerinde biiyiitiilecek

ve helyum kirinim teknigi kullanilarak incelenecektir.

1.1 KDT Film Eldesi

KDT filmler ilk olarak 1920’lerde su yiizeyinde Irving Langmuir tarafindan
olusturulmus ve incelenmistir [17]. Daha sonrada bu ¢alismasindan dolay1 bu tiir ince

filmlere Irving Langmuir’in ad1 verilerek Langmuir filmleri denilmistir [17- 20]. Bu



filmler kabaca bir tarafinda su molekiilleriyle etkilesen hidrofilik grup diger tarafinda
ise suyla etkilesmeyen hidrofobik grup bulunduran ve bu sayede sivi yiizeyine
dagilarak yiizebilen molekiillerden olusmaktadir. Bu sekilde iki farkli grup igeren
molekiillere ‘amfifilik’ molekiiller denilmektedir. Daha sonraki tarihlerde bu
filmlerin kat1 maddeler lizerine olusturulmasiyla ilgili ¢alismalar baslamistir. Kat1 bir
alttag’in tizerine Langmuir filmi olusturmak igin sivi iizerinde olusturulan bir
Langmuir filmi ile dolu bir kap igerisine alttas’1 birka¢ kez daldirarak alttas iizerinde
ince film tabakasi olusturulmustur. Bu caligmalar Katherine Blodgett tarafindan
yapildig1 i¢in kat1 alttas tizerinde olusturulan bu filmlere Langmuir-Blodgett filmleri
denilmistir [20]. Sekil 1.1’de KDT ince filmlerin zaman igerisindeki teknolojik
gelismelere paralel olarak elde edilis metotlar1 gosterilmektedir. Sekil 1.1°deki ilk
gosterim Langmuir filmlerinin siv1 yiizeyler {izerinde elde edilisini temsil etmektedir.
Ikinci ve {igiincii gosterimlerde ise s1v1 icine daldirilan alttas iizerine filmin olusumu
ve diizenlenmesi sematize edilmistir. Son iki gosterimde de yliksek vakum altinda
buhardan ve inorganik MBE teknikleriyle KDT film elde edilisi temsili olarak

gosterilmislerdir.

e Langmuir Filmleri Ny Iy IV
sivifgaz araylzinde
suda gdziinen we
coziinmeyen gruplara
sahip molekiller

. -
* Langmuir-Blodgett Filmleri RS | Y
Langmuir filmleri igine e

kati Alttas  daldinhr

» Kendinginaen Dizenlenmis
Tek Tabakalar
Cozeltiden bayatilirler

e Kendiliginden Diizenlenmis
Tek Tabakalar

Buhardan bOyitiltrler

*» Organik molekiiler demet epitaksi
inorganik MBE'e benzer

Sekil 1.1 Bazi organik ince film hazirlama teknikleri ve Langmuir, Langmuir-Blodgett filmlerinin elde
edilis metotlar1 [4]



1980’lerde ise alttas’in bir ¢ozeltiye daldirilmasi sayesinde alttasg’a birbirleriyle ayni
bi¢cimde tutunan (baglanan) molekiillerden bir anda olusan filmler i¢in kendiliginden
diizenlenmis tek tabaka, KDT (SAM) terimi kullanilmaya baslanmistir [18].
1990’larin basinda ultra yiiksek vakum teknolojisinin gelismesiyle vakumlu bir
ortam icinde organik maddeler buharlastirilarak alttas lizerine KDT ince filmler

olusturulmaya baglanmigtir [17-20].

1.2 KDT ince Film Hazirlama Yontemleri

Teknolojik gelismelerle birlikte MBE (Molekiiler Beam Epitaxy) yontemine benzer
olarak vakum altinda organik molekiilleri buharlastirip alttas {izerinde
yogunlastirarak KDT ince film olusturma metoduna OMBE (Organic Molekiiler
Beam Epitaxy) veya OMBD (Organic Molekiiler Beam Deposition) adi verilir.
Epitaksi, Van der Walls kuvvetiyle bir arada tutulan molekiillerden olusan ince
filmler i¢in gegerli bir kavram olmadigindan [20], OMBE yerine kaplama terimini
iceren OMBD adi bu yontem i¢in daha uygun bulunmustur. Ayrica OMBD ile film
kalinlig1 kontrol edilebilirken, ¢dzeltiden (soliisyondan) biiyiitiilen KDT filmlerde
filmin kalinlig1 ya ¢ozeltiye ¢ok az daldirildiginda tek tabakadan az, ya da tek tabaka
kadar olmaktadir. Olusan filmin iizerine ¢ok az da olsa fiziksel olarak tutunan
molekiiller var olabilmektedir. Bu fiziksel tutunan molekiiller bir {ist tabaka
olugturamaz ve verilen az bir enerjiyle film yiizeyini terk ederler. Tezin ilerleyen
kisimlarinda fiziksel tutunan molekiillerle alakali daha fazla bilgi, yapilan deneyler
sonucunda elde edilen ylizeye fiziksel tutunma sicakliklar1 ve hesaplanilan yiizeyden

kopma enerjileri tezin igerisinde verilecektir.

1.3 KDT lince Filmler ve Kullanim Alanlari

Biyolojik zarlar, hiicresel yapilar, hiicreler ve viriisler gibi karmasik yapilar KDT
sistemler olarak diisiiniilebilirler. KDT’ler bu sistemler igerisindeki atomik ve
molekiiler diizeydeki en basit 6rneklerdir [19]. KDT molekiillerin her biri Sekil
1.2’de gosterildigi gibi bas, omurga ve son grup (terminal grup) adi verilen fi¢

gruptan olusurlar.
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Sekil 1.2 Alttas lizerinde olusan bir KDT filmin sematik gosterimi [17,18,20]

Bag grup alttag’a giiclii bir sekilde tutunarak alttas ve omurga arasinda adeta bir ¢ift
tarafl1 tutkal gérevinde bulunur. Segilen bir hidrokarbondan olusan omurga, bas grup
ile son grubu birbirine baglamaktadir. Omurga grubunu olusturan hidrokarbonun
zincir uzunlugu degistirilerek daha kararli filmler olusturulabilmektedir. Son gruplar
ise KDT film yiizeyine hidrofobi (su ile etkilesmeme) veya hidrofili (su ile iyi
etkilesebilme) gibi bazi 6zellikler kazandirabilirler. Bu o6zellikleri sayesinde KDT
filmler bazi nano yapilarda ve biyolojik molekiillerde kalip (destek) molekiilleri

olarak da kullanilirlar.

Molekiillerin film igerisindeki diizenlenme mekanizmalar1 konusunda yapilan
caligmalarla nano boyutta cihaz yapimi diisiincesine katki saglanmistir. Daha
sonralar1 nano cihaz yapimina baslandiginda, ‘alt-iist’ teknolojisi olarak adlandirilan
metot zamanla ¢ok oOnem kazanmistir. Buna bagli olarak da kendiliginden
diizenlenme ve metal yiizeyler iizerine kimyasal tutunma onemli ¢alisma konular
olmustur. Altin bir yiizey lizerinde altin molekiilleriyle iyi bag yapabilen siilfiir
atomu iceren yapilar olan tiyoller, ditiyoller ve asimetrik veya simetrik disiilfitler
gibi molekiillerin olusturdugu KDT ince filmler bu 6zellikleri sayesinde iyi birer
model sistem olusturmaktadirlar. Ayrica bu molekiillerin kolay sentezlenebilmeleri
ve yine kolay bir sekilde istenilen son grubu molekiiliin zincirine ekleyebilme
ozellikleri sayesinde bu molekiillere olan ilgi daha da artmistir [20]. KDT ince
filmler esas itibariyle ya sivi bir ¢ozeltiden, ya da vakum altinda buharlastirma
metoduyla buharlastirilan malzemenin gazindan olusturulurlar. Hazirlama kolaylig:
ve farkli son gruplar kullanilabilme 6zellikleri sayesinde KDT’ler kaplama alaninda
kullanilan 6nemli malzemeler haline gelmislerdir. Baslarda diizgiin yiizeyler

tizerinde biyiitilen KDT filmlerin daha sonralar1 piiriizlii yiizeyler iizerinde de



biiyiitiilebilmislerdir. Tiyoller, ditiyoller, siilfitler ve distilfitler teknolojide en ¢ok
kullanilan ve iizerinde en ¢ok arastirma yapilan maddelerdir. Ilk zamanlarda KDT’ler
sadece cozeltiden biiylitiilebilmekteydi ve bu sekilde yapilan ¢alismalarda filmin
sekillenim siiresi 6nem arz etmekteydi. Alkantiyoller ile yapilan bazi galismalarda
uzun zincirli alkantiyollerin ¢ozeltilerinden 2-12 saat arasinda iyi bir sekilde film
yapist olusturdugu, kisa zincirli alkantiyollerin ise iyi bir film yapisi olugturmasi igin
en az 24 saatin gerekli oldugu goriilmiistiir [19,21,22]. Bu sekilde kabaca ¢ozeltiden
biliylitme zamani anlagilmaya calisilmistir. Tiyoller ve disiilfitler altin {izerinde
birbirine benzer KDT ince film tabakalar1 olustururlar [23-26]. Tiyollerin ¢6zeltideki
¢ozlntrlugi disilfitlerin ¢oziiniirliigiinden daha fazla oldugundan ilk zamanlarda
KDT film incelenmesinde daha g¢ok tiyoller tercih edilmislerdir. Vakum
teknolojisinin gelismesiyle disiilfitler de tiyoller kadar ilgi odagi olmaya baslamistir.
Au(111) tizerinde farkli dogaya sahip ¢ok sayida ince film materyali ¢alisilmig olup
bunlardan alkantiyoller (CH;(CH, ),,SH) daha agirlikli olarak galisilmislardr.

Baglarda yapilan ¢alismalarda karbon sayisi 8’den biiyiikk olan zincirler
kullanilmiglardir. Bunun nedeni ise daha kisa zincirli molekiillerin ¢ozeltilerde
hazirlanan filmlerinin olduk¢a kisa bir siire bozulmadan hava ile temas halinde
kalabilmeleridir. Bu yiizden uzun zincirli alkantiyoller daha istikrarli olarak
nitelendirilmislerdir [20]. Alkantiyoller disinda ¢alisilan diger KDT tiirleri ise;
hidroksile edilmis yiizeyler {izerinde biiyiitiilen silanlar [27-32] veya fosfonatlar [32-
39], metal oksitler iizerinde incelenen yag asitleri ve silikon iizerine biiyiitiillen
hidrokarbon KDT’lerdir. KDT’ler bir tarafinda inorganik bilesikler veya yar
iletkenler bulunan, diger tarafinda ise polimerler, organik bilesikler, biyolojik
molekiiller ve biyolojik hiicrelerin bulundugu malzemeler arasinda arayiiz (arakesit)
olarak kullanilirlar. Ayrica KDT’ler nano teknolojide, malzeme korunmasinda,
elektronik cihaz yapiminda, biyoloji, saglik ve biyomedikal alanlarinda siklikla
kullanilirlar [40-42]. Simdiye kadar oksitli metal yiizeyler {izerinde bulunan alkanoik
asitler, hidroksile yiizeyler lizerinde organosilanlar, metal ve yar1 iletken ylizeylerde
organosiilfiirlerden olusmus [19] KDT sistemleri c¢alisilmis olmasina ragmen,
bunlarin higbiri Au(111) iizerindeki alkantiyol filmler kadar ilgi ¢ekmemislerdir.
Bunun sebebi genel olarak alkantiyollerin maliyetinin ucuz ve Au(111) tizerindeki
film yapilariin karmasik yapili olmamasidir. Alkantiyol KDT filmler giinliik hayatta

malzemelerin korunmasinda, korozyon onleyicilik, siirtinmeyi azalticilik [43],



elektronik ve nano boyutlu cihaz yapimi gibi bazi uygulamalarda da kullanilirlar.
Bunlara ek olarak saglik sektoriinde de yap1 kalip malzemesi, sensorler igin test edici
materyal gibi bazi uygulamalariyla karsimiza ¢ikarlar [44-47]. Ozellikle altin
tizerindeki tiyol, ditiyol KDT ince filmler nano boyutlu cihaz iiretiminde, sensor ve
biyosensorlerde arayiiz olarak kullanilirlar [48-50]. Ulkemizde yeni yeni gelismekte
olan biyomedikal sektoriinde ise tiyol ve siilfit tabanli KDT’ler koruyucu ya da
baglant1 (arayiiz) materyali olarak kullanilmakla beraber altin stentler gibi aletlerin
ylizeyinde kaplama malzemesi olarak da kullanilirlar [46,51]. Sekil 1.3’de KDT

filmlerin genis kullanim alanlarindan bazilar1 goriilmektedir.

Mikro ve Nano Boyutlu Uretim

Molekiiler Tanimlama B i

Nano ve Molekiiler

4 Boyutlu Cihazlar

e;;
A 9&

Buyomlmetlk Sistemler Islanabilirlik

Sekil 1.3 KDT ince filmlerin nano teknolojideki bazi uygulamalari [19]

1.4 KDT Ince Filmlerin Dogas
1.4.1 KDT ince film inceleme ve analiz yontemleri

KDT ince filmlerin arastirilmast i¢in baz1 teorik ve deneysel teknikler
kullanilmiglardir. Bununla birlikte daha sonralar1 teorik ve deneysel tekniklerin
birlestirilmesiyle olusan melez tekniklerde arastirmalara hatir1 sayilir katkilar
saglamiglardir [52]. Yiiksek vakum altinda ya da ¢6zeltiden biiyiitiillen KDT ince film
molekiillerinin incelenmesi i¢in, belirlenen bir film bolgesini tarayan atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) ve taramali tiinelleme mikroskobu (STM) gibi taramali ug (prob)
mikroskobu (SPM) teknikleri kullanilabilir. Ama tek basina bu teknikler yeterli ve

giivenilir bilgi saglamazlar, c¢ilinkii yiizeyin sadece tstten goriilebilmesi, film



yiizeyinin iletkenligi ve ylizeyin temizligi gibi 6zellikler alinan l¢iimlerin kalitesini
etkilemektedir. Bu sekilde sadece filmin iist bolgesinden alinan bolgesel (lokal)
Olctimlere ve iletkenlige dayali bilgi, molekiillerin egimi, molekiillerin alttas’a
tutundugu noktalar gibi bazi1 konulara 151k tutamakta zorlanabilmektedir. Bu ylizden
SPM tekniklerinin sagladigi bilgiye ek olarak destekleyici ya da tamamlayici
nitelikteki spektroskopik ve kirmim tekniklerinden saglanan bilgilere de ihtiyag
duyulmaktadir. KDT filmleri olugturan molekiillerin omurga zincirlerinin diizeni, son
gruplart ve film yapisal dinamiklerini incelemek i¢in kirmim teknikleri
kullanilmaktadir. Tezin ilerleyen boliimlerinde diisiik enerjili atomik kirmnim
teknigine detaylica deginileceginden burada elektron, iyon ve 1s1k (x-151n1) tabanl
kirinim tekniklerinden kisaca bahsedilecektir. Bu tekniklere dayali yontemler; x-1s1m1
kirmmmi (XRD), diisiik agili ylizeyden siyirmali x-151m1 kirmmimi (GIXD), diisiik
enerjili elektron kirmimi (LEED), x-15m1 fotoelektron kirmmimi (XPD) olarak
bilinirler [53-60]. Bu yontemler KDT’lerin incelenmesinde gayet kullanish
olmalarina karsin, sagilan elektronlar yiiziinden KDT filmlerdeki molekiiller ve
baglar bu elektronlardan etkilenip 6l¢iim sonuglart degisebilmektedir. Ayrica x-151n1
ile inceleme yapilirken dogrudan olmasa da sagilan ikincil elektronlar yiiziinden
yiizeyde sonucu etkileyecek olumsuz etkiler olusabilir. Titresim tabanli inceleme
yontemleri ise; kizil Otesi spektroskopisi (IR), Fourier dontisiimlii infrared
spektroskopisi (FTIR), infrared sagilma-tutunma spektroskopisi (IRRAS), toplam
frekans iiretme spektroskopisi (SFG), yiliksek ¢oziiniirliiklii elektron enerji kaybi
spektroskopisi (HREELS) ve RAMAN olup KDT film kaplanma oranini, filmin
kristal yapisini, film molekillerinin  yonelimini, ve bazi KDT’lerin yapisal
kusurlarini incelemekte kullanilirlar. Bu konulara ek olarak HREELS spektroskopisi
ile yiizeye tutunma hakkinda da onemli bilgiler elde edilebilmektedir. Atomik
emisyon spektroskopisi (AES), x-1sin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), mor Gtesi
fotoelektron spektroskopisi (UPS) ve Xx-isim1 tutunma spektroskopisi (X-Ray
Absobsiyon) gibi elektron tabanli spektroskopiler sinkrotron isimimiyla beraber
kullanilinca genisletilmis x-1511 ince yapi tutunma spektroskopisi (EXAFS) ve x-
1511 yakin kose tutunma spektroskopisi (XANES) teknikleri sayesinde ylizeye
tutunma ve baglarin dogas1 hakkinda 6nemli bilgilerde alinabilmektedir. Bu gibi
elektron tabanli spektroskopiler yiizeye tutunan molekiillerin elektronik 6zellikleri ve

KDT filmlerin kimyasal bozunumu hakkinda bilgi verirken EXAFS ve XANES



teknikleri ise kati alttag lizerindeki film yapisin1 ve bu film igindeki molekiiler
diizenlenme hakkinda bilgi verirler [61-63]. Iyon sagilma spektroskopisi (ISS), direkt
geri tepmeli ugus 6mrii spektroskopisi (TOF-DRS) gibi iyon tabanli spektroskopiler
ise dis fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi saglarlar. Bunlarin disindaki deneysel
yontemler olan elipsometri ile film kalinlig1 olciiliirken sicaklik programli kirinim
spektroskopisi (TPD) ile de kaplanma kinetigi, yiizeyden kopma/tutunma enerjisi,

kaplanma hiz1 ve oran1 gibi parametreler ¢aligilir [18].

KDT filmler yukarida anlatilan deneysel yontemlerle incelenebildikleri gibi bazi
teorik  yaklagimlarla da incelenebilmektedirler. Asagida KDT filmlerin
incelenmesinde kullanilan en yaygin teorik yaklasimlar hakkinda bilgi verilmektedir.
Kat1 alttas {lizerine tutunan molekiillerden olusan yapinin toplam enerjisini
hesaplamakta kullanilan yogunluk fonksiyonu teorisi (DFT) basarili bir yaklagim
olarak bu teorik teknikler arasinda yerini alir [64,65]. Bu teknikte Schrédinger
denklemini ¢6zmek icin elektronlarin dalga fonksiyonlar1 yerine elektronlarin
yogunluk fonksiyonlarinin kullanimi mantigi kullanilir. Yerel (lokal) yogunluk
yaklagimi (LDA) denilen bir yaklasimla da karsilikli elektronik iligki ve degis-tokus
nicelikleri incelenebilmektedir. LDA temelde iy1 bir yaklasim olmasina ragmen, bazi
yetersiz kaldigi noktalarda mevcuttur. Mesela bu teknik birbiriyle kuvvetli bagh
yapilart incelemekte gayet basarili olmasina ragmen aralarinda Van der Walls gibi
zay1f baglar olan sistemleri incelemekte pek de iyi sayilmaz. Bu ylizden LDA ile
calismakta kiigiik ve siki baglara sahip yapilar tercih edilirler. KDT filmlerin
incelenmesinde kullanilan diger bir teorik yaklasim da molekiiler mekanik tabanh
molekiiler dinamik simiilasyonlaridir [66]. Tiim bu deneysel ve teorik yontemler
KDT ince film dogasini incelemekte kullanilirlar ve her birinin 6ne ¢ikan bir 6zelligi
vardir. Giivenilirligi yiiksek caligmalar yapmak i¢in deneysel ve teorik yontemlerin

birlesimi olan melez (hiprit) metotlarin kullanimi daha uygun goriilmektedir.
1.4.2 Kendiliginden diizenlenme siireci
Silfiir iceren yapilar olan tiyol, alkantiyol, asimetrik ve simetrik disiilfitler ile

ditiyoller kendiliginden diizenlenme arastirmalari i¢in yogun bi¢imde kullanilirlar.

Bunlar arasinda da alkantiyoller ve silanlar ¢ozeltilerdeki ¢oziiniirliiklerinin iyi olusu
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sebebiyle en ¢ok kullanilan organik molekiillerdir. Bu yiizden KDT denildiginde akla
once alkantiyoller sonra da silanlar gelir. Bu tezde de teorik bilgiler alkantiyoller baz
almarak anlatilacaktir, pentasen molekiiliine ait bilgiler ise ilerleyen bdliimlerde
ayrica ele alinacaktir. Kendiliginden diizenlenme siireci basligi altinda, c¢esitli
arastirmalarda Au(111) alttas tizerine molekiillerin tutunmasi sirasinda var oldugu
diistiniilen olaylar, bu olaylarin sonucu olusan film yapilar1 ve bu filmlere ait fazlar
cok fazla detaya girilmeden ele almmacaktir. Molekiillerin Au(111) yiizeyine
tutunmasi, tiyol igeren yapilarin kullanim alanlarinin genisligi distiniildiigiinde
bastan sona iyi incelenmesi ve yorumlanilmasi gereken bir siirectir. Bu siire¢ ne
kadar iyi anlagilir ve kontrol altinda tutulabilirse, kullanim alanlarinda da o kadar
basar1 saglanabilecektir. Au(111) kat1 alttas {lizerinde kendiliginden diizenlenme
olaymi daha iyi anlamak agisindan konuyu adim adim ve detaylica incelemek
gerekmektedir. Bu yiizden film olusumu siirecinde olup biteni daha rahat
anlayabilmek i¢in ultra yiiksek vakum ¢alismalar1 temel alinarak diizenlenme siireci
incelenecektir. Kendiliginden diizenlenme siirecinde yiiksek vakum altinda
buharlastirilan siilfiir iceren maddeler yani tiyoller, disiilfitler, alkantiyoller vs.
buharlastirilarak alttas iizerine tasiyici bir gaz vasitasiyla gonderilirler, yiizeye gelen
molekiiller diisiik kaplama oranlarinda kristal yiizeyine birbirlerinden uzak
konumlarda boylu boyunca uzanarak tutunurlar. Bu tutunma durumu molekiillerin
birbirinden uzakta olusu ve altin molekiilleri arasindaki bosluklarda hareketli
olmalar1 sebebiyle yiiksek diizensizlikte ki bir sistem gibi olan gaz fazina
benzemektedir. Bu faza bu yiizden orgii gaz fazi denilmistir [4]. Sonra yiizey
kaplanmaya devam ettik¢e yiizeye fiziksel tutunmayi kimyasal tutunma adimi takip
eder ve sonucta birbirine yakin paket denilen dizilise sahip molekiillerden olusan
adaciklar (domainler) olusarak diizenlenirler [67-70]. Fiziksel tutunmanin dogasi
altinla iyi bag yapan siilfiir bag grubu ve Van der Walls etkilesimleri sayesinde iyi bir
sekilde incelenebilmektedir. Yiizeye molekiillerin fiziksel tutunmasindan sonra bu
molekiiller birka¢ dakika icinde siilfliir bas grup vasitasiyla altin ylizey {lizerine
kuvvetli bir bag ile kimyasal olarak tutunurlar [71]. Sekil 1.4’te ylizeye gelen
molekiillerin olusturdugu farkli fazlar gorilmektedir. Sekil 1.4a’da yiizeye ulasmis
fakat birbirlerinden ¢ok uzak olan molekiiller goriilmektedir. Bu sekilde ¢ok az
yogunluklu, aralarindaki mesafe fazla olan fazlar bir tiir gaz fazina benzetilmistir.

Sekil 1.4b’de ise yiizeydeki molekiil yogunlugu artmis ve ylizeye paralel olarak



11

tutunan molekiillerin olusturdugu ¢izgili fazlar goriilmektedir [18]. Sekil 1.4c’de
yiizeydeki yogunlugu artmis olan molekiillerin bir kismi ayakta durmakta iken bir
kismi1 da yiizeye paralel tutunan g¢izgili fazlar goériilmektedir. Son olarak Sekil

1.4d’de ayakta duran yogun fazlar temsili olarak gosterilmektedir.
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Sekil 1.4 Alkantiyollerin Au(111) tizerindeki tutunma stireci, a) Fiziksel tutunma b) Yiizeye paralel
uzanan fazlar c¢) Ayakta duran faz olusumu baslangici, d) Ayakta duran fazlarin olusumunun
tamamlanmasi [19]

Literatiirde alttag tlizerine once fiziksel ve sonrasinda kimyasal tutunma olay1

Denklem 1.1 ve 1.2°de gosterildigi sekilde kabul goriir [19, 72].

CH, (CH,), SH + Au — (CH, (CH,). SH),. Au (1.0)
(CH, (CH,). SH),., Au —> CH, (CH,), SAu + % H, (1.2)

Denklem 1.1°de tiyol, altinla fiziksel bir bag yaparak tutunma siireci igerisinde bir H
(hidrojen) atomunu kaybeder ve alttasa kimyasal olarak tutunur. Denklem 1.2’de
gosterilen bu tutunmanin dogasi hala iyi bir sekilde anlasilabilmis degildir. Bu
durumda R-S-H yapili olan alkantiyollerin altin alttas yiizeyine oksidatif (elektron
vererek yiikseltgenme) bir reakyon sonucu S-H atomlart arast bagin kirilmasi ile
kimyasal olarak tutundugu diistiniilmektedir [72]. XPS, kiitle spektrometresi, titresim
spektrometresi ve elektrotermal teknikler gibi bazi tekniklerle alinan veriler kiikiirt
ile hidrojen arasindaki bagin kirildigina isaret etse de literatiirde hala S-H bag
ayrigmasinin olup olmadigina dair de ciddi tartismalar vardir. Bunun diginda

diizlemsel metal yiizeylerine aynmi iki kisa zincir grubuna sahip alkantiyollerin
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(R,-S—-R, ve R;-S—R,) [73,74] ve altin kiimeleri {izerine uzun zincir gruplu
alkantiyollerin [75] ayrismasiz olarak yani yiizey {izerindeki farkli bolgelere
kiimelenme olmaksizin tutundugu goriilmiistiir. Tiim bu veriler 1518inda yinede en
gecerli hipotez Denklem 1.2°deki gibi S-H baginin koparak kiikiirt’in altin alttasa
baglandigidir, ayrica son zamanlardaki altin lizerinde yapilan bazit KDT c¢alismalari
da bu hipotezi desteklemektedir [76]. Bazi1 caligmalarda, tiyol KDT ince film

biiytitiiliirken molekiiller alttasin kusurlu bolgelerine ve alttag lizerinde olusan 22

xy/3 ‘baliksirt: (herringbone)’ yeniden yapilanma birim hiicresinin dirsek kismina
daha kolay tutunmakta oldugu goriilmustir [77]. Alttas iizerinde ylizeye paralel
uzanmis molekiillerden olusan adaciklarin (domainlerin) bir araya toplanmasiyla
olusan yapilara elde edilen goriintiileri yiiziinden ‘gizgili fazlar’ denilmistir [77].
Adaciklarin bir araya gelmesi sonrasinda bu adaciklar biiyiir ve yiizeydeki kaplanma
orani artar. Bundan sonra ise birbirleriyle etkilesen molekiiller ayaga kalkmaya
baglamaktadirlar. Sekil 1.5’te kaynak 19°da yapilan bir incelemeden alinan metil son
grubundan gelen H sinyalinin tiyol kaplama yogunluguna bagl grafigi verilmistir.
Sekil 1.5°teki ilk diizliik (plato) yiizeye uzanan fazlarin yaklagik 10'L’lik

(L=Langmuir) kaplanma oraninda tamamlandigina isarettir. Kaplanma oran1 10°L
oldugunda ise H sinyalinde ani bir artis olur bunun nedeni ayaga kalkan molekiillerin
kiimelenerek adaciklarin bir araya gelmesidir. Sekill.5’deki ikinci plato ise yilizeyde

dik duran yiiksek kaplanma oranli yogun fazlara karsilik gelmektedir [78].

2l D
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Sekil 1.5 Ultra yiiksek vakum altindaki hekzantiyol’iin hidrojen direkt geri tepme (DRS) siddetinin
ylzey kaplanma oranina kargi grafigi. Sekildeki iki plato sirasiyla yiizeye uzanan ve yiizeyde dik
duran fazlar1 temsil etmektedir [19]
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Yukarida ele alinan tutunma siirecinden sonra yiizeyde olusan faz yapilarini da biraz
incelemek faydali olacaktir. Bu baglamda alttas iizerinde olusan fazlarin olusum

stireci ve yiizeydeki yerlesim desenleri Sekil 1.6’da verilmektedir.
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Sekil 1.6 a) Au(111) yiizeyinde olusan tiyol KDT ¢izgili faz yapist ve dekantiyol ¢izgili fazlari i¢in
dikdortgen seklinde cizilerek gosterilen birim hiicre, m altin atom sayisinin degeridir, dekantiyol i¢in
m degeri 11 dir. b) Yiizey kaplamaya bagl olarak uzun zincirli alkantiyollerin KDT filmlerinin
olusum stiregleri [79, 80]

Sekil 1.6a’da goriilen ¢izgili faz yapilar1 i¢in birim hiicre icerisinde toplam iki tane
dekantiyol molekiilii bulunmaktadir ve 6rgii uzunlugu da bir dekantiyol molekiiliiniin
yaklagik iki kati uzunlukta olmaktadir. Cok diisiikk ylizey kaplama oranlarinda
molekiiller gaz fazindaki gibi birbirine uzak bir durumda yiizeye yayilmiglardir. Bu
yiizden Sekil 1.6b’deki (A) fazma ‘orgli gazi’ fazi denilmektedir. Kritik kaplanma
oranindan sonra ise (B, C, D) gibi yarikararli (teorik olarak kararli olmayan fakat
degisim hiz1 ¢ok kii¢iik oldugundan kararli kabul edilen) baz1 ¢izgili fazlar olusabilir.
Kaplanma oran yiiksek oldugunda farkli fazlar bir arada gortilebilir (E), ¢ok yliksek
kaplanma oranlarinda molekiiller ayaga kalkarak yogun fazlarin olugmasima sebep
olurlar (F) [79-81]. Ayaga kalkan bu molekiillerin olusturdugu yogun bir faz yapisina
sahip filme ait bir molekiil Sekil 1.7°de goriilmektedir. Film icerisindeki molekiiller
kendi aralarindaki ve alttaga tutunmalarini saglayan kuvvetler sayesinde sekilde
goriildiigli gibi dururlar. Au(111) alttag lizerindeki ayakta duran molekiillerin
yonelimi ve bunlara ait gesitli a¢1 degerleri Sekil 1.7 de verilmistir. Bu acgilar; o :

molekiiler omurga ve ylizey normali arasindaki egim acis1, B, : molekiiler eksene

karsilik gelen hidrokarbon zincirinin donme (burulma) agisi, son olarak y;: egilme
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yoniindeki presesyon agist olarak tanimlanabilir [18, 82]. « agisinin degerine bagh
olarak zincir boyunca etkili olan VVan der Walls zincir-zincir etkilesimleri maksimize
olur [80].

L

& ] Terminal(Son) Grup

Hidrokarbon Zinciri

Bas grup[

Sekil 1.7 Au(111) yiizeyinde dekantiyol KDT’lerin (v3X¥3) R-30° ayakta duran faz yapist.

(V3XV3) R- 30° fazinda alkil zincirleri yiizey normalinden 32° () egilmis, relativ olarak alttasin en
yakin komsusu yéniinde 15° ( 7:) egimle ayakta durmaktadir [19]

Su ana kadar Au(111) alttas ylizeyinde olusmas1 muhtemel fazlar ve tutunma siireci
ile ilgili bilgilendirme yapilmistir. Bu bilgilerden sonra literatiirde tiyol ve
distilfitlerin Au(111) alttas iizerinde olusturdugu KDT ince filmlerin incelenmesi
sonucu gozlemlenen bazi faz yapilart hakkinda bilgi vermek okuyucuya tezi daha
rahat anlama imkani saglayacaktir. Bu yiizden asagida daha once yapilmig

caligmalarda Au(111) alttas lizerinde goriilen fazlar hakkinda bilgi verilecektir.

1.4.3 Au(111) alttas iizerinde gozlemlenen fazlar

Bazi calismalarda Boliim 1.4.1°de anlatilan yontemlerle Au(111) iizerindeki KDT
ince filmlerin incelenilmesi sonucu, ¢ogunlukla asagidaki faz yapilarinin
gozlendigine dikkat ¢ekilmektedir. Oncelikle Au(111) alttas iizerinde altin
molekiilleri termal enerjinin de katkisiyla yeniden diizenlenerek yeni bir birim hiicre
olustururlar. Bu birim hiicre dikdoértgen yapili olup orgii vektorlerinden biri altin
atomlar1 diizenlendikten sonra aralarindaki uzakligin 23 kati (diizenlenme olmadan
onceki uzakhigin ise 22 katr), digeri ise '3 katidir [81]. Bu yiizden bu yapiya

23xy/3ya da 22x+/3 yeniden yapilanmasi denir. Bu yapinin aym zamanda bu sekilde
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23xy/3’lik yeniden yapilanmaya sahip bir alttas iizerinde olusturulan film
tabakasinin diizenlenmesinde de etkili olabilecegine dair bazi fikirler bulunmaktadir.
Yani bazi alkantiyol kokenli KDT filmleri alttas 23x+/3 birim hiicresine benzer
sekilde sekillenebilecegi ongoriilmiistiir [81]. Bunun disinda KDT ince filmler ultra
yiikksek vakum altinda biiyiitiliirken molekiiller ylizeye daha yeni yeni kimyasal
olarak tutunmakta iken ‘izgili’ (pinstripe) fazlar denilen ve P x/3 yapili “cizgili’
fazlar olusur. Bu cizgili faz yapilar1 daha ¢ok kisa zincir uzunluklu alkantiyollerde
gortliirler, Burada 0 ¢izgili faz yapisinin gercek uzaydaki periyodu olup £ degeri
alkil zincirin uzunluguna bagl bir tam say1 veya rasyonel sayi olabilir. Aslinda genel

olarak gozlemlenen tiim ¢izgili faz yapilarmm dogasi 0 xv'3 seklindedir. Au(111)

alttas tizerinde dekantiyol i¢in literatiirde; 11xv/3, 11.5x+/3, 22x+/3 gibi ¢izgili faz
yapilart yogun olarak gozlenmislerdir [81]. Buradaki 11; altin atomlarinin yeniden
diizenlenmemis haldeki aralarinda ki mesafe kullanildiginda hesap edilen yap1, 11,5
ise yeniden yapilanan altin atomlar1 arasindaki yeni mesafe gz oniine alindiginda
hesaplanilan yap1 olarak ifade edilebilirler. Bu fazlar yiiksek vakum altinda film
biiytitiiliirken diisiik kaplanma oranlarinda yiizeye kimyasal olarak tutunan
molekiillerin ylizey eksenine paralel bir sekilde uzanmasiyla olusurlar veya
sollisyondan biiyiitiilen filmlerdeki ayakta duran yogun fazlarin sicaklikla yiizeyi terk

etmesinden sonra da goriilebilirler.

(a) (23 x -+ 3) Yeniden Yapilanma birim hiicresi
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(b) (11.5 x+/ 3) Cizgili Faz birim hiicresi
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Sekil 1.8 a) 23 xV3 yeniden diizenlenmis altin molekiiler yapisina uyum saglanus film yapisi b) Yeniden
diizenlenen altin atomlar1 arasi mesafe dikkate alindiginda hesaplanan 11.5 x¥'3 ¢izgili faz birim hiicresi c)
Yeniden yapilanma olmaksizin hesaplanan 11 xv' 3 ¢izgili faz birim hiicresi [81]
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Sekil 1.8°de gorillen 11,5%y/3 ve 11x+/3 birim hiicreleri aynidir, burada Sekil
1.8b’deki birim hiicrenin birim hiicre sabiti hesaplanirken, yeniden diizenlenen altin
atomlar1 aras1 mesafe dikkate alinmistir. Sekil 1.8c’de ise diizenlenme olay1 olmadan
onceki altin atomlar1 aras1 mesafe kullanilarak birim hiicre sabiti hesaplanmustir.
Burada yeniden yapilanma altin molekiillerinin termal enerjileri sayesinde yeniden
diizenlenerek diizenlenme 6ncesinde aralarindaki en yakin komsuluk mesafesinin 23
ve v/3 kat1 uzunluga sahip yeni bir dikdortgen birim hiicre olan 23x+/3 olarak bilinen
‘yeniden yapilanma’ birim hiicresi olusturmasi olayidir. Yeniden yapilanma dikkate
alindiginda altin atomlar1 arast mesafe azalmaktadir, bu durum olusan birim
hiicrenin, altin birim hiicresine gore boyutunun artmasina ve 11,533 olmasia
neden olmaktadir. Yeniden yapilanma olmadan onceki ve yeniden yapilanma
sonrasinda olusan ¢izgili faz yapilar1 Sekil 1.8a, b ve ¢’de gosterilmektedir. Yiiksek
kaplanma oranlarinda ise ¢esitli yogun fazlar (ayakta duran) goriilmektedir.
Alkantiyol kiikiirt bag gruplarin altin ile giiglii etkilesimleri sayesinde ‘S’ bas grubu
yiizeye kimyasal olarak tutunur ve film Orgiisii alttasa gore sekillenir. CH, ve CH,
gerilme modu analizinden oda sicakligindaki alkantiyol KDT’lerde yogun paket faz
yapilar1 (ylizeyde ayaga kalkmis olarak duran fazlar) goriilmistiir, alkantiyol
zincirinin  film olusumundaki diizenlenme durumu, zincir uzunlugu ve alttas
kalitesine baghidir. Altin iizerinde biiyiitiilen alkantiyol KDT ler i¢in en yaygin
gozlemlenen fazlar v/3xy/3 R-30° orgii yapis1 [83,84] ve ¢ (4x2) siiper 6rgii yapisidir
[85, 86]. Diger ayakta duran yogun fazlar ise /3x+/3 R-30° yapis1 sekillenirken veya
bu yapiyla beraber gozlemlenmislerdir. Sekil 1.9°da v/3xy/3 R-30° ve c(4x2) olarak

adlandirilan 6rgii yapilarinin gergek uzaydaki sekilleri temsil edilmektedir.
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Sekil 1.9 a) v3xV3 R- 300yap111 altigen Orgii yapisinin gergek uzaydaki sekli, siyah daireler tiyol
molekiillerini beyazlar ise altin alttas molekiillerini temsil etmektedir. b) ¢ (4x2) olarak adlandirilan
23 x 3 dikdortgen yapili siiper orgiiniin gercek uzaydaki sekli, her iki sekilde de a ve b sekillere ait
orgii vektorlerini temsil etmektedirler [87]

Altin alttagin iizerindeki c(4x2) olarak adlandirilan 2+/3x3 dikdortgen yapili siiper
orgii, yine altin alttas iizerinde olusan +/3xy3 R-30°yapili altigen orgii ile ayn
kaplanma oranlarinda olusur. Ashnda c(4x2) orgiisii periyodu +/3xy/3 R-30°
orgiisiiniinkinden farkli bir +/3xy/3 R-30° orgiisiinden baska bir sey degildir.
Bununla birlikte molekiillerin yonelimi, molekiiller aras1 etkilesimler ve ag1
degerlerinin de bu faz yapisinin olusmasinda etkili olabilecegi diisliniilmektedir.
Altin tizerindeki alkantiyol KDT filmlerden ayrica 2 xv3, 4 xy/3, 7 x3/3 ve 5xy/3 gibi
orgli yapilar1 da goriilmiistiir [24,83,88,89,90,91].

1.5 Organik Molekiiler Demet Teknigi

Son yillarda elektronik ve optoelektronik cihazlardaki biiylik diizlemsel aromatik
molekiillerin biiyiitiilmesinde onemli bir yer tutan organik molekiiler demet ile
kaplama (OMBD) teknigi, teknolojinin ilerlemesiyle ilgi odagi haline gelmistir. Bu
teknikte; yiiksek veya ultra yiiksek vakum altinda bir 1s1tic1 vasitasiyla buharlastirilan
organik molekiil tasiyic1 gazla karigtirilarak yaklasik 100-150 mikron ¢apindaki igne
(nozzle) deliginden gaz basinci sayesinde c¢ikar. Delikten ¢ikarken demetin hizi ses
hizim1 gecerek demet bir miktar genisler. Ses hizindan daha hizli hareken eden
demete ‘siipersonik demet’ denir. Siipersonik demet daha sonra organik kaynak
odacig1 icerisindeki bazi demet bigcimlendirme elemanlarindan gegerek kirinim

odacigina ulasir. Tasiyict gazin basinci, gaz karigimi icerisindeki organik molekiiliin
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sicakligr gibi bazi sartlar degistirilerek, bu sartlarin olusacak KDT ince film
yapisindaki etkileri incelenebilir. Bu metodun baska bir avantaji da kristal yiizeyine
demet icerisinde gonderilerek yiizeye tutunup diizenlenen molekiillerin film
olusumunun yavas yavas ve kademeli bir sekilde olusmasi ve bu olusum siirecini
deneysel sistemden veri alan bir bilgisayarda an be an gézlemlenebilmesidir. OMBD
tekniginin bu 6zelligi sayesinde yogun faz yapilar1 disinda, yogun olmayan fazlar da
gorlilebilmektedir. Buna karsin ¢ozeltiden biiyiitillen filmlerde ise genelde yogun
fazlar ve diizenlenme siireci tamamlanmis bir film yapis1 gdzlemlenmektedir. Sekil
1.10°da organik kaynak odacigi icerisindeki molekiiler demet kaynagi, kuadrupol
kiitle spektrometresi (QMS), styirict (skimmer), demet boliicli (chopper Wheel) ve
demetin hareket yonii sematik olarak gosterilmektedir. Burada bahsedilen fazlar ve
demetin kristale gelmeden Once icerisinden gectigi diger aletler ile ilgili detayl1 bilgi

tezin ilerleyen boliimlerine verilecektir.

Kuadrupol Kiitle
Spektrometresi
Radyasyon
Diftizyon Delizi Kalkam  Tantalyum Kaplamals
\_ Lsshes
Soyrict
- - . .&i P | Y . - 1 Tasrica Gaz

| *— Gi
= Grrisi

I A \ r
igne (Nozzle) Organik Seramik ¥ aI:t:r.n
Tsihcra Moleldil Maddesi

Demet Boliaci
Sekil 1.10 Organik molekiiler demet kaynag1 ve demetin hareket yoniindeki cihazlar

1.6 Pentasen Organik Ince Film ve ince Film Transistorler (TFT)

Son yillarda maliyetlerinin ucuzlugu, iretimlerinin kolayligi ve elastiklik gibi
ozelliklerinden otiirii  organik yar1 iletkenler Onemli ¢alisma konusu haline
gelmislerdir. Biikiilebilir ekranlar, smart kartlar gibi uygulamalarda kullanilan
organik yari iletkenler, kullanim alanlarinda biiyiik kolaylik saglamislardir zira

silikon tabanli inorganik yari iletkenler bu alanlarda kullanilamamaktadirlar. Buna
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ragmen organik yari iletkenler cesitli sebeplerden otiirli halen {iretilen elektronik
cihazlarda silikon tabanli yar1 iletkenlerin yerine kullanilamamaktadirlar. Bu ylizden
organik yar1 iletken cihazlarin verimliligini artirmak i¢in bu malzemelerden
biiyiitiilen ince filmlerin dogasimin iyi anlasilmasi gerekmektedir [92]. Pentasen’in
metal yiizeyler lizerinde olusan ince filmlerinin biiylime siirecindeki dogalar1 ve bu
sirece etki eden dinamikler tam olarak bilinmemektedir. Gerekli arastirmalar
yapildiginda bu biiylime siireci ne kadar iyi anlasilirsa iiretilecek organik yar1 iletken
elektronik cihazlarin verimini de o kadar artirilabilecektir. Pentasen, bazi
ozelliklerinden dolayr kendisine o&zellikleri benzeyen diger organik yari iletken

molekiillere gore son zamanlarda ince film transistorlerin (TFT) yapiminda daha

onemli bir yer tutmustur [93]. TFT’lerde dielektrik malzeme olarak SiO,

kullanilmakta ve bu malzeme {izerinde ise yiik tasiyict olarak pentasen maddesi
kullanilmaktadir. Bu yilizden pentasen ince filmin yapisi oncelikli ¢aligma konusu
olmustur. Si ve kimyasal olarak katkilanmis Si ylizeyler lizerindeki film biiyiitme
sartlar1 ve bu sartlarin film yapisina etkisi halen calisilmakta olmakla beraber bu
alanda biiyiik yol kat edilmistir. Bu tezde, pentasen ile yapilan ¢alismada Ag(111)
yiizeyler tizerindeki pentasen ince filmlerin; film kalinligina, film biyilitme
stirecindeki molekiil akisi, ylizeyin basamakliliginin ve tasiyict gazlarin enerjisinin
film kalitesine etkisi gibi parametrelere bagli yapilarinin aydinlatilmas: ve dolayisiyla
en yiiksek kaliteli filmi veren parametrelerin ortaya ¢ikarilmasi hedeflenmistir. En

yaygin iki organik ince film transistoriin geometrileri Sekil 1.11°de goriilmektedir.

Yan iletken

Yalitkan

- -

Alttag(siibstrat)

Yari iletken

" i .
LEVLELS Drenaj

Yahtkan

- -

Alttag(siibstrat)

Sekil 1.11 Organik ince film transistorlerin (a) {ist temas (b) alt temas sematigi [73]
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Bu cihazlarda yar iletken tabakayi olusturmak i¢in en yaygin kullanilan diizlemsel
organik molekiiller Sekil 1.12°de gosterilmistir. Burada pentasen’in kullanildig1 ince
film transistorlerin (TFT) yapisima da deginmek faydali olacaktir. "Ust temas"”
geometrisi olarak adlandirilan yontemde yalitkan bir tabaka iizerine organik yar1
iletken tabakasi (ince film) kaplanir ve sonra kaynak ve drenaj elektrotlar bu tabaka
tizerinde biiyitiilirler [94]. Alt temas geometrisi olarak adlandirilan yontemde ise
elektrotlar yalitkan iizerine monte edilip yar1 iletken ince film bunlarin {izerine

biiyiitiliir.

R 3. S R
5 /w
E

Oligothiophene Pentasen

0, _-0._.0

c@/l’b
o

Pasea:
S

Phthalocyanine PTCDA

Sekil 1.12 Cok rastlanan yariiletken organik molekiillerin molekiiler yapist [20]

Yiik tasiyicilarla alakali bazi 6zellikler TFT lerin performansini etkilemektedirler.
Bu yiiziinden pentasen gibi yiik tasiyici olarak kullanilan organik yari iletkenlerin
altin alttaglar iizerinde olusturdugu filmin dogasimnin anlasilmasi, TFT’lerin
performansini artirmakta faydali olacaktir. Yine bazi cihaz performansini sinirlayici
etkenler yliziinden bir grup arastirmaci, metal ylizeyler iizerinde olusturulan organik
yari iletken ince filmlerin ilk tabakasinin olusumunu ve sicaklik, molekiil akis1 gibi
etkenlerin film olusturmadaki etkisini, diger bir grup ise bu ilk tabaka iizerinde
olusan tabakalarin dinamiklerini incelemislerdir [20,151]. Genellikle Au(111) alttas
tizerinde olusturulan pentasen ince filmler SPM ve X-RAY yontemleriyle incelenmis
ve bu alttas lizerinde diisiik kaplanma oranlarinda olusan tek tabaka filmler i¢in farkl
pentasen faz yapilar1 rapor edilmistir. Rapor edilen bu faz yapilan tek tabakalar igin
uyumlu olsalar bile daha fazla tabakaya sahip film yapilarinda birbiriyle celisen

bir¢cok bulgu mevcuttur. Metal yiizeyde olusturulan ince filmlerin kalitesini artirmak
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icin ya sicaklik ve basing gibi bazi parametrelerin etkileriyle oynanmig veya metal
yiizey iizerine baska bir malzeme kaplanip onun iizerine ince film yapisi
olusturularak filmin kalitesi artirilmistir. Scoles ve ekibi siipersonik demet teknigiyle
pentasen molekiillerinin enerjisi artirildiginda yiizeyindeki basamak sayisi fazla olan
(yiiksek basamak yogunluklu) bir Ag(111) yiizeyinde olusan filmin diiz bir Ag
yiizeyinde biiyiitiilen filmlerden daha diizenli oldugunu rapor etmislerdir. Scoles ve
ekibi siipersonik demet teknigiyle pentasen molekiillerinin enerjisi artirildiginda
basamak sayisi fazla olan bir giimiis kristal yiizeyinde olusan filmin de ¢6zeltiden
biiyiitiilen filmlerden daha diizenli oldugunu rapor etmislerdir. Bununla birlikte ayni
ekip disiik basamak yogunluklu giimiis kristali tizerindeki filmlerin kalitesinin
enerjiden etkilenmedigini de gormiiglerdir [95]. Dolayisiyla bu arastirmacilarin da
makalelerinde kismen degindigi gibi, siipersonik molekiiler demet tekniginin tam
olarak hangi kosullarda (yiizey basamak yogunlugu, molekiillerin enerjileri, molekiil
akis1) istiin Ozelliklere sahip filmler meydana getirdigi belirlenememistir. Bu
nedenle pentasen organik yari iletkeninin metal yiizeylerde olusturdugu ince film
yapilarini daha iyi anlamak i¢in molekiillerin enerjilerinin, akisinin Slgiilmesi ve
ylizey basamak yogunlugunun, rastgele iki yiizey kullanmak yerine, basamakli
(vicinal) yiizeyler kullanilarak sistematik olarak degistirilmesi gerekmektedir [153].
Ayrica pentasen ince filmlerin incelenmesi sonucu gézlemlenen farkli fazlarin farkli
kalinliktaki filmlere mi ait oldugu yoksa ilk tabakaya ait farkli fazlar m1 oldugunu da

acikliga kavusturmak gerekmektedir.

Bazen ayn1 konuda yapilan arastirmalarda farkli sonuglarin ¢iktigi goriilebilmektedir.
Bunun sebebi cesitli yiizeylerde biiyiitilen KDT film yapilarin1 incelemekte
kullanilan metotlar kendilerine has bazi zorluklar tagimalaridir. Bu gibi zorluklar
yapilan arastirmalar1 daha hassas olmaya itmektedir. Inceleme ydntemlerinden
bazilarinin zorluklarina deginecek olursak, mesela taramali tiinelleme mikroskobu ile
yapilan incelemelerde bazi organik molekiillerin yeterince iletken olmamasi
nedeniyle alinan Ol¢limlerin giivenilirligi azalmaktadir. Bu durum, alinan verileri
yorumlama sikintilarim1  da beraberinde getirmektedir [95]. Metal yiizeyde
olusturulan ince filmlerin kalitesinin azlig1 yiliziinden inceleme yapmak da bazen
oldukc¢a zor olmaktadir. Bu filmlerin kalitesini artirmak icin ya sicaklik ve basing

gibi bazi parametrelerin etkileri degistirilmis veya metal ylizey ilizerine baska bir
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malzeme kaplanip onun iizerine ince film yapisi olusturularak filmin kalitesi

artirllmigtir.

Pentasen filmlerin dogasina etkide bulunan parametrelerin daha iyi anlagilmasi ve
daha diizenli filmler biiyiitmek icin gereken sartlarin anlagilabilmesi i¢in siipersonik
demet metoduyla altin ve glimiis alttaslar lizerine yiiksek vakum altinda farkli tastyici
gazlar kullanilarak pentasen ince filmler olusturulmus ve bu filmler helyum atomik

kirinim metoduyla da incelenmislerdir.



BOLUM 2. HELYUM ATOMIK KIRINIM METODU VE
ICERDIGI NITELIKLER

2.1. Giris

Kiitlesi kiigiik bir atom vakum igerisinde bir demet haline getirilerek incelenecek
yiizeye gonderilir. Segilen atomun kiitlesinin kii¢iik olmasi yiiziinden momentumu da
kiigiiktiir. Bu sayede secilen atomlar, incelenecek yiizeyin atomlariyla daha yiizeye
ulagsmadan, yapisina tezin ileriki kisimlarinda detaylica deginilecek olan bir etkilesim
potansiyel ile etkileserek sagilmaktadir. Diisiik enerjili helyum atomik kirinim
(LEHAD) metodu He atomunun kiitlesinin kiigiik ve momentumunun diisiik olmasi
nedeniyle, incelenecek ince film yiizeyinin en ist tabakasina zarar vermeden bilgi
elde edilmesini saglar. Ayrica Helyumun bir soygaz olmasi da alttag ya da film
tabakasiyla kimyasal olarak etkilesmesine engel teskil ederek Onemli bir avantaj
saglar. Glinlimiizde, diisiik agil1 yiizeyden siyirmali x-151m1 kirmim metodu (GIXD),
taramali u¢ mikroskopisi (SPM) ve X-ray fotoelektron kirmimi (XPD) gibi yiizey
inceleme tekniklerinin kullanim1 artsa da bu tekniklerin her birinin yetersiz kaldig
noktalar bulunmaktadir. Bu yetersizlikleri ortadan kaldirmak i¢in diisiik enerjili
atomik kirinim metodu iy1 bir tamamlayic1 metot olarak karsimiza ¢ikar. Yukarida
sozii gecen tekniklerin kullaniminda yiiksek enerjili pargaciklara ihtiyag duyulmasi
yiizeyin diizenliliginin korunmasi i¢in onemli bir sorun teskil etmektedir. Buna
karsin vakum altindaki helyum demetinin diisiik enerjisi sayesinde ylizeydeki kirinim
deseni ylizeydeki film yapisina zarar vermeden kolayca kaydedilebilinmektedir. Elde
edilen bu kirinim desenlerinin analizi sayesinde, yiizeyin simetrisi, olusan birim
hiicre yapist gibi parametreler hakkinda bilgi sahibi olunabilmektedir. Bunlara ek
olarak He demetiyle alttas yiizeyinde olusturulan film arasindaki uzun mesafelerde
cekici kisa mesafelerde de itici olan kuvvet sayesinde demet ylizeye temas etmeden
yiizeyden yansir. Bu sekilde ylizeydeki film hakkinda bilgi alinirken ayn1 zamanda

da film tabakasinin diizenliligi korunmus olur.
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Yiizey incelemekte kullanilan tekniklerin ¢ogu alttas lizerinde olusan ince filmin
yiizeyi kaplamaya bagladig1 ilk andan diizenli tabakalar olusturdugu anlara kadar
film biiyiitme siirecini izlememize imkan tanirlar. Bu sayede film biiyiitme sartlar
degistirilerek bu sartlarin filmlerin olusumuna etkileri ¢6zeltiden biiyiitiilen filmlerin
olusum sartlarina nazaran daha rahat bir sekilde incelenebilmektedir. Ol¢iim almak
icin ¢ok diisiik sicaklik degerlerine ihtiya¢ duyulmasi ve yilizey hakkinda herhangi bir
imaj alinamamasi LEHAD metodunun yetersiz kaldig1 noktalar olarak siralanabilir
[88]. Yilizeyden elastik sagilmalarin yaninda ugus siiresi (‘Time of Flight’)
spektrometresi Ol¢iimleri kullanilarak elastik olmayan sagilmalar hakkinda veri
toplayip, bunlara dayanarak da yilizey fonon dagilimi tespit edilebilir. Bu tezde
enerjinin korunumu goz oniline alindigindan sadece elastik sagilmalar sonucunda elde
edilen kirmim deseni verileri analiz edilecek oldugundan ugus zamani 6l¢timleri ile
ilgilenilmeyecektir. Bu boliimde su ana kadar LEHAD ile ilgili bazi bilgiler
verilmistir, bundan sonra ise verilerin analizlerinin rahat bir sekilde anlasilabilmesi
icin kristal yapi, oOrgli, kirmmimin teorisi ve analiz i¢in faydali bazi konulara
deginilecek, sonrasinda ise alttastan yansiyan helyum siddeti iizerinde olumsuz etkisi
olan Debye-Waller etkisi ele alinacaktir. ileride bahsedilecek olan deneylerde,
Au(111) tek kristal tizerinde vakum altinda biiyiitiilen KDT ince filmlerin altin alttas
referansa gore bu alttag yiizeyinde olusturdugu yapi inceleneceginden, orgii, birim
hiicre ve kristal yap1 gibi konular hakkinda bilgilendirmenin faydali olacag:

diistiniilmektedir.
2.2. Kristal Yapi, Orgii ve Birim Hiicre Kavramlar

Miikemmel bir kristal, uzayda birbirini tekrar eden, sonsuz bir dizilis periyotlu ve
orgii noktalarina 6zdes yerlesmis atom gruplari ya da molekiillere sahip orgii adi
verilen yapidan olusur [96]. Orgii ise her bir noktas1 6zdes komsuluklara sahip ve
sonsuz bir dizilis ile uzay1 dolduran yapiya denir. Her biri 6zdes olarak birbirini
tekrarlayan bu orgii noktalar lizerine tutunan 6zdes atom gruplarina da baz denir.
Orgii noktalar1 6zdes yapilara sahip oldugundan bir &rgii noktasindan digerine

gidildiginde 6rgiide herhangi bir degisim olmaz, ii¢ boyutlu uzayda 6rgii noktalarinin

konumlari a , bve ¢ ile gosterilen ii¢ temel doniisiim vektoriiyle tanimlanmaktadir.
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Bu ii¢ vektoriin kombinasyonu bize herhangi bir 6rgli noktasinin uzaydaki konumu

olan T doniisiim vektoriini verir.
T=m.a+n. b+p. c (2.1)

Burada m,n,p (0, +1, +2...) keyfi sabitlerdir [80]. a, bve ¢ ’nin segilen en kiiciik
degerleri ‘ilkel 6rgii vektorleri’ olarak adlandirilir. Tlkel 6rgii vektorlerinin ii¢ boyutlu
uzayda tanimladigi hacme ise ‘birim hiicre’ denir. Birim hiicreler de tipki orgii
noktalar1 gibi sonsuz bir sekilde uzay icerisinde birbirini takip edecek bigcimde bir
dizilise sahiptirler. Kristal yap1 en basit sekilde orgii ile bu oOrgliye ait oOrgi
noktalarina yerlesmis 6zdes yapili atom gruplari yani bazlar’in toplami olarak

distintlebilir (Sekil 2.1).

Orgii Baz Kristal Yapi
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Sekil 2.1. Orgii, baz ve bunlarn toplaminin tanimlamis oldugu kristal yap1 [97]

Ilkel ya da ilkel olmayan doniisiim vektorleri a , bve ¢ ’nin skaler biiytikliiklerine
‘orgli sabiti’ ad1 verilir. Eger orgli vektorleri ilkel yani en kiiciik degerde se¢ilmisler
ise bu vektorlerin toplaminin olusturdugu minimum birim hacme ‘ilkel birim hiicre’
denir ve ilkel birim hiicrede daima bir 6rgii noktas1 bulunur. Iki gesit ilkel hiicre

vardir:

I. Orgii noktalar1 kdselerde olan ilkel hiicreler.

1. Orgii noktalar1 merkezde olan ilkel hiicreler.
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Iki boyutlu uzayda &rgii noktalar kdselerde olan ilkel birim hiicreler ve bu tanima
uymayan bir yapi, orgli noktalar1 koselerde olan ilkel hiicrelerin daha iyi anlasilmast

icin Sekil 2.2°de gosterilmektedir.

Sekil 2.2. ki boyutlu uzayda &rgii noktalar1 kdsede olan hiicreler, 1, 2 ve 3 ile gosterilen alanlar ilkel
hiicre iken 4 ile gosterilen ilkel hiicre degildir [98]

Orgii noktalar1 merkezde olan ilkel hiicrelere Wigner-Seitz hiicreleri de denir. Baz1
Wigner-Seitz hiicreleri Sekil 2.3’de goriilmektedir. Bu ilkel hiicrenin seklinin ¢izilisi
biraz karigik gibi dursa da gayet basittir. Oncelikle bir orgii noktasi secilerek
etrafindaki en yakin komsulardan bu noktaya en kisa mesafe olan dogrular ¢izilir,
sonra secilen orgil noktasina 6ngoriilen en yakin bir yerden bu dogruyla dik kesisen
baska bir dogru ¢izilir. Bu igslem tiim komsuluklar icin ¢izilen dogrula i¢in tekrarlanir
ve ¢izilen bu dik dogrularin ¢evreledigi alan (iki boyutta) veya hacme (ii¢ boyutta)

Wigner-Seitz hiicresi denir.

0! | Xy~ 0

Sekil 2.3. Temsili Wigner-Seitz hiicresi ¢izimi [98]
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Orgiiler sahip olduklar1 simetri tiiriine gore de smiflandirilabilirler. U¢ boyutlu
uzayda oOrgili vektorlerinin biiyiikliigli ve bu vektorler arasindaki agilara ve kiiresel
simetriye bagli olarak farkli 6rgii simetrileri olusur. Farkli simetri sayesinde farkli 7
nokta gruplu orgi tipi olusur, bu orgiilere Bravais orgiisii ad1 verilir. Bu orgii tipleri
uzay gruplarina gore de 14 farkli yapi icerirler. Keyfi simetriye sahip olan kristal
yapilariin ise nokta grubuna goére 32, uzay grubuna gore ise 230 oOrgii tipi vardir.
Tiim Bravais orgiileri ilkel 6rgii olacak diye bir kural yoktur, bu tamamen kristal
yapisiyla ve segilen birim vektorlerle alakalidir. Tablo 2.1 de ii¢ boyutlu uzaydaki

Bravais orgiileri gosterilmektedir [99].

Tablo 2.1. Ug boyutlu uzayda Bravais 6rgii geometrileri [99]
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Bravais Orgiisii| Parametreler L .
2 Merkezli (I)_ Metkezli (C) | Merkezli (F)
Trildini
ay F ay # ay
Q3 # (g3 # Qg
N .
Monoklinilk ay #£ay #as f
k3 = k3] = 9[)0 -
fya % 90° | L
8 R 3 L ] | . g
o o o o o e o %o
oS ®
Ortorombik ay # ay # az /
8 — Svamme | :
2 = Qigz = Qa3 = g[)o ") ' "f. . ""L‘. L] ." U’
’ E
4 ‘ii_‘/
Tetragonal ay=dy # as .
013 = o3 = ey = 90° i
Trigonal a1 =a;=as X |/
gy = aga = azy < 120°
[ e e
o | o . e e
[ ]
Kiibik Gy =dy = daz o s . %,'
apz = ag3 = o = 90° ."Il—c’ . - o« o
VN
ay=dy £ az a
Hekzagonal fyg = 120° '\X’\'
(g3 = (k3] = 90° a,

Orgii diizlemlerinin ydnelimlerini belirlemekte kullanilan indislere Miller indisleri
denir. Orgii icerisindeki tiim noktalar paralel ve esit aralikli diizlemler iizerinde

siralanmiglardir. Bu tiir bir dizilis ‘diizlemler ailesi’ olarak adlandirilirlar [99].
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Sekil 2.4. Kristal yap1 igerisindeki 6rgiiniin diizlemler ailesi [100]

Sekil 2.4’te kristal yapiya ait 6rgii diizlemleri ailesi goriilmektedir. Miller indisleri,
sadece oOrgii diizlem ailelerinin degil ayn1 zamanda ters uzayin orgii vektorlerinin
diizlemlerinin de yonelimini belirlemekte kullanilirlar. Miller indisleri en kisa ters
uzay Orgli vektorlerinin orgii  diizlemlerine dik koordinatlari olarak da
tanimlanabilirler [100]. En kisa ters orgii vektorlerinin belirledigi uzay ilkel ters orgii
uzay1 olacaktir. Bu durumda Miller indisleri ilkel ters orgii uzayi, ilkel ters orgii
birim hiicresi vs gibi olgular hakkinda bize bilgiler sunmaktadir. Kiibik bir kristale

ait bazi diizlemler Sekil 2.5’te 6rnek olarak gosterilmektedir.

c C
[
/
(Fo)\_:;? L (100)
— gl /
'i:::,‘
/ -“‘Lh‘-""h..
(111) /
T b ~_i~-~- T b
'-------- a
1 . '\ b

Sekil 2.5. Kiibik bir kristale ait baz1 6nemli diizlemler, Negatif indislerin isaretleri indislerin iizerinde
gosterilir [98]

Miller indisleri ti¢ boyutlu uzayda h, k, I sembolleriyle gosterilirler. Bu sembollerin

temsil ettigi diizlemler aras1 mesafe denklem 2.2°de verilmektedir.
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1

(2.2)

dhkl = 1

h2 k2 12
a? bt ot

Okuyucuya kristal yap1 ve orgii hakkinda bir miktar 6zet bilgi verdikten sonra Boliim
2.3.2°de aciklanacak olan ters uzay kavramina yeterli ve gerekli alt yapinin olustugu

diistiniilmektedir.
2.3. Atomik Kirimim ve Ters Uzay Kavramm
2.3.1. Atomik kirimmm

Tezin bu kisminda alttas yiizeyinden bilgi almamizi saglayan atomik kirmimin
kinematik ifadeleri hakkinda bilgi verildikten sonra verileri analiz etmekte cok
onemli bir yaklasim olan ters uzay yani momentum uzayr yaklasimi da ele
aliacaktir. Atomik kirinim konusuna giris yapmadan once ylizeye siipersonik bir
demet seklinde gonderilen He atomlarinin ylizeyden sagilmasina bir goz atmakta
fayda vardir. Atomlarin yiizeyden sa¢ilmasini ifade etmek i¢in kullanilan ve en ¢ok
kabul goriilen notasyon; Cabrera, Cebri, Goodman ve Manson’un kullandig1
notasyondur [100,101]. Bu notasyon CCGM olarak bilinir. Bu tezde de bu notasyon
kullanilmigtir. Sekil 2.6’daki temsili ¢izimde He atomlar1 yiizeye yiizeyin normaliyle

0. gelme acis1 yapacak sekilde carparlar. Yiizey normali z ekseni olarak tanimlanmis

olup koordinat sisteminin merkezi yiizey lizerine yerlestirilmistir. Bu gdsterime gore
iic boyutlu vektorler kiiciik harflerle, iki boyutlu vektorler ise biiyiik harflerle
gosterilmiglerdir. U¢ boyutlu vektorlerin yiizeye dik bileskesi ise z alt indisiyle
belirtilmislerdir. Yiizeye E momentumu ile gelen He atomlar1 yiizeye g¢arparak
(uzun mesafede c¢ekici kisa mesafede itici kuvvet sayesinde ¢arpmadan sacilir)
yiizeyden k_{ momentumuyla sagilarak uzaklasirlar. Burada gelen He demetinin

dalga vektoriiniin biiyiikligii yiizeyden sagilan demetin dalga vektoriiniin

bilyiikligiine esittir|k;|=[k|.
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ki

Sekil 2.6. He atomlarmin yiizeyden sagilmasi CCGM gosterimiyle sematize edilmistir. Burada

—_

dedektoriin  hareketi ve yiizeye K; momentumuyla gelen demetin diizlemi z ekseniyle
smirlandirilmustir [17, 20, 101]

Sekil 2.7°de kiiciik bir yariktan gegirilerek siipersonik bir demet haline gelen He
demetinin yiizeye ulagsmasi ve sacilmasiyla birlikte bu sacilma sonucu elde edilen
yansima siddetinin kuantum mekaniksel temsili sekli goriilmektedir. Sekil 2.7°de
ylizeye gelen He demetinin yiizeyden sacilmasi sonucu elde edilen sagilma siddetinin

kuantum mekaniksel temsili olan bir pik goriilmektedir.

Yiizeye gelen He atomlar yiizeydeki atomlarla uzun mesafelerde cekici kisa
mesafelerde itici olan bir etkilesim potansiyeli sayesinde etkileserek yiizeye zarar
vermeden sagilirlar. Bu sayede yiizeydeki film yapisi korunmus olur. Sagilan He
tanecikleri bir dedektor yardimiyla 6lgiiliirler. Bu sagilma sonucu elde edilen piklerin
konumlari, siddetleri, genislikleri analiz edilerek yiizeyin yapisi hakkinda bilgi sahibi

olunur.
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Yuzeye Gelen He demeti
) l J’ J’ 1 l l

Yluzeyden Sacilan

\ T / He Demeti
P W W T e Woay WS

b)

Sekil 2.7. a) Siipersonik (sesten hizli)) He demetinin yiizeyden klasik sagilmasi b) Sacilan He
demetinin sagilma siddetinin kuantum mekaniksel temsili

2.3.2. Ters uzay kavrami

Momentum uzayinin daha kolay anlagilmasi agisindan iki boyutlu uzayda bir orgii

yapisint ele alalim. Bu 6rgiiniin uzaya yayilimi Denklem 2.3 ile ifade edilebilir.

— - -

T=ma+nb (2.3)

Burada a ve b ilkel orgii vektorleri, m ve n ise keyfi sabitlerdir (0, ¥1, F2...),
orgli tanim1 bir kez daha hatirlandiginda Denklem 2.3t anlamak daha kolay
olacaktir. Ozdes baz atom yada molekiillerin érgii noktalarina degismez bir periyotla
dizilmesi sonucu olusan yap1 kristali tanimlar, bu yapidan atomlar ¢ikarildiginda
kalan 6rgili noktalarinin tamaminin periyodik dizilisi ise orgiiyli tanimlar. Dolayisiyla
bu periyodikligi dogru bir sekilde ifade edebilmek icin 6rgii uzayini kaplayan ve
orgii noktalarini sabit bir periyotla bu uzayn i¢ine yayan bir ifadeye ihtiya¢ vardir ve
Denklem 2.3 de bunun i¢in yeterli bir denklemdir. Altin yiizeyine vakum altinda

gonderilen He atomlari, atomlardan 6nce V,, molekiiler etkilesim potansiyeli ile
kargilagir ve bu potansiyel ile etkileserek sagilirlar. Ayni zamanda V., etkilesim

potansiyeli potansiyel enerji ylizeyini de belirler ¢linkii V., ylizeyin karakterine has
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bir ozelliktir. Bununla birlikte hatasi az hesaplamalar yapmak i¢in V,, degerini

etkileyen en Onemli faktorlerden biri de yiizeyin periyodikligidir. Yukarida da

bahsedildigi gibi yilizeyin periyodikligi V,’yi de periyodik yapar ve bu sayede

molekiiler arasi etkilesim potansiyeli V., "yi Fourier serisine;
Viy= D Vs(2)exp (iG.R) (2.4)
G

seklinde agilabilir. Burada V; (z) Fourier katsayilarini barindiran He gazi ile ylizey

arasindaki etkilesim potansiyelinin z eksenine baghligidir, G ise momentum yani

ters uzayin orgli vektorii olarak adlandirilir. Elbette G tek bir vektdr olmay1p T

doniisim vektorii gibi igerisinde ters uzayin Orgii vektorleri kombinasyonunu
barmdirr. Denklem 2.4°deki R ise koordinattr. Simdi Orgilinlin  periyodik

yapisindan dolay1 bir noktay1 T kadar oteledigimizde Orgii yapisinin degismeyecegi

ilkesini goz oniinde tutarak V,, ifadesini tekrar yazalim. Bu durumda potansiyel;
V= D.Ve(2)exp (iG.R)= V= > Vs (2)exp (iG .(R+T)) (2.5)
G G

seklinde ifade edilir. Burada 6teleme vektorii yerine yazildiginda;

exp (iG.R)=exp (iG.(R+ma+nb)) (2.6)

esitligi elde edilir. Bu esitligin saglanmasi i¢in exp (ig mé) =1lveexp(i G né) =1

olmalidir. exp (iIGma) ve exp (1Gna) Euler denklemlerine acildiginda;

U]
1
3.
N
3

m-G,,

s

n-G,,

ol

= n2z (2.7)

esitlikleri elde edilir. Burada G—uve G,, , G ters uzaym Orgii vektoriiniin dik

bilesenleri, m, n, M, n sabit sayilardir. Denklem 2.7 tekrar diizenlendiginde;
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G, a=2x G, b=2z (2.8)

_
*

ifadeleri elde edilir [17,97,99]. Boylece ters orgii uzay vektoriiniin bilesenleri G, ,

_—
*

G,, degerleri ve V,, potansiyeli de kullanilarak gergek uzaydaki oteleme

(dontisiim) vektori T *nin degismedigi gosterilmis olur. G,, ve G,, ifadelerinin

tiiretilmesi ters uzayda islem yapabilmeye kapi aralamistir, yukaridaki ters orgii

- - - -
* *

vektorleri i¢in daha sonralar1 a ve b sembolleri tercih edilmistir. a ve b sembolleri

Denklem 2.7 ve 2.8 de yerine yazildiginda ;

a.a=2rx b.b =27
a.b=0 b.a =0 (2.9)

ifadelerine ulagilir. Burada a B’ye, b de a’ya diktir. Geometrik sartlar da goz

oniinde tutuldugunda ters orgii vektorleri i¢cin Denklem 2.10°daki esitliklere ulasilir.

-
*

ve b= i

bsin

(2.10)

—

Burada a ve b gercek uzayda ki orgii vektorlerinin biiyikligi, 6 ise a ve b

- —

vektorleri arasinda ki agidir. Eger ; ve a veya EJ ve b arasmdaki aciyt kullanmak
istersek Denklem 2.10°da sin@ yerine cos8 ifadesini yazmamiz yeterli olacaktir.
Denklem 2.10°daki ifadeler gercek ve ters uzay arasindaki koprii gibidirler, iki uzay
arasindaki gecisler bu ifadeler vasitasiyla yapilirlar. Sekil 2.8’de gergek uzay ve ters

uzay vektorlerinin birbirlerine gére durumlar1 sematik olarak verilmistir.
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Sekil 2.8. Cesit}i orgili yapilar igin gergek uzay ve ters uzay orgii vektorlerinin birbirlerine gore
gosterimleri; a) Iki boyutta segilen bir 6rgii yapisi b) Dikdortgen 6rgii ¢) Altigen (hekzagonal) orgii d)
Hacim merkezli dikdortgen 6rgii [98]

2.3.3. Kirimim sartlari

Kirmimin dogasin1 ve simetrisini anlamak i¢in 6ncelikle kirinimin hangi sartlar
altinda gerceklestigini bilmemiz gerekmektedir. Bu sartlar1 belirlemenin bir yolu da

Schrédinger dalga denklemini kullanarak kirmim se¢im kurallarini tiiretmektir.

HY =EY Schrdodinger dalga denklemi
nt s
H = o Vo4V, (2.11)

Denklem 2.11°deki H Hamiltonyen operatorii klasik agidan kinetik ve potansiyel
enerji operatorlerinin toplami olarak iki pargaya ayrlir. Buradaki V,,, potansiyel

enerji operatorii periyodik yapist sayesinde Denklem 2.4°deki gibi Fourier serisine

acilip Denklem 2.11°de yerine yazilir ve iy dalga fonksiyonuna uygulanirsa;

h2k?
2m

W(r) = (-% V2+SV, (2)exp (iG .R)) () 2.12)

esitligi elde edilir. Periyodik bir potansiyel i¢in dalga denkleminin 6zdegerleri, bir
diizlem dalganin dalga fonksiyonu ile kristalin 6rgii periyodunu igeren bir V,

periyodik fonksiyonun ¢arpimina esittir [96].
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¥, (r)=V, exp(iG.R) (2.13)

Vi deV,, gibi seriye agildiginda;
Vi =Y.Ce(2)exp (iG.1) (2.14)
G

ifadesi elde edilir. Bu denklemde C;(z) simdilik bilmedigimiz Fourier katsayilarini

icinde barindiran dalga fonksiyonunun z eksenine bagliligidir. Denklem 2.14

Denklem 2.13’de yerine yazilirsa Denklem 2.15 elde edilir.

W, (r)=exp(ik, 2) exp(iK;.R) Y Cs(2)exp (iG.R) (2.15)

Bu esitlik diizenlendiginde ise Denklem 2.16 seklini alir. Burada Cg(z) Fourier

katsayilar1 ve z ye bagl iistel fonksiyon I'; (z) katsayisi igerisine atilmustir.

¥, ()= T (2)expli(K; +G).R] (2.16)

W, (r) Denklem 2.12°de yerine yazilir ve genel denklem exp[i(z+a).§] ile

carpilip toplam alindiginda ;

> {566, {2—2 +kZ —(G+ Z)Z}—i—TVG_G. }re @) =0 (2.17)

z

esitligi elde edilir. Burada V. potansiyel matris elemani olup matris formunda

[| (2—22) +d? +V(z)}p(z) =0 (2.18)

z



36

seklinde yazilabilir. Burada I diagonal (kdsegen) bir matris, V(z) V_ . potansiyel
matris elemanini i¢inde barindiran kare bir matris, ¥ (z) ise kare bir matris formunda

ki dalga fonksiyonudur. Bu denklemin ¢6ziimii ise kirmim kanallar1 olarak

adlandirilan G’deki yogunlugu verir. Sonugta ¢6ziim olarak;
d2 =k? - (K, +G)? (2.19)

esitligi elde edilir. Bu denklem, Denklem 2.11 ile kiyaslandiginda kirinim kanallar
G icin z yoniindeki hareketin enerjiye baghlign d ve kZ, ile ifade edilebilir. Bu

degerlendirmeler sonucunda;
ki, =k? - (K; +G)’ (2.20)

esitligine ulasilir. Bu esitlik yiizeye gelen He atomlarinin yiizeyden elastik sag¢ildigi
ve ayrica Yyiizeye aktarilan momentumun da paralel bileseninin korundugu

varsayilarak tiiretilmistir. k; ve K;icin momentum ve enerjinin korundugu

diisiiniildiigiinde k? = kZ olur. Bu durumda da Denklem 2.21’e ulagilmus olur.

K,-K, =AK = G (2.21)

Bununla birlikte Denklem 2.21 Schrodinger dalga denkleminin ¢dziimiinden aranilan
‘Laue kirmmim’ sartidir. Sekil 2.9°da ylizeye gelen demetlerin atomlardan sagilmasi

sonucu ortaya ¢ikan yol farki ve bu yiizden yapici girisime ugramalar1 gosterilmistir.
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Sekil 2.9. Yiizeye gelen demetlerin yol farki nedeniyle yapici girisime ugramast

Burada yol farki; acosf, —acos0, olur, yapici girisim bu yol farkinin demetin dalga

boyunun tam katlarina esit oldugunda goriilmektedir.

a(;osef—cosei::n-/l = %@(oosef_cosei)}%’(n,z)

2_” =k ve 2—n =G  olmak tizere,
a

AK = G (2.22)

esitligi elde edilir. Yol farkindan dolay: girisime ugrayan demetlerin ters ve gergek

uzay orgii vektorleri k ve G tamimlanarak Laue kirinim sart1 elde edilmis olur. Bu

ifade ve Denklem 2.20 ifadeleri momentum uzayindaki yarigapr K;, (X, Yy, 2),
koordinat degerleri ise (—k,,—Kk,0) olan bir kiire tammlar. Bu kiirenin temsili
gosterimi Sekil 2.10°da gosterilmektedir. Burada k,= kg, kg, =k;,, Kgz=k;,,
k,= ki, , K=k,, olarak verilmistir. Kristalografik agidan birim 6rgii vektorlerinden

de anlasilacag gibi gergek uzayda koordinat ekseni x, y, z degil de a, b, ¢ olarak
isimlendirilir. Ug boyutlu gergek uzayda orgiiniin ¢ koordinat1 drgiiniin periyodikligi
nedeniyle sonsuza giderken ters uzayda ise bunun tam tersi olacak ve ters uzaydaki

orgii noktalar1 bir araya toplanarak bir ‘Rod’ yani ¢ubuk seklini alir. Yart ¢ap1 K;
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olan bir kiire ¢izilerek bu kiire igerisinde AK, = G oldugunda kirinim sart:

saglanmig olur ve ‘Rod’larin iizerindeki ters oOrgii noktalarinin kiire igerisinde
kalanlarindan kirinim piki elde edilebilir. Disarida kalanlardan ise pik elde edilemez.
Yukarida agiklanan Ewald yapisi, iki boyutlu bir sistem g6z 6niine alinarak boyle bir
sistem hakkinda bilgi verilmistir. U¢ boyutta ise iki boyuttan farkli olarak sadece

kiire ylizeyinden kirnim piki verileri alinabilmektedir.

07 08 05 04 03 ©Z 07 o0 M

Sekil 2.10. iki boyutta Ewald kiiresinin gelen, yanstyan dalga vektorii, ters uzayim orgii vektorii ve ters
uzaym ‘Rod’lar1 ile gosterimi [97,102]

Sekil 2.10°daki (00, 01, 01 ..) seklinde gosterilen kesikli ¢izgiler ters uzayda bir araya
toplanan 6rgii noktalarin1 barindiran bu gubuklar temsil etmektedirler. Sekil 2.11°de

ise gercek uzaydaki orgii vektorlerinin eksenleri ve ters uzaydaki orgii vektorlerinin

-

*
— -

yonleri gosterilmektedir. Ters uzaydaki a vektorii, gercek uzayda ki b ve ¢

vektorlerine dik olmak durumunda oldugundan gerg¢ek uzaydaki a vektoriiyle ayni

- -
*

yonlii fakat bu a vektdriiniin biiyiikliigiiniin tersi seklindedir. Bu durum diger b vec
vektorleri i¢in de gecerli olup bunlar da sirasiyla gercek uzaydaki b ve c

vektorlerinin biiyiikliigline gore ters bir sekilde biiyilikliige sahiptirler (mesela b
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-

biiyiikse b, b’den kiiciik olur). Ele aldigimiz bu bilgiler Sekil 2.11’de temsili olarak

-

gosterilmekte ve ¢ iken ¢ —0 olmaktadir.

Sekil 2.11. a) Gergek uzay 6rgii vektorlerinin temsili gosterimi b) Ters uzay orgii vektorlerinin temsili

*

gdsterimi, C —> oo iken ¢ — 0’dur.

Bu noktada Sekil 2.6’y1 tekrar géz 6niine alarak AKy= G sartin1 geometrik olarak

saglamaya calisalim; Geometrik olarak AK, = m - m olarak ifade edilebilir.

—

kf//

= K;sin(8,) oldugunda ve kristale gelen demetin enerjisi

= K, sin(,), ko

———

korundugundan k;, = ky, = K olarak aliabilir. Bu ifade i¢in k,, ve m degerleri

yerine yazilarak ;

\K,, = K[ sin(8, ) - sin(8,)] (2.23)

esitligi elde edilir. Burada Denklem 2.23’te ¢, kristal yiizeyine gelen E dalga

——

vektoriiniin ylizey normaliyle yaptigi agi, €, ise yiizeyden yansiyan k, dalga
vektoriiniin yilizey normaliyle yaptigi agidir. Yansima kanunlarinda gore aynasal
yansima icin ylizeye gelme ve yiizeyden sagilma agilarinin degerleri birbirine esit
olmas1 gerekmektedir, fakat gerek kristal yilizeyine yollanan demetin hizas1 gerekse
kristalin 6ne ve arkaya hareketi sonucu olusan y acisinin tam optimizasyonunun

zorlugu yiiziinden bu agilarmn biiyiikliikleri birbirine esit olmamaktadir. Bu durumda
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acilarin degerlerindeki bu farklilig1 ortadan kaldirmak i¢in bu iki a¢inin ortalamasi
alinarak ilk degerlerinden ne kadar saptiklarina bakilir. Bu sapma miktar1 daha sonra
Denklem 2.24 de ‘E’ ile tamimlanan ve diizeltme faktorii diye adlandirilan bir
niceliktir. Bu nicelikte yerine yazildiginda gergek uzayda alinan verileri momentum

(ters) uzaymna ceviren ifade olan Denklem 2.24’¢ ulasilir.

6 = . 0-0,=E
2

|AK ;| = K[sin(6; —E)-sin(6)] (2.24)

0 ) 0, ise E negatif, 0 ( 0, ise E pozitif deger alir.

2.4. Kirinim Piklerinin Siddetini Etkileyen Faktorler

Simetriden dolay1 deneylerde bazi kirinim piklerini ters uzayda gormek miimkiin
olmamaktadir. Bu sekilde simetriden dolay: ters uzayda gozlemlenemeyen piklere
‘simetri yasakli pikler’ denir [17]. Kirmim pik siddetleri Laue kirinim sartina gore
elde edilebilir. Buna gore sagilma genligi sacilan dalganin faz faktorii ve kristalin

elektron yogunlugu n(r) nun ¢arpiminin integraline esittir. Denklem 2.25°te sagilma

genligi ifadesi gorilmektedir.

F = [dvn(r) exp(i AKr ) (2.25)

Burada exp[i(k_f’ - E )] sagilan dalganin faz faktorii ifadesidir. Kristalin her bir birim

hiicresi ve bu birim hiicreler igerisinde ki her bir atom gz Oniine alinirsa Denklem

2.25;

F =N Z{exp[ié}] ”ijn(pj)exp[—iG.pj]} (2.26)

jatomu

esitligine doniisiir. Burada N kristal igerisindeki birim hiicre sayis1, p; j atomunun

koordinatidir. Denklem 2.26’nin ikinci kismi olan j atomu iizerinden integral

‘Atomik sekillenim faktorii’, F/N orani ise ‘Yap1 faktorii” olarak bilinir [80]. Bu yap1
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faktorii eger varsa yasak simetriye sahip piklerin acgiklanmasinda ¢ok kullaniglidir.

Denklem 2.26 bir boyutta ele alinan sagilma genligini temsil eder, ayni ifade li¢

boyultta;
NyN,N, . . _
F = Z exp(—iG.ralazaB)Z exp(-iG.r;) ”ﬁan(pj)exp(—iG.pj) (2.27)
EYEPEN i jatomu

seklinde yazilir [86]. Burada N,, N,, N, ii¢ boyutlu uzay da kristal icerisinde ki
birim hiicre sayisi, a,, a,, a, ise p; ile birlikte referans koordinat sistemindeki

taniml1 koordinatlardir. Denklem 2.27°deki ilk toplamin karesi alindiginda;

N N N
2 sin? —1G-a, |sin? 2G—a)sin2 3G—aj
(FAK)Z:{(Nl—l)mz—l)(Ns—l) )] [ 5 1] [ 5 2 2 ] (2.28)

> exp(-iGr, 1 1 1
sin(G —aljsin[G —azjsin(G —a3j
2 2 2

aa,a3=0

esitligiyle ifade edilen ‘N-yarik engel fonksiyonuna’ ulasilir. Yapi faktorii bir
boyultta;

So = 1,3 p(-IG.X, (2.29)

seklinde ifade edilebilir [86]. f; atomik sekillenim faktorii olup her bir atom igin

aynidir. Bu durumda Laue kirinim sart1 tekrar g6z oniine alinirsa;

27
asin( 0)

AK =‘6‘ = olarak ifade edilmisti, birbirine dik iki ilkel birim 6rgii vektorii

. . e = _2
icin bu ifade yapici girisim i¢in AK :‘G‘ =?n = nA olur. Bu durumda da ters orgii

vektorii olan G, dalga boyu A ’nin tam katlarinda girisim goriilebilir. Sekil 2.12a’da
aralarinda ki uzaklik ‘a’ kadar olan atomlardan olusan bir gercek uzay temsili ile

Sekil 2.12b’de ise bu gergek uzay yapisina ait ters uzay gosterilmektedir.
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Gercek Uzay

2a

Ters Uzay

S5 Jnean InCin ImShy mehs
prs Q‘Vasakh

a4 ® izinli

b)

Sekil 2.12. a) Gergek uzayda bir boyutta periyodik bir dizilime sahip ve aralarindaki mesafe ‘a’ kadar
olan atomlarin temsili b) Gergek uzayda aralarindaki mesafe a olan atomlardan ters uzayda orgii

noktalari sadece 2™ da olanlar kirmim piki verir [17]
a

Ik iki atom aras1 uzaklik gercek uzayda biiyiik iken ters uzayda bu deger kiigiiktiir.
Yap faktorii ifadesi toplamdan ¢ikartilarak tekrar yazildiginda;

S.=f, {1+ exp[—i(zT”m)a} (2.30)

esitligi elde edilir. Burada m bir sabit iken x ise se¢ilen birim hiicre vektoriiniin
biiytikliigiidiir. Eger birim hiicreyi tanimlamak i¢in ilkel olmayan bir birim hiicrenin
birim vektorli olarak 2a segilirse, ‘simetri yasakli” kirmnim pikleri aranmig olunur.

Bu durumda G’nin degerleri igin Denklem 2.30°da verilen Sg = 0 olur, bu denklemin

iistel kism1 Euler agilimiyla agildiginda;

cos(zTﬂma) + i.sin(ZTﬂma) =1 (2.31)
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bu esitlik -1’e esit olur. X degerinin 2a oldugu hatirlanirsa Denklem 2.31°1 saglayan
deger, m keyfi sabitinin tek say1 degerleri (1, 3, 5...) olur. Yani m’nin tek degerleri

icin yasakli simetriye sahip pikleri elde edilir. Benzer sekilde m’nin ¢ift degerleri i¢in

de (2—7t ‘nin tam Katlar1) izinli pikler elde edilir. Bu durum Sekil 2.12b’de bir boyutta
a

temsili olarak gosterilmistir. Iki boyutta ve ii¢ boyutta bu durum bir boyuttakinden
cok daha farkli olup m ve n keyfi sabitlerinin tek say1 ve ¢ift say1 kombinasyonlarina
gore degisim gostermektedir. Bu tezde genel bir kaniya varmak agisindan simetri
yasakli pikler hakkinda bir boyutlu o6rgli icin bilgi vermek uygun ve yeterli

gorilmiistir.

Kirmim piklerinin siddetini etkileyen baska bir faktér de yilizey kivrimliligi veya
piirtizliilligii de denilen yiizey korigasyonudur. Schrédinger denkleminin ¢6ziimii i¢in
bilgisayarli hesaplamalara dayali yaklasimlar gelistirilmistir. Bu yaklasimlarin en
popiilerlerinden biri de ‘Sert kivrimli duvar modelidir (Hard corrugated wall model)
[103,104]. Bu modelde He ile ylizey arasindaki etkilesim potansiyeli biitiiniiyle
iticidir. Ayrica He ile yiizey arasindaki bu potansiyel ylizey disinda sifir, ylizeyde ve
alttas icerisinde ise sonsuzdur. Sekil 2.13’de gosterilen bu etkilesim potansiyeli

¢ (R) korigasyon fonksiyonuyla ifade edilir. Bu etkilesim potansiyelinin dogast;

Sekil 2.13. Korigasyon potansiyeli kristalin disginda sifir, igcinde ve yiizeyde sonsuza esittir
[17,18,20,103]

sekilde gosterilmektedir. Etkilesimi Sekil 2.13°te gosterilen etkilesim potansiyeli;
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0 2)¢(r) igin,
V(r)= (2.32)

® z <&(r) icin,

esitligiyle verilir [85]. Bu potansiyelden sag¢ilmanin ¢éziimii igin potansiyel dalga
diizleminde genisletildiginde y(r) dalga fonksiyonu;

2(r) =exp[i(k ,,z + KR)]+ > Aexplitk 2+ (K + G).R)] (2.33)

seklinde elde edilir. Bu ifadedeki ilk kisim gelen dalgaya ait diizlemi, ikinci kisimda

yansiyan dalgaya ait diizlemi temsil eder. A; katsayisi ise G’ kiriim kanalindaki

siddeti verir. Denklem 2.33 kullanilarak;

—_—

So=—  JoREGR)em ik, -k 23

BirimHiicre

esitligine ulasilir [103]. Bu ifadedeki S birim hiicrenin alanidir. Bu denklem ayrica
eikonal yaklagim formiilii olarak da bilinir ve s1g korigasyonlu yiizeylerden
sacilmanin genligini hesaplamakta kullanilir. Sert kivrimli duvar modelinin bazi
eksikliklerinden dolay1r kirimim piklerinin siddetlerini daha 1yi anlamak i¢in
Swendsen-Reider yaklasimina bir g6z atmakta fayda vardir [17,18,20]. Bu yaklagima
gore diisiik enerjili He kirinimi1 metodu kristal alttag ylizeyindeki atomlarin diigey yer
degistirmeleri i¢cin ¢ok hassastir. Yine bu yaklasimda kirmim piklerinin siddetlerini
izah etmekte yararli bir etken olan Gokkusag: etkisi (Rainbow effect) adi verilen bir
etki vardir [103,105]. Yiizey korigasyonunun ve simetrisinin bir fonksiyonu olarak
beklenen kirinim pik siddetleri hakkinda bir fikir vermesi maksadiyla basit bir tek-
boyutlu dalga potansiyeli kullanilarak bu etki daha iyi anlasilabilir. Yiizeye gelen
demetin dalga vektoriiniin biiyiikliigiinii 5 A™, demetin yiizeye gelis agis1 60° ve
orgil parametresini 5 A olarak kabul edelim. Sekil 2.14’te yanlarinda esdeger kirmim

siddetleri verilen dalga potansiyelleri gosterilmektedir.
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Sekil 2.14. Egikonal yaklasimla artan korigasyon genliginin fonksiyonu olan bir boyutlu kosiniis
korigasyon potansiyeli i¢in hesaplanan kirinim pik siddetleri [17,20]

Kiigiik korigasyonlar i¢in goriilebilecegi gibi gozlenen kirnim piklerinin sayis1 daha

azdir ve siddetleri nispeten daha kiiciiktiir, Ornegin 0.5 A’liik pikten dip noktasina
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olan dalgalanmada birinci derece kirinim piki olan aynasal yansima pikine gore
aynasal yansima pikinin yaklagik olarak % 1’i kadardir. Bununla birlikte korigasyon
degerindeki yalmizca 0,2 A’liikk bir artis bile kirinimm siddetlerinde &nemli bir
degisiklige sebep olmaktadir. Korigasyon daha da arttik¢a kirinim siddetleri de daha
fazla artar ve bir noktada aynasal yansima pikinden daha yiiksek bir degere
ulagmaktadir. Bu olguya gokkusagi (Rainbow) etkisi denir. Klasik sagilmadaki aginin
maksimum sapmasi 151¢in su damlasindan tesir kesitinin bir fonksiyonu olarak
sacilmasina benzer. Klasik sacgilmada, yiizey korigasyonunun belirledigi sacgilma
siddeti, maksimuma ulasilabilir bu durumda sacilma acgist da (gokkusagi agisi)
maksimuma ulasir. Kuantum mekaniksel kirinim pik siddetleri davranis olarak klasik
kirmmimm pik zarfin1 takip etmelerine ragmen, bu pikler gokkusagi agisi disinda
dogrudan sifira inmeyip Ustel olarak azalirlar. Gokkusagi acisinin korigasyonun
biikiim noktas1 tarafindan belirlenmesi sayesinde bu ac¢inin kullanim alanlarindan biri
de kolayca yilizey korigasyonu tahmini yapmamiz i¢in imkan saglamasidir. Bu

yiizden tek boyutlu korigasyon i¢in maksimum korigasyon genligi (&, ) gokkusag:

agst (6, ) ile;

tan(—= (2.35)

esitligiyle iliskilendirilir. Burada a korigasyon periyodudur [101].

2.5. Kirinim Pik Genisligi ile Domain Boyutu Analizi

Yiiksek vakum altinda biyiitilen KDT ince filmler isitildiklarinda tekrar
diizenlenebilirler, bu durumda alttas yiizeyinde diisiik enerjili He kirmimina ait
piklerle incelenen filmin kesit alaninda c¢esitli degisimler olabilir. He demetiyle
inceleme islemine tabi tutulan ve yiizeye tutunan organik molekiil veya atomlardan
olusan adaciklara ‘domain’ adi verilmektedir. Isitma islemi sonucunda bu
domainlerin alanlarina bakarak birim hiicredeki 6rgii sabitlerinin nasil degistigini
anlamak i¢in kullanilan yonteme pik ya da ¢izgi genisligi hesab1 denir. Bu yontem,
icerisinde deneysel ekipmanin ve {izerinde film olusturulan kristalin bazi olumsuz
etkilerini de barindirir. Gergek uzayin bir potansiyeli olan kirinim, sonsuz domain

boyutuna sahip kusursuz bir kristal i¢in sifir genislikli delta fonksiyonu olan kirinim
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pikleri elde etmemizi saglar. Fakat gerek kristal boyutunun sinirli olmasi gerekse
kirmim piklerini 6lgmekte kullanilan cihazlarm (dedektor gibi) boyutlart pikin
genigliginin sifir olmasina engel olurlar. Kristal boyutu kiigiildiikge veya deneysel
sistemde kullanilan bazi cihazlarin boyutuna bagli olarak kirinim pikinin genisligi de
artacaktir. Sekil 2.15°de goriilen fonksiyonun pik genisligi, N sacilma merkezi sayist
(yarik sayisi) ile ters orantilidir. Cihazlar yiiziinden kirinim pikindeki genislemeyi

A, 0, , kristal domaininin smirli olmasindan dolay1 kaynaklanan pik genislemesi de
A0, ile ifade edilir. Comsa tarafindan cihaz boyutundan kaynaklanan pik genisligi

icin tliretilen hesaplama yontemi [17];
(A0,) = (A0,) + (AO,) (2.36)

seklinde tiiretilmistir [17,18,20]. Buradaki cihazlarin fiziksel boyutundan kaynakli
pik genisligi (A,0;) ;

(A,0,) = (MJZ { cos(6,)3, JZ { cos(0,)D.3, ]2 {a_df (2.37)

cos(6;)D, cos(0;)D, cos(6,)D4D, D,

-
AG Al DSG GDAG

esitligiyle ifade edilir. Yukaridaki denklemde DSG yiizeye demetin siyiricidaki
genisligi, GDAG yiizeye gelen demetin ayarlayici igerisindeki sinirli genisliginin
diverjansidir. Demetin ayarlayict icerisindeki sinirli genisligi, dedektdr-hedef arasi

mesafeden (D,) bagimsizdir. Al kristal iizerine gelen ana He demetinin ayak izi

(‘footprint”) olarak adlandirilip ana demetin diverjansidir. AG ise dedektoriin

ayarlayicisinin genisligidir.
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Sekil 2.15. Sirli kristal domain boyutu igin AK - @ min fonksiyonu olan girisim fonksiyonuna ait
pik genisligi N arttikca azalmaktadir [20]

2

Ayrica He demeti igerisindeki atomlarin enerji dagilimlarinin sinirlt olusu ( AE2
E
pikte genislemeye sebep olur. Enerji dagiliminin smirlilig;
‘. P in 0 22
sin 6, —sin
(A.0,) = )28 (2:38)

cosf, | E?

esitligiyle ifade edilir. Cihaz boyutlarindan kaynaklanan pik genislemesi ve sinirh
domain alanindan kaynaklanan pik genislemesi tek bir ifadede bulusturulursa;
0:.) =(40,) +(As0,)* (2.39)

(A,

olg

ifadesi elde edilir. Burada (A,.0,) 6lgiilen toplam pik genisligidir. Olgiilen pik

(o] [

genigligi (A0, ) baz alinarak esitlik 2.37 sayesinde sinirli domain genisliginin sebep

oldugu pik genisligi yada diger bir ifadeyle ¢izgi genisligi (A6, ) hesaplanabilir
[17,18,20]. Son olarak kirman demetin agisal genisligi ile Kristal boyutu arasinda da

bir iligkinin olmas1 gerekmektedir. Bu iligki yine Comsa tarafindan;
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A L A

AG , =—
"~ Lcosd, ? 7 A6, cos0,

M

A

A O
*"T7 Lcosd,

1k

(2.40)

seklinde ifade edilmistir [106]. Burada A demetin dalga boyu, L, domain boyutudur.

Yukaridaki denklemler kullanilarak KDT yiizeylerindeki domainlerin ortalama

boyutlar1 hesaplanabilir.

Comsa’nin yaklasimi kismen kaba bir yaklasimdir. Ciinkii pik genisligine katkilar
Gausyen formundan bagimsiz degildirler. Bu yiizden Schwartz, kristal yilizeyindeki
helyum demetinin izini diisiinerek ayak izi olarak adlandirilan alternatif bir model

one siirmiistlir [101]. Bu model’e ait esitlik;

2 2 . . ~ 2
(A,0,)2= 8,Ds c0s0; cosd 5, ) (&) . €n 0, —sin 0, AK. (2.41)
D,D, cosd, coséd, D, D, cosé, K,

seklinde ifade edilmektedir. Her iki model de deneysel 6l¢iimlerle olduk¢a uyumlu
sonuglar vermistir [100,105]. HAKC-T cihazinin en son modifikasyonlarini yapan
Peter Vincent Schwartz oldugundan, giiniimiizde sistem hala Schwartz’in kullandig1
parametreler gecerliligini korumaktadir. Comsa ve Schwartz modellerine gore
ortalama domain boyutlarini hesaplamakta kullanilan bu parametreler Tablo 2.2 de

verilmektedir.
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Tablo 2.2. HAKC-T’ nin en son Schwartz tarafindan kullanilan aletsel parametrelerin giincel degerleri
[101]

igne (Nozzle) gapt K 0.02
fgne - S1yiric1 aras1 mesafe 6

Siyirict Capr &, 0.29
Styirict - Ayarlayic: aras1 mesafe D, 200
Siyirict - Hedef aras1 mesafe D 315
Hedef - Dedekttr aras1 mesafe Dg 33.1
Ayarlayic1 Geniglisi 8, 0.25
Ayarlayic: Yilksekligi H, 22
Dedektdr Geniglisi (Kristal tarafi) 34 0.28
Dedektdr Genisli§i (M.Demet tarafi) 0.23
Dedektdr Yiikseklizi (Kristal tarafi) Hy 23
Dedektér Yiiksekligi (M.Demet tarafi) Hy 2.3

HAKC-T deneysel sisteminin i¢erisinde demetin kristal yiizeyine gelirken gectigi yol
ve bu yoldaki cihazlara ait temsili ¢izim Sekil 2.16’da gosterilmektedir. He atomlari
styiricidan gectikten sonra genisleyerek sesten hizli bir demet haline gelir. Daha

sonra yiizeye carpan He demeti sagilarak dedektor tarafindan dl¢iilmektedir.

g

(S/IYIHCI Skimmer

[
[y
'y

Dedektdr

\\;}-

| ’----'-,"-“'l-‘i’(
e

/)

D,

/ :

Sekil 2.16. G. Comsa tarafindan disiiniilen, cihazlarin boyutlarinin ¢izgi genisligine katkisim ifade
eden denklemlerdeki parametreleri gosteren sema [101]
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Comsa ve Schwartz modellerinin biyiitiilen film verilerinden elde edilmis bir

kiyaslamasi Sekil 2.17’de gosterilmektedir.

3

‘o

o

o 24

o)

5

E=|

(¥

= .

8 Schwartz modeli

E 11 coveenne Comsa modeli
= NaCl verileri
0 Dekantiyol / Au(111)

verileri

u "
-60 40 -20 0 20 40 60 80
&, (Derece)

Sekil 2.17. Comsa ve Schwartz modellerinin elde edilen film verileriyle kiyaslanmasi [17, 101]

2.6. Sicakhigin Pik Siddetine Olumsuz Etkisi, Debye-Waller Faktorii

Bir kristal 1sitilarak sicakligr artirildiginda, yiizeydeki atomlarin hareket genligi de
artar. Buna gore eger bir kristalin yiizeyi herhangi bir madde ile kaplanmadan bu
kristal 1sitilirsa, ylizeydeki atomlarin hareketliligi artacagindan bu yiizeye gonderilen
He demetinin yansiyan siddeti de azalacaktir [97]. Sagilan helyumun siddetindeki bu
azalma bir tistel egriyle tanimlanir. Pik seklinde herhangi bir degisim olmaksizin
sicakligin artirilmasiyla kirmim piklerinin siddetlerinin diigmesine Debye-Waller

etkisi denir. Bu etki ilk baslarda x-ray ve nétron kirmimlari igin;
I = 1y €XP(—2W) (2.42)

seklinde ifade edilir. Buradaki |, T sicakligindaki pik siddeti, I, ise genellikle
sogutucu cihazlarin ulasabildigi en diigiik sicaklik degeri olarak secilen bir referans
sicakligindaki pik siddetidir. 2W ile gosterilen ifade de Debye-Waller etkisidir ve bu
etki;
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W:%I;kzz<Uzz>+AK,2,<Uﬁ>: (2.43)

seklinde ifade edilebilir. Bu denklemdeki Ak, momentum transferinin yiizeye dik
bileseni, AK, ise paralel bilesenidir. <U,> kristaldeki atomlarmn yilizeye dik
ortalama yer degistirmesi, <U ,> ise kristal atomlarinin ylizeye paralel ortalama yer

degistirmesidir. Dalga vektorii Ak 'nin alttas yiizeyine dik bileseni olan Ak, ;

1 1
Ak, = k{[cos2 0, +Zj2 +£cos2 0, +Ejz} (2.44)

olarak ifade edilir. Burada % cekici helyum - yiizey arasi etkilesim potansiyeli

icerisindeki helyum atomlarindan elde edilen momentumun yiizeye dik bilesenine
eklenen Beeby diizeltmesidir [103,107]. E ise alttasa gonderilen He demetinin
kinetik enerjisi, & de helyum — yiizey aras1 potansiyel kuyu derinligidir. Potansiyel
kuyu derinligi, ¢ift karbon sayili ve ayakta duran fazlara sahip KDT’ler ele
alindiginda organik yiizey — helyum arasindaki etkilesim i¢in 6.8 meV [90], tek
karbon sayililar i¢in 8.0 meV ve helyum — Au(111) yiizeyi arasi etkilesim i¢in 8.0
meV olarak hesaplanmistir [106]. Denklem 2.42 yeniden diizenlendiginde;

In[ ki ]:—lk§ <U2>+AK2 <U2 > (2.45)

Tref

ifadesi elde edilir. Aynasal yansimanin siddetinin sicakliga kars1 grafigi ¢izildiginde
bu grafigin egimi ylizeyin sertligini kiyaslamamiza yarayan bir nicelik olan

6<U§ >
oT

yi verir. Sicaklifin artisiyla daha sert yapili orgiilerin termal hareketliligi

daha yumusak yapili Orgiilerin termal hareketliligine gore daha az artacaktir.
KDT’lerin ilk ¢alisildigr zamanlarda aynasal yansima siddeti cok az ve karmasik bir
yapiya sahip oldugundan bu niceligi anlamak zor olmustur. Genelde KDT sistemleri

icin 2<U, > ifadesinin dl¢iimleri giivenilir degildir, dl¢iimlerdeki belirsizlik pik
oT
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siddetinin 6lgtimiinden gelir. Buna karsin diisey hareketlilik gayet basarili bir sekilde
dlciilebilmistir. Denklem 2.45°deki AkZ <UZ> terimi kirmmim pikleri igin
kullanilabilir fakat Ak <U;/ > aynasal yansima pikleri i¢in kullanilmaktadir [99]. Bu

etkiler disinda gelen He demetinin dalga vektoriinlin kesin ve kalict bir degerinin

olmamasi da deneysel bir hataya sebep olmaktadir. He gazinin iginden gegerek

etkilemektedir. Gelen demetin sicakliga bagli kinetik enerjisi EkBTO ifadesiyle

hesaplanir. Bu ifade de k; boltzman sabiti, T, ise ignenin sicakligidir. Bu kinetik
2

enerji formiilii diger bir kinetik enerji ifadesi olan ; ’e esitlenip De Bloglie dalga
m

boyu ve /1:2% ifadelerinden de faydalanarak isitictida ki 0,1 K’lik sicaklik

degisiminin dalga vektoriinde 0,004 A" lik bir degisime sebep oldugunu hesapladik.
Yapilan deneylerde elde edilen verilere gore hesaplanilan pik konumlari
kiyaslanildiginda, dalga vektoriindeki 0,004 A™*’lik degisim ihmal edilemeyecek bir
etkidir.



BOLUM 3. HAKC-T VE HAKC-i DENEYSEL SISTEMLERI

3.1. Giris

Tezin bu béliimiinde Tiirkiye ve Italya’da He atomik kirnim deneylerinin yapilmasini
saglayan HAKC-T ve HAKC-I deneysel sistemleri hakkinda bilgi verilecektir.
Stipersonik molekiiler demet metoduyla altin ya da glimiis alttaslar iizerine olusturulan
film tabakasinin tiim faz yapilar1 (dik duran ya da ¢izgili fazlar) incelenmek isteniyorsa
molekiiler aki iyi kontrol edilmelidir. HAKC-I deneysel sistemi siipersonik molekiiler
demet metoduyla biiyiitiilen KDT ince filmleri degil de ¢ozeltiye daldirilarak biiyiitiilen
filmleri inceleyebilmektedir. Cozeltide biiyiiyen filmlerin gerek yeterli zamana gerekse
yeterli molekiil sayisina sahip olmalar1 sayesinde HAKC-I deneysel cihazinda genelde
kristal yiizeyinde ayakta duran film yapilart gézlemlenmektedir. HAKC-T deneysel
cihazinda ise molekiiler aki daha az oldugundan genel olarak ¢izgili fazlar
incelenmektedir. Bu iki deneysel sistem arasinda; sivi helyum sayesinde diisiik
sicakliklara inebilme, kuadrupol kiitle spektrometresinin dedektor olarak kullanilmasi
sonucu daha saglikli bir sekilde veri elde edilmesi ve pompalarda yag kullaniimamasi
sonucunda daha temiz bir deney ortamina sahip olma gibi karsilikli iistiinliikler vardir.
Yukarida s6zii gecen deneysel sistemlerle ilgili genel bilgiler bu boliimiin takip eden
kisimlarinda verilmektedir. Bu tez gelecekte bu deneysel sistemleri kullanarak diisiik
enerjili He atomik kirintm metodu sayesinde, yiiksek vakum altinda, ylizey
karakterizasyonu ¢alisacak arastirmacilara yol gosterici olmasi i¢in detaylica yazilmaya

caligilmistir.
3.2. Helyum Atomik Kirinim Cihazi, HAKC-T
Bu bolimde yillar igerisinde ¢esitli modifikasyonlar gecirmis olan HAKC-T

tanitilacaktir. HAKC-T deneysel sisteminde yapilan modifikasyonlar Schwartz’in

doktora egitimi gordiigii 1990’11 yillarda yapilmistir. Bu sisteme daha sonralar1 2000’1i
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yillarin baglarinda Danigman tarafindan siipersonik demet kaynagi eklenmis, Bracco
tarafindan da sistem genel bir bakima alinarak bilgisayar yazilimi yenilenmistir.
Schwartz doneminde {izerinde alttasi bulunduran Ornek tutucunun ulasabilecegi
maksimum sicaklik 475 K olarak belirtilmistir [101]. Alttasin yiiksek sicakliklara
tavlanmast sonucu etrafa yayilan sicak radyasyon hem sivi helyumun c¢abuk
buharlagsmasina hem de dedektoriin (bolometre) bu sicaklikla hassasiyetinin
azalmasina sebep olmustur. Sicak radyasyonun bu olumsuz etkilerini azaltmak icin
kirmim odacigr igerisine ‘radyasyon kalkanlari® monte edilmistir. Bununla birlikte
kirmim g¢emberinde yapilan bazi eklentilerle gilinlimiizde kristal 800 K’e kadar
isitilabilmektedir. Deneysel sistemden oOl¢iim alirken atomik titresimler kirinim
sinyalleri icerisine karisan giiriiltiilere sebep olmaktadir. Bu titresimlerin yaklagsik 1,6
K’lik sivi He ile minimuma indirgenmesi sonucu giiriiltii oran1 da azaltilmigtir, bu
yiizden de bu sistem sogutma tabanli bir deneysel sistem haline gelmistir. HAKC-T
deneysel sistemi her biri vakum altinda olan ii¢ ana vakum odacigindan
olusmaktadir, bunlar; helyum demet kaynag: odacigi, organik kaynak demet odacigi
ve icerisinde pompalamaya yardimci bir odacik daha i¢eren kirmim odacigidir. Sekil
3.1’de yukaridan goriiniisii gosterilen HAKC-T sisteminde, pompalama odacigi ve
kirmim odacigr beraber bir odacik olarak diisliniiliir ve kirmim odacigir adiyla
adlandirlmiglardir.  Sekil  3.1°de  deneysel sistemin  odaciklarinin  resmi

gosterilmektedir.

\H‘\_ Kuadrupol Kiitle

Spektrometresi

Organik Kaynak
Demet Odacii

Sekil 3.4"tin Diizlemi

Sekil 3.1. HAKC-T deneysel sisteminin yukaridan sematik goriiniisii [20]
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HAKC-T deneysel sisteminin bdliimlerinin agiklandigi bir fotografi Sekil 3.2°de

goriilmektedir.

Sekil 3.2. HAKC-T’nin resmi. Helyum demet odacig1 (1), kirinim odacig1 (2a), pompalama odacigi
(2b), organik kaynak demet odacigi (3), kuadrupol kiitle spektrometresi (4), kuvartz kristal mikro
terazi (5)

3.2.1. Organik kaynak demet odacigi

Bu odacik 5000 1/s’lik pompalama kapasiteli difiizyon pompasi ile pompalanan
siipersonik demet kaynaginin bulundugu odaciktir. Sekil 3.1°de organik demet
kaynak odacigi gosterilmektedir. Burada kirmim odacig ile organik demet kaynak
odaci8i, aralarinda bulunan ve vakum disindan el ile hareket ettirilebilen bir
baglayict vana vasitasiyla ayrilirlar. Aslinda bu vana siyirict adi verilen Imm ¢aplh
bir yarig1 agip kapamakta kullanilir. Bu sekilde de iki odacik arasi baglant1 yapilmis
olur. Organik kaynak ‘Trombon’ adi verilen ve vakum disindan el ile x, y, z
cksenlerinde hareket ettirilebilen bir diizenege z ekseni dogrultusunda
yerlestirilmistir. Bu diizenegin iic boyutta hareket ettirilebilmesi sayesinde siyirici
(skimmer), organik kaynak ve altin tek kristal hizalanarak maksimum organik demet
siddeti saglanmis olur. Sekil 3.3’te organik kaynak odacig1 ve organik demet kaynagi

olarak kullanilan kuartz tiipler goriilmektedir.
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Sekil 3.3. a) Organik demet kaynak odacigi b) Pentasen i¢in ve tiyoller i¢in kullanilan organik demet
kaynaklari [20]

Sekil 3.4’te ise organik demet kaynaginin fotograflar1 goriilmektedir.

Sekil 3.4. Organik demet kaynak odacigim stipersonik molekiiler demet kaynagi (SMD) ile beraber
gosteren resmi

Organik demet kaynag1 odacigi igerisinde bulunan organik demet kaynag aslinda i¢

ice gecmis iki kuartz tlipten olusmaktadir. Bu iki tiip arasinda bir 1sitic1 vasitasiyla
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buharlastirilan organik maddenin disaridaki kuartz tiipe gegebilmesi i¢in ‘difiizyon
deligi’ ad1 verilen bir delik vardir. Bu delikten gecen organik madde buhart ikinci tiip
icerisindeki basingli tasiyict gaza karisarak organik kaynagin yaklasik 150 mm ¢aph
ignesinden ¢ikarak genisler ve sesten hizli (siipersonik) bir hale gelir. Bu arada
kaynak icerisindeki gaz karisiminin (organik molekiil + tastyic1 gaz) sicakligi igne
deligine gore fazla oldugundan, gaz tam igneden disar1 ¢ikarken igne deligine yapisip
yolu tikayabilmektedir. Bu sorunu agmak i¢in igneye de bir 1sitict baglanmis ve igne
deliginin tikanmamasi igin sicakligin kontrol edilmesini saglamaktadir. igne ve
organik demet kaynagmin sicakligi, kaynak goévdesine ve igneye tutturulan ve
sicaklik 6lgmeye yarayan 1s1l ¢ift (‘termocouple’) adli aletler ile olgiiliir. KDT ince
film olusturmak ic¢in kullanilan molekiilleri tasimak i¢in bu molekiiliin agirligina
bagl olarak tasiyici bir gaz secilir. Bu gaz, organik molekiilden daha hafif ve gerek
altin yiizeyiyle gerekse organik molekiil ile reaksiyona girmemesi i¢in soy gazlardan
secilir. Tastyic1 gazin daha hafif se¢ilmesinin sebebi genellikle kaplama igin segilen
molekiillerin daha agir molekiillerden secilmis olmalaridir. Tastyict gazin kaplanan
molekiilleri daha rahat siiriikleyebilmeleri i¢in organik molekiile gore daha hafif

olmalar1 gerekmektedir.
Stipersonik genislemeden sonra demetin hizi ve kinetik enerjisi gibi parametreler
teorik bir yaklagimla hesaplanmistir [20]. Daha sonra bu parametreler ugus zamani

Olgtimleri (time of flight) kullanilarak deneysel olarak da hesaplanilacaktir.

Stipersonik genislemeden sonra saf bir atomik ya da molekiiler demet icerisindeki

V, = IZ—R(LJTO (3.1)
Wily-1

esitligiyle verilir [108]. Burada W molar kiitle, R gaz sabiti, T, igne sicaklig1, y ise

= (C—j (32)

seklinde tanimlanir [109,110]. y, demet igerisindeki gazin sabit basingtaki 1s1

parcaciklarin siirati;

kapasitesinin sabit hacimdeki 1s1 kapasitesine oranidir. Yukarida bahsedilen gibi bir



59

gaz karisimi icin yapilan hesaplamalarda, hem molar kiitlenin, hem de (LJ

y—-1
ifadesinin ortalamasina ihtiya¢ vardir. Bu sekilde agir bir tiir olan organik molekiiller

hafif bir tiir olan tasiyici gazlarin arasinda siiriiklenerek tasinmis olur. Organik

molekiil acisindan ¢ok seyrek olan bir gaz karigiminda [7j ifadesinin ortalamasi
y-1

saf tagiyici soy gazinkine ¢ok yakin olacaktir. Siipersonik genislemeden sonra demet

icerisindeki organik molekiiliin kinetik enerji ifadesi;
m (3.3

seklinde ifade edilir [20]. Burada m organik molekiilin molar kiitlesi, m ise
karisimin ortalama molar kiitlesidir. Buna gore tasiyici gazi, tasiyict gazin basincini,
organik molekiiliin sicakligin1 degistirerek organik maddenin enerjisi degistirilebilir.
Bu sekilde altin yiizeyine gelen siipersonik demetin kinetik enerjisindeki degisimin
film olusumu tizerindeki etkisinin anlasilmasi kolaylasmis olur. Yapilan deneylerde
yukarida bahsedilen sartlar hi¢ degistirilmemis, tiim deneyler yaklasik ayni sartlar
altinda gergeklestirilmislerdir. Kaynak [95]’de yukarida bahsedilenin aksine tiim
sartlar sabit tutularak tasiyict gaz degistirilmis ve pentasen molekiiliiniin kinetik
enerjisindeki degisim incelenmistir. Organik kaynaktaki pentasen spiral 1sitict
vasitasiyla 240 °C ye 1sitilmis ve bu sicaklikta buhar basinci yaklasik 4x107° hPa,

tastyict gazin basinct da 400 hPa olarak not edilmistir. Bu sartlar altinda pentasen

molekiillerinin kararli konsantrasyonu yaklasik 10~ olarak alinmustir. Tasiyic1 gaz
He ve Kr gazlar olarak secildiginde pentasen molekiiliiniin kinetik enerjisi sirasiyla
7.7¢V ve 0.37 eV olarak hesaplanmistir [20]. Bununla beraber sistem hala kararl
yapida olmadigindan gergekteki tasinma orani ¢ok daha fazla olabilir. Ayrica hizda
bir kaymanin olmasindan s6z etmekte miimkiindiir, bu yiizden kinetik enerjinin daha
diisiik olmas1 beklenir. Pentasen molekiillerinin siipersonik genislemeden sonra
gercek hizlarini 6lgemeyecegimizden dolayi tasiyict gaza pentasen karistirma orani
0,01 olarak kabul edilmistir [20]. Sekil 3.5’te pentasen’e ait buhar basincinin

sicaklikla degisimi goriilmektedir. Buna goére alttas iizerine tasiyict gaz (TG)
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vasitasiyla gonderilen pentasen molekiillerinin akisini artirmak i¢in en azindan

molekiiliin 1sitilmasi yeterli olacaktir.
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Sekil 3.5. Pentasen buhar basincinin sicaklikla degisimi [20]

Hizda kayma olmaksizin Denklem 3.3’e gdre hesaplanan kinetik enerji degerleri
sirasiyla tasiyici gaz olarak He ve Kr kullanildiginda 4.6 eV ve 0.36 eV dur. Hizdaki

kaymanin st limiti olan AV, Denklem 3.1°deki V_ ile hizdaki kayma parametresi

olan VSP (velocity slip parameter) yardimiyla;

(3.4)

seklinde iligkilendirilebilir [110]. Burada s;; indirgenmis kiitle, o;; carpisma kesiti,
n, pargacik sayisi yogunlugu ve €, ise c¢arpisma integralidir. Tim bu veriler

1s181inda hizdaki kaymanin tist limiti AV,

AV =V_05¥sSP"" (3.5)
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esitligi ile ifade edilir [20]. He-Pentasen gaz karisimi igin ¢arpigsma integralinin
degeri 1,5 ve Kr- Pentasen gaz karisimi i¢in 3,2 olarak alindiginda Pentasen i¢in son
kinetik enerji degerleri He tasiyict gazi igin 4,3 eV, Kr tasiyict gazi igin ise 0,36 eV
olarak hesaplanir [4]. Bu sekilde yapilan teorik hesaplamalar; agir tagiyici gazlar i¢in
hizdaki kaymanin ya da tasiyici gazi Pentasen ile katkilama basincinin kayda deger
olmadigini, fakat hafif tasiyict gazlar icin o6zellikle diisiik katkilama basinci igin
kinetik enerjinin bu oranin fonksiyonu olarak O6nemli Ol¢lide degistigini

gostermektedir.

Dekantiyol gibi erime sicaklig1 ¢cok diisiik olan maddeler oda sicakliginda sivi halde
bulunmaktadirlar. Deneyler sirasinda sivi molekiiller i¢in organik demet kaynak
cemberine vakum ortammin disindan vakuma alinarak baglanan Sekil 3.4°te
goriildiigli gibi cam bir tiip sistemi kullanilmigtir. Bu cam tiipilin igerisine konulan
stvi organik maddenin erime sicakligi c¢ok diisiik oldugundan kendiliginden
buharlagsmaktadir. Bazi durumlarda tasiyici gazin bu tiip icinden bir boruyla
gecirilmesi esnasinda bu tasiyicinin sicakligl sayesinde buharlasarak tasiyici gazla
karigsmaktadir. Buharlasmanin az oldugu durumlar icin de tiip etrafina sarilan bir
1siticiyla sivi organik molekiil 1sitilarak buharlagtirilir. Sekil 3.6’da goriilen bu tiip
icerisinde karisan iki gaz diger bir boru hattiyla organik kaynak odacigi igerisine

taginir ve igne deliginden gegcirilerek siipersonik demet haline getirilir.

Tastyict Gaz Cilast Taswyics Gaz Girisi
/ Valoum Kapag:
[ f— -‘*\.
Vakum Kapak
Vanast
St Ornek
Y

5
-
\‘ Sarmal Isihica

Sekil 3.6 Stv1 organik molekiiller icin hazirlanan vakumlu buharlastirma tiipii
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3.2.2. Helyum demeti kaynagi odasi

He demeti kaynagi odasi saniyede 8000 litre pompalama kapasiteli bir difiizyon
pompasi tarafindan pompalanarak vakuma alinir. Bu odacikta 20 K’e kadar
sogutulabilen bir helyum demet kaynagi mevcuttur. Kaynak, He demet kaynak
odacigr ile kirmmim odacigini ayiran ara bdlmede bulunan 0,29 mm’lik siyiricinin
oniindeki bir konuma monte edilmistir. Kaynak, kapali daire He sogutucuya bagli bir
esnek bakir ¢ubuk yardimiyla sogutulmaktadir. Kaynagi sogutmakta kullanilan bu
sogutucuyu ise nikel-krom alasimli kablolu ve silikon diyot sensorlii bir Lakeshore
sicaklik kontrolciisii kontrol etmektedir. He gazinin kaynak igerisindeki basinci
yaklasik 700 kPa (yaklasik 7 atm), igne sicakligi 70 K, oda igerisindeki vakum
basinc1 yaklasik 10~ hPa ve enerji yayilim kesiti ise yaklasik 0,02 dir. Kaynaktan
gelen demetin kirinim odacigina gelis agist sabittir. Ayrica gelen demete ait dalga
vektorii degeri de daha onceki ¢alismalarda 5,13 A™ olarak bulunmustur [20].

Kaynaktan ¢ikan He demeti 2x10° mm ¢apli bir igneden gecerek genisleyip

stipersonik demet haline gelmektedir.

3.2.3. Kirimmm odacig

I¢ ige gecmis ikiser adet s1v1 nitrojen kalkanlari tarafindan ¢evrelenmis ve dedektdr
ile kristalin hareketlerini yonlendiren diizenegin (manipiilatoér) bulundugu odaciktir.
Bu odacigin altinda difiizyon pompasi olmayip odaciga eklenen baska bir odacik
tarafindan pompalama islevi yapilmaktadir. Bu ikincil odaciga pompalama odacigi
denir ve kirmmim odaciina dahil kabul edilir. Pompalama odaciginda ayrica sicak
partikiillerin sisteme gitmemesi i¢in soguk bir etanol kapani bulunmaktadir. Bu
kapan soguk oldugundan isinarak diflizyon pompasindan yukari ¢ikan parcaciklar
soguk kapanin ¢evresine ¢arparak yapisirlar. Pompalama odacigi saniyede 2400 litre
pompalama kapasiteli bir difiizyon pompas1 tarafindan pompalamaktadir. Kirinim
odacig1 igerisindeki sivi azot kalkanlar1 tamamen dolduruldugunda odacigin
kalkanlarin disarisinda kalan kisminin basmnci yaklasik 10™° hPa dir. Dedektor
icerisine s1vi He pompalanan ve sicakligi 1,6 K’de sabit tutulan en igteki {igiincii bir

boélmeye tutturulmustur.
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En igteki hazne dondiiriilerek dedektor hareket ettirilmis ve bu sekilde yiizeyden
sagilan He atomlarmin siddeti kaydedilmis olur. Ornek tutucunun bagh oldugu sivi
azot kalkaninin dondiiriilmesiyle de kirinim ¢emberine He demet ¢gemberinden gelen
ana demetin gelis acis1 degistirilmis olur. Kristalin azimutal dondiiriilme islemleri
icin ise Ornek tutucu yanma monte edilmis ultra yiiksek vakum uyumlu bir adim
(step) sayict ¢ motor kullanilir. Ayrica kristalin gelen demete dik olmasi
gerekmektedir, kristalin azimutal olarak dondiiriilmesi esnasinda kristale dik olan
bolgelerinin varliginin yaninda dik olmayan bolgelerinin de varhigi goriliir. Bu dik
olmayan bolgeleri diklestirmek icin odaciga digindan baglanmis ve gii¢ aktarict
cubuklar vasitasiyla Kkristali hareket ettiren bir y motor bulunmaktadir. Tiim bu
motorlar yazilimi1 Bracco tarafindan hpvee programlama dilinde yazilan programi
kullanan bir bilgisayarca yapilmaktadir. Alttas olarak kullanilan kristale gelen He

demetinin yiizeye gelme ve ylizeyden yansima agilari olan 6, 6, acilar ile kristal

yiizeyi ile yiizey normalinin arasindaki a¢1 olan y ve kristalin ylizey normali
etrafinda donmesini gosteren ¢ azimutal acist Sekil 3.7°de gosterilmektedir.

Kristalin sogutmasini ise kapali devre bir He sogutucusuna baglanan bakir orgii telin
ucundaki bakir ¢ubuk saglamaktadir. Bir ucu bakir 6rgii tele bagh olan bu gubuk
ornek tutucunun arkasina monte edilmis olup 1s1 iletimini bu sekilde
gerceklestirmektedir. Altin tek kristalin donme eksenleri, demetin yiizeye gelme ve
yiizeyden yansima agilar1 Sekil 3.7°de gosterilmektedir. Sekil 3.8’de ise HAKC-T

deneysel sisteminin kirinim odaciginin ve demet kaynaginin i¢ kismi goriilmektedir.

RN
— + n_nA Gr ™N
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Sekil 3.7. Kristalin yiizey normali etrafinda donmesini gosteren ¢ azimutal agisi, kristal yiizeyi ile

yiizey normalinin arasindaki ag1 ) , kristale gelen He demetinin yiizeye gelme ve ylizeyden yansima

agilari olan 6, , 6, temsili olarak gdsterilmistir
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Sekil 3.8. HAKC-T’nin arakesitsel gosterimi. B-bolometre (dedektor), CB-bakir orgii tel, CH-demet
boliicti, CHM-demet boéliiciiniin motoru, CR-bakir ¢ubuk, CS-diizeltici yarik, CTI21 ve CTI22 kapali
devre He sogutucu iiniteleri, F-demet engelleyici, |A-gelme agis1 ayar cihazi, IP-diizlem ayarlayict y

motor ¢ubugu, LHe-s1vi He haznesi, L N, -s1v1 azot haznesi, or-‘O’ halka, RS-radyasyon kalkani, S-
styrict, SM1-dedektorii dondiiren motor, SS-siipersonik He demet kaynagi, TS-termal svig, X-Kristal,

saniyede 2400 litre pompalama kapasiteli difiizyon pompasi sekilde gosterilmeyip sadece pompalama
hatt1 gosterilmistir [17]
HAKC-T deneysel sisteminin kirinim odaciginin i¢ kisminin temsili bir ¢izimi Sekil

3.9°da gosterilmektedir.
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Pompalama Hatts

Déndiiriilebilir
6n yiikseltici

Sm1 Azot 77K

Stv1 Helyum

Stv1 Azot
77K

Sicakhk = 1.6K

Basing = 1Torr

Dis Kalkan

I¢ Kalkan

S Helyom Demeti

Bolometre
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¢ Motor

7 Motoru Kolu =

Sekil 3.9. Kirimim odacigi i¢ kisminin sematik temsili gosterimi [20]

Kapal1 devre helyum sogutucusu sayesinde kristal 20 K’e kadar sogutulabilmektedir.
Kristal 800 K gibi yiiksek sicakliklara tavlandigindan ve 6lgiim almak i¢in de 40 K
ya da 60 K gibi diisiik sicakliklara sogutuldugundan bu degerleri okuyacak bir
termometre ya da esdegeri bir cihaz gerekmektedir. Bu is i¢in ise ornek tutucuya
sensOr olarak monte edilen platinyum bir rezistans kullanilir. Yukarida da deginildigi
gibi kristal gerek temizlik maksatli gerek ise yiizeyde olusturulan filmin fiziksel ve
kimyasal tutunma sicakliklarin tespit etmek i¢in 1sitilmaktadir. Isitma islemi, 50 W
giiciindeki bir Lakeshore otomatik ayarlayict kutu 1sitict kontrolorii tarafindan

yaptirilmaktadir. Sag¢ilan helyum atomlarinin yilizeyine g¢arpmast sonucu Ol¢iim
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almakta kullanilan dedektor, iki asamali bir 6n yiikselticiye bagli, sivi He sogutmali
bir 151k 6lgerden (bolometre) ibarettir. Boliim 3.2.2.1°de bahsedildigi gibi dedektoriin
hassasiyeti gelen demet igerisindeki kizil oOtesi radyasyonla azalmaktadir. Bu
radyasyon kristal yiizeyine c¢arpan He demetinin yiizeyi 1sitmasi sonucu
olusmaktadir. Aynasal yansima piki 550 K degerine kadar goriilebilse de kirinim
pikleri 150 K’lik sicakliktan yiiksek degerler igin goriilememektedir. Yiizeye gelen
ana He demetinin normalize siddetinin sicaklikla degisim grafigi Sekil 3.10°da
gosterilmektedir. Normalize edilmemis siddetin sicaklikla degisimini goz Oniine
aldigimizda ise kullanilan veriler igerisinde hem Debye-Waller etkisini hem de
dedektor hassasiyetinin sicaklikla azalisini barindirdigini gérmekteyiz. Bu olumsuz
etkileri devre dis1 birakmak icin kristal tavlanirken alinan veriler normalize
edilmemis He demet siddetinin sicaklikla degisim verilerine boliinerek normalize

edilir. Bu sekilde daha dogru veriler elde edilmis olur.
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Sekil 3.10. Au(111) yiizeyinden sagilan He atomlarinin normalize edilmis siddetlerinin sicaklikla
degisim egrisi [20]

3.2.3.1. Dedektor

HAKC-T gibi He atomik kirmnim deneysel sistemlerinin dedektorleri diisiik sicaklikta

calisan bir silikon katkili alasim bolometredir. HACK-T’nin bolometresinin

0,1mm?’lik sensorii, Arizona’daki Tucson Infrared Laboratuarlarinca yapilmistir.
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Daha verimli bir yiizey alan1 i¢in 3 mm X 0,75 mm ebatlarinda bir safir emici tabaka
wsitilarak ylizeye baglantist yapilmistir. Bolometrenin her iki yiiziindeki 0,28 mm ve
2,2 mm’lik yariklar dedektoriin hedeften sagilan ana He demetinin siddetini
Olcmesini saglarlar. Dedektorde kullanilan yar1 iletken malzemenin iletkenligi
sicaklik azaldik¢a malzemenin direnci azaldigindan istel (exponansiyel) olarak
artmaktadir, bu ylizdende Olglim alma isleminin diisik sicakliklarda olmasi
gerekmektedir [109]. Yiizeyde olusan film tabakasina ¢arpan He atomlar1 sayesinde

dedektor bir miktar 1sinir ve direnci diiser. Bundan dolay1 olusan voltaj degisimi

(azalmas1) 6n yiikseltici tarafindan iki adimda yiikseltilir. Ana demet 2x10~° mm’lik

capli bir igneden ¢ikarak siipersonik demet halini alir. Bu durumda 70K’lik sabit

1sida tutulan igneden ¢ikarken demetin olusturdugu basing 5x10° Torr dur. Tablo

2.2’deki giincel degerler kullanilarak bolometrenin yiizeyindeki atomlarin akisi;

E F(ij = F(M] (3.6)

(Ds - Dd)2

olarak hesaplanabilir [100]. Bu esitlik kullanilarak I akis1 4x10™ atom/s olarak
hesaplanir. Burada A dedektordeki yarigi alani, D ise siyirict ile dedektor arasi

uzakliktir.
3.2.3.2. Kristal ve deneysel sistemin temizligi

Bir alttag iizerinde film olusturup o filme ait 6lgiimler yapmak kadar o filmin
olusturuldugu alanin temizligi de c¢ok Onemlidir. Eger kristal yiizeyi atomik
boyutlarda temiz olmazsa, lizerine tutunacak atom ya da molekiillerin gercek
dogalar1 hakkinda bilgi almamiz miimkiin olmamaktadir. Bu yiizden diisiik enerjili
He atomik kirinim deneylerinde kristalin mutlaka temiz olmasi gerekmektedir.
Temizleme islemi i¢in en ideal ortam vakum ortamidir, fakat HAKC-T gibi deneysel
sistemler ilk kullanilmaya baslandiginda temizlenme islemi vakum ortaminda
yapilmiyordu. Ayrica ilk baglardaki temizleme islemleri 2-3 giin beklemeyi
gerektiriyordu. Temizlenen kristalin sisteme yerlestirilip sonrada sistemin vakuma
alimmasi da birka¢ giin almaktaydi. Bu islemler ¢cok uzun zaman ve emek kaybina

neden oldugundan vakum ortaminda kristali temizlemek i¢in iyonlastirilmis argon
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gazi plskiirten bir ‘argon iyon tabancasi’ dizayn edilmistir. Dizayn edilen bu iyon
tabancasi kirinim odacigi igerisinde en distaki azot kalkaninin bulundugu hazneye
monte edilmistir. Gaz hattindan vakum ortamina gelen argon molekiilleri yiiksek
gerilimli bir igneden gecerek iyonlasirlar. Iyonlasan atomlar kristal yiizeyine
yonlendirilerek ylizeye carpmalart ve yiizeyde tutunan safsizliklari bu carpmalar
sonucunda yiizeyden koparmalari beklenir. Argon gazinin enerjisi ancak yiizeye
yapisan safsizliklara yetebilecek kadar oldugundan kristal ylizeyine zarar
vermemektedir. Kopan safsizliklar pompalar vasitasiyla vakum ortamindan

pompalanarak disar1 atilirlar.

Argon gaz1 hem kiitlesi (momentumdan dolay1) hem de soygaz olmasi nedeniyle
tercih sebebi olmustur. Bu sekilde iyonlastirilarak hizlandirilmis gaz ile yiizeyi
temizleme olayma ‘Sputter’ islemi denilmektedir. Sputter islemi yilizeydeki
safsizliklarin kolay bir sekilde kopmasi i¢in oda sicakligi (yaklasik 300 K) civarinda
secilen sabit bir sicaklikta yapilir. Temizlik i¢in yeterli gaz miktarin1 saglamak

onemli bir etkendir, bunun i¢in HAKC-T deneysel sistemindeki basing argon gazi

tarafindan 1,9 x 10~ Torr olana kadar vakuma verilen gaz miktar1 artirilir. Bu basing

civarinda kullanilan akim degeri ise 800 pA civarindadir. Genellikle sputter islemi

15 dakika siirdiiriilir ve sonra kristal yiizeyi 700-800 K gibi yiiksek ama kristalin
erime sicakligindan diisiik bir sicakliga 1sitilarak yiizeyin piirtizliiliigliniin giderilmesi
ve eger ylizeye tutunan safsizliklar varsa ylizeyden sicaklik yardimiyla kopmalar
saglanir. He atomik kirinim deneylerinde kristalin 1sitilmasi olayma ‘annealing’ yani
tavlama denilmektedir. Kristali temizleme islemi deney asamasina gegmeden birkag
kez yapilir, temizleme islemi sayist ne kadar ¢ok olursa kristalin temizligi de o kadar
1yl olmaktadir bu yiizden kristal temizlenme islemi deneylere baslanmadan 1-2 giin

once yapilmaya baslanmalidir.

Yukarida dile getirilen temizlik sekli disinda dikkate alinmasi gereken baska bir konu
daha mevcuttur. Sputter ve tavlama sirasinda yiizeyden kopan pargaciklarin
tamaminin sistemi terk ettiginden emin olamayiz. Ayrica deneysel sistemi kristal
monte etmek ya da degistirmek maksatli agtigimizda sistem igerisine girerek
odaciklarin duvarlarina ya da sogutulmus haznelerin duvarlarina yapisan safsizliklar

var olabilmektedir. Bu tiir etkileri minimuma indirgemek icin deneysel sistem
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icerisine eklenen bir 1sitict (genellikle infrared 1sitict) vasitasiyla tiim sistem 1sitilir.
Bu sekilde yukarida bahsedilen yerlere tutunan safsizliklar tutunduklart yiizeyden
koparak pompalar tarafindan sistemden atilmis olur. Bu sekilde sistemi 1sitarak
sistemi safsizliklardan arindirma islemine ‘Bakeout’ denilmektedir. Alttas ylizeyini
vakum ortaminda temizlemekte kullanilan argon-iyon tabancasinin temsili sekli Sekil

3.11°de goriilmektedir.

Toprakh Givde

Asgon fyorlarmm

3000V

Sekil 3.11. Argon-iyon tabancasi [101]

3.2.4. Coziiniirliik ve azimutal pik genisligi

Kirinim ¢emberi igerisinde bulunan dedektor, gelen He demetinin ve yiizey
normalinin bulundugu diizleme paralel bir sekilde durmaktadir. Bu diizlemde
dedektor dar bir kesit alanina sahiptir, fakat sagilma ylizeyine dik olan yiizey normali
ile paralel olan dedektdriin uzunlugu ise paralel olmayan boyutuna gore oldukca
biiyiiktiir. Dedektoriin bahsedilen geometri ile diizlemdeki yerlesimi temsili olarak
Sekil 3.12°de gosterilmektedir. Bu dedektor yiiksek kutupsal agilar (¢) igin yiiksek
¢oziiniirliige sahiptir. Bu sayede yiiksek sinyal seviyelerine ulasilabilmektedir. Fakat
bu durum kiigiik kutupsal acilarda ayn1 sekilde sonug¢ vermemektedir. Incelenen bir

azimutal yonde, kii¢iik kutup agilarindaki pik ya da piklerin konumlar1 dedektoriin
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boyutu yiiziinden A¢ kadar bir aralifin igerisinde gozlemlenmektedir. Sekil

3.12°deki geometriyi dikkate alan Camillione 111 azimutal ¢oziintirligi;

tan -1(( - )(%)j‘ _

seklinde ifade etmistir [17]. Burada D, dedektdr ve kristal aras1 uzaklik, h ise demet

Ag = (3.7)

tan | — h_
€in o, —sin0, D,

ve dedektoriin yiiksekliklerinin toplaminin yarisidir.

k2 Ak

Sekil 3.12. Azimutal ¢6ziiniirlik ve dedektoriin geometrisi [17]

A¢ azimutal ¢dziiniirliigiin kutup agisina bagl grafigi 60° gelme agisina sahip bir
demet icin Sekil 3.13’de gosterilmektedir [17,20]. Alinan kirinim desenlerine
bakildiginda birim hiicre boyutu hakkinda bilgi sahibi olunabilmektedir. Biiyiik birim
hiicreli molekiiler yapilara ait ters uzaydaki kirmmim pikleri, aynasal yansima pikine

yaklastik¢a, birim hiicre sabitleri de artacaktir. A¢ ¢Oziliniirlik aralifinin smirh

olmasindan dolay1 biiyilik birim hiicrelerin bazi kirinim pikleri aynasal yansima piki
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icerisine karisabilmektedir. Bu yiizden de biiyiik birim hiicreli yapilar1 incelemek zor
olabilmektedir. Azimutal pik genisliginin kutupsal ag1 ile degisimini gosteren egri
Sekil 3.12°de verilmistir.

(=1
=
1
1

Azimmtal Pik Genisligi (Derece)
= 3

40 20 0 20 40 60
E)f (Derece)

Sekil 3.13. Azimutal pik genisliginin kutupsal @ ile degisimi [17,20]

3.2.5. Veri diizeltme

Ornek tutucuya yerlestirilen kristal bir adimlayict motor vasitasiyla azimutal yonde
dondiiriilebilmektedir. Ayrica kristal yiizeyine gelerek yilizeyden etkilesim
potansiyeli sayesinde yansiyan He demetini kristal etrafinda donebilen bir dedektor
olemektedir. Dedektor kristal etrafina yerlestirilmis dairesel bir yoriingede sabit bir
yarigap ile donmektedir. Kristalin donme ekseni ile dedektoriin donme eksenleri
birbirinden farkli oldugu durumlarda dedektdr demete ait gergek aci degerlerini

Olcememektedir. Bu durum Sekil 3.14°de temsili olarak gdsterilmektedir.



72

4 o
3 |k
2 r- ¥,)
L
1 F
i
[ Gelen
~ 0 [ Demet
L
gt
L
-2 -
-3 H
-4 [ .
-4 4

Sekil 3.14. Dedektor donme merkezi ve kristal donme merkezinin farkli olmasindan kaynakli ag1
Ol¢limii hatasinin temsili ¢izimi [17]

Veriler, donme eksenlerinin uyumsuzlugu yiiziinden hata icerebilmektedirler. Bu
yiizden Camillione III’nin tezinde belirttigi bu diizeltmeyi Rowntree ve Xu niimerik
bir yaklagim kullanarak tiiretmislerdir [17]. Burada & dedektor ve kristalin donme

merkezleri arasindaki mesafe, 0, demetin kristale gelme agisi, Qfgmk kristalin
yiizeyinden sagilarak dedektor tarafindan (X,,Y,) noktasinda olgiilen, ylizey
normali ile sagilan demet arasinda ki agi, Hfow dedektoriin donme eksenine gore

yiizey normali N, ile sa¢ilan demet arasi agi, N kristal yiizeyinin normalidir.

gercek
Daha once ¢ok calisilmis ve iyi bir model sistem olan dekantiyol organik
molekiiliiniin kirmim deseni igerisindeki pik konumlart iyi bilinmektedir. Bu pik
konumlart kullanilarak dekantiyol deneylerinden elde edilen verilerdeki pik
konumlar diizeltilirse o diizeltme faktorii bulunmus olur. Sekil 3.15°de gelen
demetin ylizeyden yansimasi ve bu durumda kristal {izerindeki sagilma noktalarinin

geometrik bulunuslar1 temsili olarak gosterilmislerdir.
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Gelen He Demeti

Sekil 3.15. Aynasal yansima pikinin konumunun tespiti i¢in gelen demet ve aynasal yansimadan
ve 6. dedektorce

yararlamlarak X, ve Y, 'in geometrik ifadelerinin tiiretilmesi. Qoo—dlgmen i—algiilen

Olciilen agilar olup & agisi ise bu agilarin toplaminin biitiinleridir

Sekil 3.15°deki a agisinin degeri; o= 180 — (Gpg giguien + Givicuren) €sitligiyle verilir.

Burada COS( a) = COS(18O_( eoo—élgulen + ei—ﬁlgulen)) Ve COS(180 - (000—6Igulen + ei—blgulen ))

= -Cos( ) Ozdesligi kullamldiginda X, deeri; X o= 1, COS(Fpy ciien T & -oicuten)

olarak elde edilir. Burada X, ifadesi icerisindeki & yiizeye gelen demetin,

i-0lcilen
kristalin ylizey normaline gore daima negatif degerler aliyor olmasindan dolay1
(-6 ) olarak alinir. Bu durumda X, ve Y,, degerleri;

i—0lcllen

X 00 Iy Cos(eoo—(")lgulen - gi—c")lgulen)

Yoo I Sin( ‘900—O|gmen - 0i—0|gmen) (3-8)

olarak ifade edilebilirler. Burada 6y, 4., aynasal yansima agisinin 6lgiilen degeri,

O, siuen Yizeye gelen demetin dedektor tarafindan oOlgiilen gelme agisi, r,’de

bolometrenin yoriinge donme merkezine gore yaricapidir. Au(111) tek kristal
bolometrenin donme eksenine tam oturacak sekilde sisteme monte edilmez ise

dedektoriin olgtiigli ag1 degerleri gercek degerlerinden farkli olacaktir. X,,—6 <0
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ve Xy, —0 > 0 durumlart goz oniine alindiginda stipersonik He demetinin kristal

ylizeyine gelme agis1 olan 6, Denklem 3.9’daki gibi tiiretilebilmektedir. X, —J <0

Yoo | 00 |0Iur. Buradan da

durumu igin o =180 - 26, , tan(180 - 26,) = =]
X +6| X6

o, = 90—Etan‘17Y°° » Xog=0 <0
2 [Xg—0
6, = Lian1| Yo  Xgp=6 >0 (3.9)
2 |[Xp—-06

ifadeleri elde edilir. 8, gelme agisinin X, —6 <0 ve X,,—J > 0 degerlerine bagh

olarak geometrik tiiretilisi Sekil 3.16’da gosterilmektedir.

N (Gercek)

Gelen He Demeti

Gelen He Demeti

Sekil 3.16.a) Xy —J,b) Xy —J >0 durumlarinda kristalin dénme merkezine gdre Xy, Yq, Ve

O kullanilarak (9i ifadesinin tiiretilmesi

Burada & kristal ile bolometre donme merkezleri arasindaki uyusmazlik mesafesi

veya kayma miktaridir. Yiizeye 6, gelme agisiyla gelen He demeti yilizeyden

sacilmaktadir. Fakat bolometre ile kristalin donme merkezleri c¢akigsmadigindan
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bolometre gercek sagilma acilarini 6lgmemektedir. Gergek sacilma agilarini elde

etmek icin Sekil 3.16 gz Oniine alinarak;

HfGergek =180 —tan -+ f _ei , Xf -0<0
-
0 = tan* Y -6 X, =58>0 (3.10)
fGergek Xf _5 i ' f '

ifadeleri elde edilir. Burada kullanilan 6, dedektoriin dl¢tiigli gelme acisinin mutlak
degeridir ve her iki durumda da (X; -0 <0,X; =6 <0) 6, ’nin mutlak degeri
kullanilir. Sekil 3.17°de yiizeyden sagilma agist 0 g, 'in geometrik elde edilisi

gosterilmektedir.

N (Gergek)

Gelen

He Demeti

b)

Sekil 3.17. X; -06<0 ve X, -&>0 durumlarinda kristalin dénme merkezine gore QfGergek

ifadesinin ¢ikartiligt

+ ef —blgulen)

Burada sagilan He atomlarinin konumu X, ve Y, ; X, =1, -COS(‘6’i_b,Qu,en

+6 ) olarak ifade edilebilirler. Au(111) yiizeyi tizerine

ve Y, =, -sin( ‘ei—blgulen

f—olculen

tek tabakadan fazla kaplanmis bir dekantiyol KDT ince filmin kristalografik
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yonlerdeki kirmim desenleri sacilma siddeti-AK ,, grafiklerinde gosterilmistir. Bu
sekillerde bolometrenin ve kristalin donme eksenlerinden kaynaklanan oOl¢tim
hatalar1 minimize edilerek daha giivenilir veriler elde edilmistir. Sekil 3.18’de vakum
ortaminda 275 K’de biyiitiilen dekantiyol KDT filme ait <11-2> ve <1-10>

yonlerindeki kirnim egrileri gosterilmektedir.

A
<I1-2=
e N b A e
.g s :: ‘ :E 'g 4 t E
& e 3 =
g - i £ 1E-3 si ?
y E A 0 i
;.; !
g 3
@ 2
w 723
N w
= N
: 2
5154. E
7 :
-‘4 '2 d L 7 T
A () - -6 5 -4 3 2 1 0

Sekil 3.18. 275 K’de biiyiitiilen dekantiyol filmine ait; a) <11-2> yoniindeki diizeltilmis ve
diizeltilmemis verilere ait kirinim egrileri b) <1-10> ydniindeki diizeltilmis ve diizeltilmemis verilere
ait kirinim egrileri

<11-2> ve <1-10> yonlerinde dekantiyol molekiiliiniin KDT ince filminden alinan

Olgtimler iyi bilinen bir model sisteme sahip dekantiyol dl¢timleri ile kiyaslanmistir.

<11-2> yoniindeki AK,, =-1.258 (A)™ degerine sahip pik referans alinip, kristal ile

bolometre arasindaki dénme ekseni farki &= 0,00048 A'olarak hesaplanmustir.
Olgtimler sirasinda literatiirde +/3 piki olarak adlandirilan ve teorik olarak
AK =-1.258 A™" degerine sahip olmasi gereken pik’in AK =-1.246 A" degerine
sahip oldugu gozlemlenmistir [44]. Bu bilgiler 1518inda yukarida bahsedilen 654,
0., Xoor Yoo, 0, X, ve Y, degerleri hesaplanmistir. Bu nitelikler daha sonra

AK ’nin hesaplanmasinda kullanilarak daha dogru veriler ile kirinim desenlerini
incelemek miimkiin kilmmistir. Aslinda Sekil 3.19’a bakildiginda bolometrenin
donme ekseni ve kristalin donme ekseni arasindaki fark yliziinden gerceklesen

verilerdeki degisimin, kirinim desenlerinde ciddi derecede farklara sebep olmadigi
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goriilmektedir. Bu diizeltme islemi oncesinde aynasal yansima pikinin sagindaki ve
solundaki piklerin konumlarna ait periyotlarinin sabit olmadigi goriilmektedir.
Diizeltme islemi yapildiktan sonra sagdaki ve soldaki piklerin periyotlarinin daha iyi

oldugu gézlemlenmistir. Sekil 3.19’da 275 K’de biiyiitiilen dekantiyol KDT filmine

ait diizeltilmis ve diizenlenmemis verilerin He sagilma siddeti-AK, egrileri
goriilmektedir.
<11-2> <1-10>
£-4 9
[ ] Ditzeltilmis veri [ Diizeltilmis veri
TR - Dizeltilmemis veri Diizeltilmemis veri [!
e A B
o it g il
1 [ 1E-3 o i
= it e 2 1
E 2E-4 i 5’ § VV
W | e / \J i
o - B
ol e
1E-4
2516 1,258 -0.792 -0.594 -0.296 -0.138 0.000 0.198 0,298
a) Ak, (B)7 b) AR, (A

Sekil 3.19. 275 K’de biiyiitiilen dekantiyol filmine ait diizeltilmig ve diizeltilmemis verilerden elde

edilen ve her iki azimutal yondeki periyodikligi gosteren kirinim egrileri

Benzer sekilde 200 K’de alttas {izerinde olusturulan merkaptoundekanol (MUD)

KDT filmine ait kirinim egrileri Sekil 3.20°de gosterilmektedir.

1E-2

Siddet (Keyfi Birim)

a)

Siddet (Keyfi Birim)

7
-~
1

<l1-> ll0s
200 K de Biyittilen Filmin ) i
Drzeltilmis Verilerden Elde 200 K de Bityitilen Filmin H
Edilen Kirintm Egrisi ! Diizeltilmis Verilerden Elde i
Edilen Kirmm Egrisi i

1E-3 E

il

T T T
2 1

AK, (&)

Sekil 3.20. 200 K’de biiyiitilen MUD KDT ince filminin; a) <I11-2> yoniindeki diizeltilmis ve
diizeltilmemis verilere ait kirinim egrileri b) <1-10> yoniindeki diizeltilmis ve diizeltilmemis verilere
ait kirimim egrileri, diizeltilmis ve diizeltilmemis veriler {ist {iste ¢ok iyi cakigtigindan grafikler sanki
tek bir veri setine ait gibi goriilmektedir
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Sekil 3.20°de st Uste ¢ok iyi ¢cakisan ve ¢okta farklart belli olmayan veri setinin daha
iyi anlasilmasi i¢in Sekil 3.25’in bazi1 bolgeleri biyiitillerek Sekil 3.26°da
gosterilmistir. Buna gore 200 K’de alttas tizerinde olusturulan MUD KDT filme ait

diizeltilmis ve diizeltilmemis verilerin He sagilma siddeti- AK,, egrileri Sekil 3.21°de

goriilmektedir.

-~ i
2| I ~ |« Ik
g g HH
b3 & i
' 5 ;
o [ i
g %\ gea :
g Y 3
1, \ ; < \J
o . T

T
-E-l—wf \/

154 4
2516 _ 21258 3 s
. 5 & (k 3 25 b] 3 5

Sekil 3.21. 200 K’de biiyiitilen MUD filmine ait diizeltilmis (kirmizi) ve diizeltilmemis (siyah)
verilerden ¢izdirilen <11-2> ve <1-10> yonlerindeki periyodikligi gosteren kirinim egrileri

3.3. Helyum Atomik Kirimim Cihazit HAKC-I

Ileri seviyedeki hassas deneysel teknikler yiizeylerin yapisal ve dinamik 6zelliklerini
incelemekte kullanilirlar. Hassas tekniklerle yapilan incelemelerden elde edilen
detayl bilgiler, bircok karmasik yapiyr anlamamizi saglar. Bu yapilardan birisi de
atomik ve molekiiler teknolojide ¢ok kullanilan kendiliginden diizenlenme olayidir.
Kendiliginden diizenlenme olaylarinda sicaklik ¢ok dnemli bir parametredir. Ciplak
alttas yiizeyinin sicaklikla degisimi hakkinda bilgi sahibi olmak bu agidan ¢cok énem
arz eder, ¢iinkii sicaklik genellikle atomlarin dizilisini degistirir o da istikrarlt yap1
kaybina sebep olur [111,112]. Sicakligin atomlar arasindaki harmonik olmayan
titresimleri ve atomik diflizyonu artirdigi, ylizeyi piiriizli hale getirip bazi

durumlarda erimelere dahi neden oldugu goézlemlenmistir. Buna binaen teorik ve
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deneysel olarak sicakliktaki artisin yiizeydeki kusurlari ¢ogaltarak artirdigi ifade
edilmistir [113]. Kendiliginden diizenlenme olgusunu daha iyi anlayabilmek i¢in
bolgesel ve genis boyutlu bir aralikta yiizey diizenlenmelerini yiiksek bir enerji ve
¢oziiniirliikle incelemek faydali olmaktadir. HAKC-I bu amagla termal enerji atom
sacilmast (TEAS) ile diisiik enerjili He iyon sacgilma spektroskopisi (LEIS)
tekniklerinin kombinasyonunu igeren bir deneysel sistem olarak Bracco ve ekibi
tarafindan tasarlanmis ve yapilmistir [114]. Her iki teknikte de ugus zamani (UZ)
Olctimii baz alinmaktadir. Bu iki teknik dogru bir sekilde ters ve gercek uzay
bilgilerini saglayarak birbirlerini tamamlarlar. TEAS yiizeydeki ilk tabaka ig¢in
yiiksek hassasiyetli bir kirinim teknigidir. He atomlar1 daha yiizeye gelmeden birkag
A once etkilesim potansiyeli sayesinde yiizeyin elektronik yapisiyla etkilesir ve
yiizeye carpamadan sagilir. Bu sekilde hem yiizeye higbir zarar verilmemis olur hem
de yiizeyde herhangi bir etkilenme olmaz. Bundan dolay1r TEAS yiizeye zayif bagl
hassas tiirleri incelemek igin gayet uygun bir yontemdir [102,115-117]. TEAS
tekniginde yiizeyi inceleyen cihaz (prob) nétr oldugundan, bu teknik yapi tizerindeki
genis diizenli sistemlerin yapisal bolgelerine ait yalitim bilgisi de saglar [117-119].
Kullanilan UZ o6lglimleri TEAS’1 aynmi zamanda termal olarak diizenlenmis
yiizeylerdeki erime mekanizmasi, difiizyon, ylizey sertligi gibi ylizey Orgil
dinamiklerini detaylica incelemekte kullanighi bir teknik haline getirir [120-123].
LEIS teknigi ise genis bolgelere nazaran yilizeyin bolgesel 6zelliklerini incelemekte
hassastir. Yiizeye gelen iyonlarin dalga boyu kristal 6rgli parametrelerinden daha
kiicliktiir ayrica demetin enerjisi de 1 keV’in iizerindedir. Bu ylizden sagilma siireci
klasik olarak tanimlanir. UZ 6l¢iimleri sayesinde sagilan ndtr ve yiiklii parcaciklarin
her ikisi i¢inde veri toplanabilir. Bu sekilde teknigin hassasiyeti artirilmis olur. Bu
gelisme sayesinde LEIS temiz ya da kaplanmis metal ve yari iletken yiizeyleri
incelemekte yayginca kullanilir. Bu teknik 6zellikle en yakin komsu atom ve bir
sonraki komsu atom arasindaki mesafe, ylizeye tutunabilirlik ve yiizeydeki kimyasal
sekillenim hakkinda bilgi saglamaktadir. Ayrica bu teknikle yiizey yapisi ve yiizey
dinamiklerinin sicaklikla degisimi de calisilabilir. HAKC-I deneysel sistemi bu iki
teknigi kullanarak Ol¢timler aldigindan, sistemi tanitirken bu tekniklere de
deginmenin okuyucu acisindan faydali olacagi disiiniilmektedir. Sekil 3.22°de
temsili {istten goriiniimii gosterilmekte olan HAKC-I deneysel sistemi ii¢ ana

boéliimden olugmaktadir. Bu boliimler; siipersonik He demet kaynagi odasi, kirinim
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odast ve dedektdriin bulundugu o6lgiim odasi olarak adlandirilirlar [100]. Sekil
3.22°de C1 ile gosterilen odacik siipersonik He demet kaynagi odacigidir. Kirinim
odacig ise li¢ bolime (C2, C3, C4) ayrilir. C3 kirinim odacigmin bir kenarina
kaynatilarak, bu sekilde kristalin bulundugu asil kirinim bdlmesi C4’e daha fazla
hacim birakilmas1 amaglanmistir. C4 odaciginda kristalin yani sira kristal yiizeyini
temizlemek ve temizliginden emin olmakta kullanilan iyon tabancasi, Auger elektron
spektroskopisi, diisiik enerjili elektron kirinim cihazi (LEED) ve artik gaz analiz
cihazi bulunmaktadir. Dedektor odacigr ise 4 bolmeye ayrilmistir. Sekil 3.22°de

HACK-I deneysel sisteminin temsili bir gosterimi goriilmektedir.

Milro Kanal Tabalkasi

Sekil 3.22. HAKC-I deneysel sisteminin {istten goriiniisiinii temsil eden ¢izim. C1-siipersonik demet
kaynag1 odasi, C2-demet boliiciiniin bulundugu bélme, C3-hizlandirilmis iyon kaynagi bolmesi, C4-
geri sagilan iyonlarin toplandig1 mikro kanal tabakasi ve kristalin bulundugu kirinim bélmesi, sagilan
He demeti pompalanarak C5 ve C6 bolmelerine gecer sonrada C7 ve C8 bodlmelerinde dedekte
edilerek ol¢iim alimnmug olur. C7 yiiksek verimli elektron ¢arpmali iyon kaynagi (IR) ve C8’de
kuadrupol kiitle spektrometresidir (QMS) [120]

He demet kaynagi odasi hari¢ diger odaciklara bagl tiim pompalar turbo-molekiiler

pompalardir. He demet kaynagi odasi ise bir difiizyon ve bir de rotari pompasi
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tarafindan pompalanmaktadir. C1 odacigindaki pompalama hizi Sekil 3.23°de
goriilen T1 turbo-molekiiler pompanin yardimiyla yaklasik %30 artirilabilmektedir.
Genelde bir turbo-molekiiler pompa He’un basinglandirma hizini artirmak i¢in diger
bir turbo-molekiiler pompaya baglanmaktadir. Bu durum, 6zellikle ¢ok diisiik He
kismi basincina sahip olan dedektor odast igin gereklidir. Kristal, C4 kirinim odacigi
icerisine molibdenyum bir 6rnek tutucu vasitasiyla yerlestirilmistir. Ornek tutucu ise
kristalin ¢esitli yonlerde donme ya da oOteleme hareketi yaptirilmasini saglayan
‘manipiilatér’ adi verilen bir mekanizmaya monte edilmistir. C1 ve C8 arasindaki
tiim odaciklarda ki temel basing He demeti acikken ve kapaliyken pompalama hiziyla
beraber Tablo 3.1°de verilmistir. Manipiilator mekanizmasi kristalin {i¢ serbestlik
derecesine sahip dondiiriilmesini saglar, bunlar; kristalin sagilma ekseniyle normal
arasindaki a¢1 y, gelen demetin gelme agisim1 degistirmek igin kristali
dondiirebilmeyi saglayan @ ve kristal tizerindeki 6rgli yonlerini bulmamizi saglayan
¢ dondiirme acilaridir. Kristalin bagli oldugu manipiilatorii hareket ettiren adim
sayict motorlar vasitasiyla kristal istenilen yonlerde dondiiriilebilir. Adim sayici
motorlar ise Ozel bir yazilim sayesinde kisisel bir bilgisayar tarafindan kontrol
edilmektedir. HAKC-I deneysel sisteminde gelen demet ile yansiyan demet
arasindaki toplam ag1 dedektdr sabit yerlesimli oldugundan maksimum 110°
olabilmektedir. Yapilan optimizasyon oOl¢iimlerinde, ¢Oziiniirliik ve hassas Ol¢clim
alabilme konularinda ¢ ve y agisal dondiirme yonleri 6’dan 0.01° daha iyi sonug
vermektedirler [120]. Sekil 3.23’de HACK-I deneysel sisteminin temsili pompalama
krokisi goriilmektedir.
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GY Suan Kullanimayan
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Olgiim Odacig
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Sekil 3.23. Pompalama sistemi krokisi. T ve TB turbo-molekiiler pompalar i¢in, D difiizyon pompasi
icin, B mekanik basinglandirici ig¢in, R rotari pompast i¢in, DP diyafram pompasi i¢in, g vakum
giivenligi kontrol mekanizmasi cihazi i¢in, GV de baglanti vanalari i¢in kullanilan sembollerdir [115]

Her bir odacigin, igerisinde He demeti varken ve yok iken belirli pompalama

hizlarinda alinmis temel basing degerleri Tablo 3.1°de verilmektedir.

Tablo 3.1. Her bir odacigin demet varken ve yok iken belirli pompalama hizlarinda alinmig temel
basing degerleri [115]

Bolme (I}emctPKapah) (I}em]it Ak Pompalama
|mbar| | nabar | iz [1s]
Cl 22%10°8 25%107* 3500
C2 23x10°° 24x10°7 600
C3 g2x10°10 1.1x10°° 150
c4 55%10° 1 10x10 1 350
s =7x%10° 1 <7x10°1 250
cs 315%10° 10 35x10°10 200
C7 <7x10° 1 <7107l 250
8 <7x10 1 <7x10° 1 250

Sekil 3.24°de ise HAKC-I sisteminin 6rnek tutucusu ve dondiirme yonleri temsili

olarak ¢izilmislerdir.
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Dighi : Y ansryan Demet

Balar Cubuk /
e

Molibdenyum
Ornelc Tutucu

S.elfil 3.24. HAKC-I deneysel sisteminin molibdenyum érnek tutucusu ve dondiirme yénlerinin temsili
¢izimi

Omek tutucu bakir bir cubuk vasitasiyla sivi azot haznesine tutturulmus ve bu ¢ubuk
tizerindeki 1s1 iletimi sayesinde kristal sogutulmaktadir. Bakir ¢ubuk azot haznesine
tutturulurken safir bir disk kullanilmistir. Bu yolla kristal, elektriksel olarak diger
cithazlardan yalitilmis ve iizerinde olusan Olgiilebilir biiyiikliikteki 1yon akimi
engellenmistir. Ornek tutucu, dolayisiyla drnek, elektron bombardimaniyla 160 -
1000 K sicaklik araliginda 1sitilabilmektedir. Ornek sicakligi ise K tipi bir sicaklik
Olger 1s1l ¢ift tarafindan Olglilmektedir. He demet kaynagi odaciginda ki kaynak,
demetin kiigiik bir igne deliginden gecerek genisleyip siipersonik bir demet haline
gelmesini saglayan mekanizmadir. ignenin ucu yaklasik 20 K sicakliginda, bir
sogutucu ve bir de iki adimli rezistans 1sitic1 vasitasi ile sabit tutulmaktadir
[124,125]. Kaynagin sicakligi platinyum bir termometre tarafindan olgiilmektedir.
Burada bahsedilen sogutucu ve 1sitict bir ‘Lakeshore’ sicaklik kontroloriine
baglanarak ignenin sicaklig1 sabit tutulmaktadir. Gergekte tam olarak sicakligi sabit
tutmak miimkiin degildir bu yilizden sicaklig1 kiiciik bir aralikta degisebilecek sekilde
ayarlamak gecerli olan bir metottur [115]. 22-300 K araliginda sicaklik kontroldrii
sicakligr 0,02 K’lik sapma araliginda kontrol etmektedir. C2 bolmesine giren demet,
styiricidan 20 cm One yerlestirilen bir demet boéliicii disk tarafindan béliintir. Bu
boliinmeden alinan sinyaller i¢in bir referans zamani gerekmektedir. Bu referans
zamanint sinyal yiikseltici (lock in amplifier) cihaza yollamak amaciyla, kristalin

hareketlerini kontrol eden mekanizma (manipiilatér) tizerine bir LED fotodiyot
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yerlestirilmistir. Boliinen demet daha sonra kristale ¢arpmadan 6nce C3 odacigi

icerisine gelerek bu odacigin sonunda yer alan iki kiigiik delikte toplanir. Sonrasinda

demet kristale garparak yansir ve gelen demetle arasinda 110° ac1 olan dedektor
odacig1 igerisine girer. Burada, demet kademeli bir sekilde pompalanarak He basinci
artirllmig olarak sirasiyla C5 ve C6 bolmelerine gelir. C7 bolmesinde iyonize edilen
He atomlar1 C8 bolmesinde kuadrupol kiitle spektrometresi sayesinde sayilarak
sacilan demetin siddeti hesaplanilmis olur. Kristalin temizligi HAKC-T deneysel
sisteminde oldugu gibi bir argon-iyon piiskiirtme tabancasi sayesinde gerceklestirilir.

HAKC-T’den farkli olarak, yazilmig 6zel bir program sayesinde, kristal temizlik

sirasinda iyon tabancasi karsisinda her bir 10 dakika icin 5° dondiiriilerek tiim kristal
yiizeyi hassas bir sekilde temizlenir. Kristal, yiizeyinin temizlenmesi sonrasinda 750
K’e 1sitilarak tavlanir. HAKC-1 deneysel sisteminde tiim sistemin isitilarak
odaciklarin ¢eperlerine yapisan pargaciklarin temizlenmesi islemi olan ‘bakeout’ igin
infrared lambalar bulunmaktadir. Bu lambalar vasitasiyla sistem deneylere
baslanilmadan 6nce 2-3 giin 1sitilip bu sekilde birakilir, daha sonra infrared lambalar
kapatilarak sistem sogumaya birakilmaktadir [112]. Sekil 3.25’de He demet kaynagi
odaciginin ¢izimi goriilmektedir [120].

52 Batar
I:I Paslanmaz Celik iki Asamal
Sogutucu Kafa
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Sekil 3.25. HAKC-I helyum demet kaynag1 odacig1 [120]



BOLUM 4. DEKANTIYOL VE MUD KDT FiLMLERIN
INCELENMESI

4.1. Giris

Bu béliimde; iyi bilinen bir model sistem olan dekantiyol kullanilarak, siipersonik
demet metoduyla HAKC-T sisteminin optimize edilmesi, optimizasyon sonrast MUD
ile yapilan deneyler ve sonuglar1 ve HAKC-I deneysel sisteminde yapilan deneylerde
gozlemlenen dekantiyol yogun faz yapilar1 hakkinda bilgiler verilecektir. HAKC-T
deneysel sistemi kurulduktan sonra sistemin bazi parcalarinin tekrar hizalanmasi,
gelen demetin dalga vektoriiniin kalibrasyonu ve daha birgok ayarlamalarin
yapilmasina ihtiya¢ duyulmustur. Yapilan ayarlamalarin yeterli olup olmadigin
anlamak i¢in ise iy1 bilinen bir model sistem segilerek daha 6nce yapilmis deneyleri
tekrarlaylp sistemi optimize etmek gerekmektedir. Iste bu optimizasyon igin
dekantiyol molekiilii iyi bilinen bir model sistem oldugundan se¢ilmistir.
Optimizasyon igin hem HAKC-T hem de HAKC-I deneysel sistemlerinde dekantiyol
kullanilmistir. HAKC-I deneysel sistemi, ¢ozeltiye daldirilarak elde edilen KDT ince
filmleri inceleyebildiginden bu sistemde yalnizca yogun, ayakta duran fazlar
gozlemlenebilmis ve sistemin optimizasyonu bu fazlarla yapilan caligmalar
incelenerek yapilmistir. HAKC-T deneysel sisteminde ise kaplama akisi az
oldugundan ¢izgili fazlar gézlemlenmis ve optimizasyon da literatiirdeki ¢izgili faz
caligmalarina gore yapilmistir. Her iki deneysel sistemde de kalibrasyon ¢aligmalari
yapildiktan sonra merkaptoundekanol organik maddesi ile c¢aligma yapilmasi
planlanmustir. Fakat HAKC-I deneysel sisteminin diisiik sicakliklarda 6l¢iim almaya
cok elverisli olmamasi yiiziinden ¢alismalara HAKC-T deneysel sistemiyle devam

edilmesine karar verilmistir.
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4.2. Dekantiyol’iin LEHAD ile Incelenmesi

4.2.1. HAKC-T ile yapilan incelemeler

Bu béliimiin girisinde de belirtildigi gibi dekantiyol (C,,H,,SH) hem HAKC-1 hem
de HAKC-T deneysel sistemlerinde optimizasyon igin kullanilmistir. Oncelikle
HAKC-T deneysel sisteminde Au(l111) kristalinin yilizey sicakligi degistirilerek
stipersonik demet metoduyla bu kristal iizerine ¢esitli sicakliklarda KDT ince filmler
olusturulmus ve bu filmlere ait kirmim desenleri incelenerek literatiir ile
kiyaslanmistir. Deneylere baglanirken ilk olarak Au(111) alttas ylizeyinin
temizlenmesi gerekmektedir. Bunun i¢in daha Once bahsedilen argon gazini oda
sicakliginda iyonlastirarak yiizeye yaklasik 15 dakika piiskiirtme islemi olan
puskiirtmeli  temizleme (sputter) islemi her deneyden oOnce birkag kez
gerceklestirilmistir. Bu islem Oncesinde ve sonrasinda kristal 800 K’e isitilarak
ortalama 15 dakika bu sicaklikta bekletilmistir. Bu islemlerle yiizeye tutunan
safsizliklarin termal enerji ve momentumun yardimiyla yiizeyi terk etmeleri
amaclanmigstir. Bu islemlerin ardindan yiizeyin temizligini teyit etmek i¢in ¢iplak
Au(111) yiizeyinden kirinim desenleri alinarak altin molekiillerine ait kirinim piki ve
Sekil 1.8’de goriilen 23xy/3 yeniden yapilanmasina [91] ait pikin varligi incelenir.
Temiz bir kristal yiizeyinden alinan kirinim deseni 6l¢iimlerinde kiriim ve yeniden
yapilanma piklerinin gozlemlenebiliyor olmasi1 gerekmektedir. Teorik olarak

Au(111) yiizeyinin kirinim ve yeniden yapilanma piklerinin ters uzaydaki konumlari

asagidaki gibi bulunur.
27
AK =~ _=2515A" 4.1
KIRINIME " (2,884) sin( 60) (“1)
27 =0,099 A+ (4.2)

Kyy = . =
(22)(2,884)sin( 90)

Altin molekiilleri altigen bir 6rgii yapisina sahiptirler (bkz. Sekil 1.8). Bu yiizden

Denklem 4.1°de verilen formiilde bu altigen yapiya ait 6rgii vektorleri arasindaki aci

60° olarak alnir. Yeniden yapilanma ise termal olarak altin atomlarinin yiizeyde
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yeniden diizenlenmesi sonucu, diizenlenme Oncesi altin atomlarinin birim hiicre
sabitlerinin 22 (diizenlenme sonrasi 23 kat1) ve /3 kat1 olan dikdortgen bir birim
hiicre olusturmasidir. Bu birim hiicre dikdortgen yapili oldugundan birim orgi
vektorleri arasindaki ag1 da 90°°dir. (111) diizlemindeki en yakin komsuluklu altin
atomlar1 arasindaki mesafe ise 2,884 A olarak bulunur [126-128]. Sekil 4.1°de
HAKC-T deneysel sistemindeki ¢iplak Au(111) yiizeyinden elde edilen kirinim ve

aynasal yansima pikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Ciplak Au(111) kristal ylizeyine ait kirmim desenleri. a) Aynasal yansima ve kirtnim
pikleri, b) Aynasal yansima ve yeniden yapilanma pikleri

Bu piklerin varligi kristal yiizeyinin temizligini teyit etmektedir. Kristalin
temizliginden emin olunduktan sonra ¢esitli ylizey sicakliklarindaki dekantiyol KDT
ince filmler biiyiitiilmiis ve sonra da bu filmlere ait LEHAD desenleri incelenmistir.
Sekil 4.2°de farkli ylizey sicakliklarinda ve farkli kaplanma oranlarinda biiytitiilen
filmlerin  siddet-kaplanma zamami egrisi verilmektedir. Yiizey dekantiyol
molekiilleriyle kaplandikca yiizeyin piirtizliiliigli artmakta ve bu yiizden de yiizeyden
aynasal yansiyan He siddeti azalmaktadir. Yiizey kaplanmaya devam ettikce
dekantiyol molekiilleri arasindaki mesafe azalmakta ve ilk tabaka olustugunda da
nispeten daha diizenli bir yap1 olugsmus oldugundan sagilan He siddetinde bir artis
goriilmektedir. He siddetindeki bu kismi artisin gozlemlendigi yer ilk tabakanin
olusumu olarak rapor edilmistir [17,18,20,91]. 200 K yiizey sicakliginda olusturulan

filmler haricindeki filmler tek tabakadan fazla biiyiitiilerek, yiizeye ve filmi olusturan
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dekantiyol molekiillerine fiziksel tutunmanin olup olmadig1 gézlemlenmistir. Farkli
yiizey sicakliklarinda biiyiitiilen filmlerden 200 K’de biiyiitiilen filmler digerlerinden
farkli olarak tam bir tek tabaka, tek tabakadan fazla ve tek tabakadan az kaplama
oranlarinda incelenmislerdir. Filmin hangi sicaklikta ve kaplanma oraninda
diizenlenmeye bagladigini anlamak icin tek tabakadan az kaplanma oraninda

incelenme yapilmaistir.
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Sekil 4.2. Farkli kristal yiizey sicakliklarinda A, B, C, D, E, F, G, H noktalarina kadar kaplama
miktariyla olusturulan dekantiyol KDT ince filmlerden sagilan He-kaplama zamani egrisi. A, B, D, E,
G, H noktalarina kadar olan kaplama tek tabakadan fazla kaplama iken C noktasina kadar olan
kaplama tam bir tek tabaka, F noktasina kadar kaplama ise tek tabakadan az kaplamadir

Sekil 4.2°deki sagilan He siddeti-kaplanma zamani egrisi incelendiginde; 100 K’de
biiyiitiilen filmin yapisi i¢in ylizeyin termal enerjisi ¢ok az oldugundan yiizeye gelen
molekiiller temas ettikleri noktalara yapisip kalmakta ve bu ylizden de diizenli bir
film yapis1 olusamamaktadir yorumu yapilabilir. Bu yiizden de sagilan He siddetleri
once azalir sonra ise sabit kalmaktadir. Burada sdylenilenlere dayanarak 100 K de
biiyiitiilen filmlerde diizenlenme olmamasi sebebiyle filmi tavlamadan 6nce herhangi
bir kirmnim deseni goriilmemesi gerekmektedir ve nitekim 100 K de biiyiitiilen film
baslig1 altinda bu duruma deginilecektir. 150 K ve 200 K’de biiyiitiilen filmlerin

kaplama esnasinda sagilan He siddetleri zamanla azalarak ilk tabakanin olusumunda

az bir miktar artip sonra tekrar azalmaktadir. 250 K ve 275 K’de biiyiilten filmlerin
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durumuna bakildiginda ise ylizeyden sagilan He siddetinin zamanla azaldigi, biraz
artarak ilk tabakayi olusturdugu ve sonrada sabit kaldig1 goriilmektedir. Bu durum
yiizeyin 250 K’den daha diisiik sicakliklardaki termal enerjisinin az olmasi nedeniyle
olusan film iizerine fiziksel olarak tutunan molekiillerin, 250 ve 275 K’de termal
enerjinin fazla olmasindan dolay: filmin molekiillerinin film tizerine fiziksel tutunma
yapamamasi olarak agiklanabilir. Sekil 4.2°ye bakildiginda kristal alttas {izerine
gonderilen dekantiyol molekiillerinin ylizeyin termal enerji azlig1 yliziinden temas
ettikleri noktalara yapistiklar1 soylenebilir. Yiizeye geldigi sekilde yapisan bu
molekiiller herhangi bir diizenlenmeye ugramazlar. Dolayisiyla 100 K’de biiyiitiilen
filmler i¢in alinacak kirinim desenlerinde herhangi bir pik gormeyi beklememek
mantikli olacaktir. Sekil 4.2°de goriilen A noktasina kadar 100 K yiizey sicakliginda
kaplanan kristalin, KDT ince film yapisina ait kirinim deseni Sekil 4.3’te

goriilmektedir.
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Sekil 4.3. 100 K yiizey sicakliginda biiyiitillen filmin <1-10> yoniinde kaydedilen kirinim deseni

<1-10> yoniinde alinan bu kirmim deseninde herhangi bir pikin olmamas1 yukarida
bahsedilen 0Ongoriiyli desteklemektedir. Yiizeyden aliman kirimim deseninden
herhangi bir diizenli film yapisinin bulunmadig1 anlasilmis ve filmin diizenlenmesini
incelemek i¢in film 6ncelikle 190 K’e sonrada 290 K’e tavlanmistir. Sekil 4.4°te <1-
10> ve <11-2> yonlerinde alinan kirinim egrileri goriilmektedir. 190 K’e tavlamadan

sonra bir miktar diizenlenen film 290 K’e tavlandiktan sonra iyi bir sekilde
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diizenlenmistir. <11-2> yoniinde AK =-1,25 A civarinda bir pik ile AK =-2,5 A™
civarinda bu pikin tekrar1 ve altin atomlarmin kirmim pikinin ¢akismasi sonucu i¢ ice

girmis genis bir pik goriilmektedir.

<11-2> <1-10>
[ J 190K tavlama somzs [+ 1190 K's taviama sonras
- + 290K'e tavlama sonras " + 290 K's taviama sonras
;g 1£3 E 3
= b=
5,
= o
% g
o} [
1E-44 1E-4
T T T
2 0 4 2 0
2) A (0 b) AK, (A7)

Sekil 4.4. 100 K yiizey sicakliginda biiytitiilen filmin <11-2> ve <1-10> yonlerinde 190 K ve 290 K’e
tavlama sonrasi kaydedilen kirinim desenleri

Film 290 K’e tavlandiktan sonra gayet iyi bir kirnim deseni elde edilmis olup <1-
10> yoniindeki piklerin periyodunun -0,195 A", <11-2> yoniindeki piklerin
periyodunun ise -1,27 A oldugu yapilan analiz sonucu saptanmustir. Sekil 4.4b’deki
<1-10> yoniindeki piklerin aslinda i¢ i¢e girmis li¢ pikten olustugu goriiliir. Bunun
nedeni olusan film adaciklarinin birbirlerine gére 120° dénerek ii¢ farkli konumlu
domain yapisi olusturmalariyla agiklanabilir. Ayrica <11-2> yoniinde aynasal
yansima pikinin saginda ve solunda bu tezin 6nceki kisimlarinda bahsedilen yon dig1
pikler (‘off peaks’) goriilmektedir. Bunlar azimutal ¢oziiniirliigiin diisiik olmast ve
dedektoriin boyutlar1 yiiziinden diger bir yonde az miktarda konum degisikligiyle
goriilen piklerdir. Elde edilen bu kirinim desenleri ve analiz sonuglar literatiir ile
karsilastirildiginda olusan birim hiicrenin 11x+/3 ¢izgili faz yapis1 oldugu goriiliir
[81]. Literatiirde bahsi gecen bu yapiya ait ters uzay Orgii sabitleri -0,198 A™ ve -
1,258 A olarak rapor edilmislerdir [81]. 100 K’de biiyiitilen KDT ince filmin
sirastyla 190, 290 ve 600 K’e tavlanma egrisi Sekil 4.5’te gortilmektedir.
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Sekil 4.5. 100 K’de biiyiitiilen filmin 190, 290 ve 600 K’e tavlanma egrileri

Film 190 K’e tavlandiginda 145 K civarinda sagilan He siddetinde bir artma
goriilmektedir. Buna gore film tabakasi {izerine fiziksel olarak tutunan molekiillerin
yiizeyden 145 K civarinda ayrilmaya basladigi soylenebilir. Film 290 K’e
tavlandiginda ise 225 K civarinda halen ylizeyi terk eden molekiillerin oldugu
goriilmektedir. Bu durumda filmi 190 K’e tavlama isleminin, yiizeye fiziksel tutunan
tim molekiilleri yiizeyden ayirmaya yetecek termal enerjiye sahip olmadigim
sOylemek miimkiindiir. 290 K’e tavlanan filmin kirmim deseniyle 190 K’e
tavlanmasi sonucu elde edilen kirmim desenleri kiyaslandiginda, 190 K’e tavlama
sonrast kaydedilen kirmmim deseninde film daha az diizenli oldugu i¢in, kirmim
piklerinin siddetlerinin daha az ve piklerin de daha genis olduklar1 goriiliir. Film 290
K’e tavlandiginda piklerin siddeti artmakta, genislikleri ise azalmaktadir. Filmin
kristal yapis1 degismediginden bu piklerin genislik ve siddetleri degismesine ragmen
ters uzaydaki konumlar1 degismemektedir. Filmi alttagin yiizeyinden tamamen
ayirmak ic¢in yliksek sicakliklara 1sitmak gerekmektedir. Film bu ylizden 600 K’e
tavlandiginda 430 K civarinda yiizeyi terk etmeye baslamaktadir. Bu sekilde altin
yiizeyine kimyasal baglanan dekantiyol molekiilleri de yiizeyi terk etmis olurlar.
KDT ince filmlerin tavlama egrilerindeki aynasal yansima siddetinin maksimum
oldugu nokta kullanilarak ‘Sicaklik Programli Yiizeyden Kopma’ (TPD) analizi
yapilabilir. Bu analiz sayesinde molekiillerin film yiizeyine fiziksel tutunma

enerjileri ve altin ylizeyine kimyasal tutunma enerjileri hesaplanabilmektedir. Bu
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hesaplama metoduna ‘RedHead’in desorption pik sicakligi’ metodu (TPD) adi
verilmektedir [19]. Bu metotla film molekiillerinin film yiizeyine fiziksel ve altin

alttas lizerine kimyasal tutunma enerjileri;

E,=RT,[IN(Vv, T,/ B) - 3.46] (4.3)

esitligiyle ifade edilir [19]. Burada S :C:TT 1sitma hizi, v, = 10" s~ olan bir sabit, R
t

gaz sabiti olup degeri 8,3145 _J_’dir. T, ise sicakligin zamana gore tiirevinin
molK

maksimim oldugu sicaklik degeridir.

100 K alttag yiizey sicakliginda biiyiitiilen filmin ylizeyine fiziksel olarak tutunan
molekiillerin yiizeyden kopma enerjilerini hesaplamamak i¢in 200 K’e tavlanmasina
ait tavlanma egrisi ve bu verilerin normalize edilmis haliyle tavlanma egrisi Sekil

4.6°da goriilmektedir.
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Sekil 4.6 a) 100 K’de biiyiitiilen dekantiyol filmin 200 K’e tavlanma grafigi b) 100 K’de biiyiitiilen
dekantiyol filmin normalize edilmis verilerinden elde edilen 200 K’e tavlanma egrisi

Normalize edilmeyen ve normalize edilen verilerin her ikisinden de He sagilma

siddetinin sicakliga bagl tiirevinin maksimum degeri Tp; 155,7 K, 1siticinin 1sitma
hiz1 olan g ise 1,51 K/s olarak bulunmustur. Bu degerler kullanildiginda yiizeye
fiziksel tutunan molekiillerin yiizeyden kopma enerjisi E,=40,3 kJ/mol olarak

hesaplanmistir. 40,3 kJ/mol olarak hesaplanilan bu fiziksel tutunma enerjisi diger
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yiizey sicakliklarinda biiyiitiilen filmlerinkine gore daha diisiik bir enerjidir. Bu
durum alttas yiizeyinin sicakliginin ¢ok diisiik olmasindan dolayi filmin {izerine ¢ok
miktarda molekiiliin y1g11dig1 ve diizenlenemedigi, bu sekilde de en iistteki tabakanin
tutunma enerjisinin daha diisiik olusuyla agiklanabilir. Alttas yiizeyine Kimyasal
olarak tutunan molekiillerin ylizeyden kopma enerjilerinin anlasilmasi i¢in 100 K’de
biiyiitiilen film 600 K’e tavlanmistir. Filmin normalize edilmemis ve normalize
edilmis verilere gore tavlanma egrileri, normalize edilmemis ve normalize siddetin
sicakliga gore tiirevinin zamana kars1 grafikleri Sekil 4.7°de goriilmektedir. Tiirev
grafikleri tezin geri kalan kisminda sekil kalabaligina neden olmamasi agisindan

sadece 100 K de biiyiitiilen film i¢in verilecektir.
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Sekil 4.7 a) 100 K’de bilyiitiilen dekantiyol filmin 600 K’e tavlanma grafigi b) 100 K’de biiyiitiilen
dekantiyol filmin normalize edilmis verilerinden elde edilen 600 K’e tavlanma egrisi ¢) Normalize
edilmemis siddetin sicakliga gore tiirevinin zamana kars1 grafigi d) Normalize siddetin sicakliga gore
tiirevinin zamana kars1 grafigi
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Normalize edilmeyen veriler dikkate alindiginda filmin T,, degeri 458,6 K, £ 1sitma

hiz1 ise 1,06 K/s olarak gozlemlenmistir. Bu degerler 1s18inda yiizeye kimyasal

tutunma enerjisi E,,, =124,1 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Benzer sekilde normalize
edilmis veriler kullanildiginda da T, degeri yine 463,1 K ve 1sitma hiz1 1,06 K/s
olarak gozlemlenmis ve buna bagl olarak da E,, degeri 125,3 kJ/mol olarak

hesaplanmastir.

Alttas yiizey sicakligr 150 K’e getirilerek biiyiitiilen filmin yiizeyine molekiillerin
fiziksel tutunma enerjisinin anlagilmasi igin film 300 K’e tavlanmustir. Sekil 4.8’de
normalize edilmemis ve normalize edilmis verilere gore elde edilen tavlama egrileri

gosterilmektedir.
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Sekil 4.8 a) 150 K’de biiyiitiilen dekantiyol filmin 300 K’e tavlanma grafigi b) 150 K’de biiyiitiilen
dekantiyol filmin normalize edilmis verilerinden elde edilen 300 K’e tavlanma egrisi

Bu filmin normalize edilmemis verilerine gore T,; degeri 191,6 K, S degeri ise 1,33

K/s’dir. Bu degerler normalize verilere gore de 191,6 K ve 1,33 K/s olarak
bulunmustur. Buna gore normalize verilerden elde edilen fiziksel tutunma enerjisi
normalize edilmemis verilerden elde edilen ile ayni olup 50,1 kJ/mol’diir. Ayn1 film
daha sonra alttag yiizeyine kimyasal tutunmanin anlasilabilmesi i¢in 600 K’e
tavlanmustir. Sekil 4.9°da 600 K’e tavlamanin normalize ve normalize edilmemis

verilere gore ¢izdirilen tavlanma egrileri goriilmektedir.
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Sekil 4.9 a) 150 K’de biiyiitiilen dekantiyol filmin 600 K’e tavlanma grafigi b) 150 K’de biiyiitiilen
dekantiyol filmin normalize edilmis verilerinden elde edilen 600 K’e tavlanma egrisi

Yapilan TPD analizine gore bu filmin normalize verilerinden T,, 463,7 K ve S
degeri 1,07 K/s, normalize edilmemis verilerinden ise T,, 460,3 K, £ ise 0.98 K/s

olarak bulunmustur. Buna gore hesaplanilan normalize yiizeye kimyasal tutunma

enerjisi E,;,=125,5 kJ/mol, normalize edilmemis verilere gore hesaplanan kimyasal

kim

tutunma enerjisi E;, ise 124,9 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

200 K’de biiyiitiilen film i¢in de aym: mantikla yapilan TPD analizinde yiizeye
fiziksel tutunma enerjisinin hesaplanmasi i¢in film 6nce 300 K’e tavlanmis daha
sonrada ylizeye kimyasal tutunma enerjisini anlamak i¢in 600 K’e tavlanmistir. Sekil
4.10’da normalize edilmis verilere gore ve normalize edilmemis verilere gore fiziksel

tutunma hesaplamalari icin ¢izdirilen tavlanma egrileri goriilmektedir.
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Sekil 4.10 a) 200 K’de biiyiitiilen dekantiyol filmin 300 K’e tavlanma grafigi b) 200 K’de biiyiitiilen
dekantiyol filmin normalize edilmis verilerinden elde edilen 300 K’e tavlanma egrisi

Bu film i¢in sirastyla normalize ve normalize edilmemis verilerden elde edilen T,
degerleri 231,2 K ile 230 K, g degerleri de her ikisi i¢in 1,24 K/s olarak
bulunmustur. Bu degerlere bagli olarak hesaplanilan normalize ve normalize
edilmemis durum yiizeye fiziksel tutunma enerjileri ise sirasiyla 60,1 kJ/mol ve 60,6
kJ/mol olarak hesaplanmistir. Ayni filmin 600 K’e normalize veriler ve normalize
edilmemis veriler kullanilarak ¢izdirilen tavlanma egrileri Sekil 4.11°de

goriilmektedir.
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Sekil 4.11 a) 200 K’de biiyiitiilen dekantiyol filmin 600 K’e tavlanma grafigi b) 200 K’de biiyiitiilen
dekantiyol filmin normalize edilmis verilerinden elde edilen 600 K’e tavlanma egrisi
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Yiizeye kimyasal tutunma enerjisi i¢in sirasiyla normalize ve normalize edilmemis

verilerden elde edilen T, degerleri sirasiyla 463,3 K ve 458,8 K olup, £ degerleri

de 1,02 ve 1,07 K/s olarak bulunmustur. Bu degerler dikkate alinarak yapilan TPD

hesaplamalarinda yiizeye kimyasal tutunma enerjisi normalize verilere gore E, =

125,6 kJ/mol, normalize olmayan verilere gore de 124,1 kJ/mol olarak

hesaplanmustir.

275 K’lik bir alttas yiizey sicakligr molekiillerin film yiizeyine tutunmasini neredeyse
engellemektedir. Bu yiizden film direkt olarak 600 K’e tavlanmig ve burada film
molekiillerinin alttag ylizeyine kimyasal tutunmalarint anlamak i¢in yapilan
hesaplamalarin sonuglar1 verilecektir. 275 K yiizey sicakliginda biiyiitiilen filmin
normalze ve normalize edilmemis verilerinden c¢izdirilen tavlanma egrileri sekil

4.12’de goriilmektedir.
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Sekil 4.12 a) 275 K’de biiyiitiilen dekantiyol filmin 600 K’e tavlanma grafigi b) 275 K’de biiyiitiilen
dekantiyol filmin normalize edilmis verilerinden elde edilen 600 K’e tavlanma egrisi

Film 600 K’e tavlandiginda normalize ve normalize edilmemis verilerden T,
degerleri 455 K ve 452,9 K, bu sicakliklardaki £ degerleri ise 1,1 ve 0,93 K/s olarak

bulunmuglardir. 275 K’de biiyiitiilen filmin yiizeye normalize edilmis verilere gore
ve normalize edilmemis verilere gore kimyasal tutunma enerjileri ayni olup 123

kJ/mol olarak hesaplanmistir. Tiim hesaplamalar g6z oniinde bulunduruldugunda,
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literatiirdeki dekantiyol i¢in hesaplanilan kimyasal tutunma enerjisi 126 kJ/mol
olarak bulunmustur. Buradan yapilan hesaplamalarin literatiir ile uyumlu oldugu

sOylenebilir.

Son olarak, 600 K’e tavlanan filmlerin yiizeyinden sagilan He siddetinde 340 K
civarinda ani bir diisme goriilmektedir. Bu diisiisiin kristal ylizeyindeki filmin iki
boyutta kisa stireli bir kat1 halden s1vi/gaz fazina gecis yasamasi sonucu gerceklestigi
distiniilmektedir. Bu ani siddet distisii farkli sicakliklarda biiyiitilen diger tim
filmlerde de kendini gostermektedir. Ozet olarak 100 K’de biiyiitiilen dekantiyol

film, bir 11x+'3 dikdortgen ¢izgili faz (CF) birim hiicre yapisina sahiptir.

150 K’de Sekil 4.2°de gosterilen B noktasina kadar biiyiitiilen filmin de kristalin
ylizey termal enerjisinin azligindan dolayr ¢ok diizenli olmasi beklenmez. Sekil

4.13°de her iki azimutta alinan Olgiimlerden elde edilen kirmim desenleri

goriilmektedir.
<1l-I> ! <1-10» !
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Sekil 4.13. <11-2> ve <1-10> yonlerinde 150 K yiizey sicakliginda biiyiitiilen film ve bu filmin 300
K’e tavlanmasi sonrasina ait kirinim egrileri

150 K yiizey sicakliginda film biiyiitiildiikkten hemen sonra alinan dlglimlerden elde
edilen kirmnim deseninden filmin diizensiz bir yapida oldugu goriilmektedir. Bu film

350 K’e tavlandiginda ise film diizenlenerek kirinim pikleri ortaya c¢ikmaktadir.
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Gozlenen piklerin periyotlart <11-2> yoniinde -0,198 A, <1-10> yoniinde ise -1,27
A7 olarak bulunmustur. Bu degerler literatiirdeki yeniden yapilanmamis altin alttasa
gére birim hiicre sabiti kullanilirsa 11xy/3, yeniden yapilanmis altin alttasa gore
birim hiicre sabiti kullanilirsa 11,5xy3 CF yapisiyla uyumludurlar [126]. 150 K
yiizey sicakliginda biiyiitiilen filmin 350 ve 550 K’e tavlanma egrileri Sekil 4.14°te

goriilmektedir.
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Sekil 4.14. 150 K yiizey sicakliginda biiyiitiilen filmin 350 ve 550 K’e tavlanma egrileri

Sekil 4.14°deki egrilere gore film ylizeyine fiziksel tutunan dekantiyol molekiilleri
yizeyi 160 K civarinda, altin ylizeyine kimyasal tutunan molekiiller ise 440 K
civarinda yiizeyi terk etmeye baslarlar. Kat1 fazdan diger fazlara ge¢is ise bu ylizey
sicakliginda biiyiitiilen film icin 345 K civarinda kendini gostermektedir. 100 ve 150
K’de biiyiitiilen filmlerden sonra Sekil 4.2°de goriilen C, D ve E noktalarina kadar
200 K yiizey sicakliginda dekantiyol KDT ince film biiyiitiilmiis, sonrada kirinim
desenleri incelenmistir. Yiizeyin termal enerjisi arttik¢a elde edilen kirinim
desenlerinin de daha diizgiin olmas1 beklenmektedir. Bu dogrultuda 200 K yiizey
sicakliginda biiyiitiilen filmin 100 ve 150 K yiizey sicakliklarinda biiyiitiillen filmlere
gore daha diizenli kirinim desenlerine sahip olacagi soylenebilir. Sekil 4.15°de

goriilen kirmim desenleri bu 6ngoriiyli dogrulamaktadirlar.
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Sekil 4.15. a) <11-2> yoniindeki 200 K yiizey sicakliginda biiyiitiilen filme ait ve bu filmin 300 K‘e
tavlanmas: sonucu elde edilen kirmim egrileri (b) <1-10> yoniindeki 200 K yiizey sicakliginda
biiyiitiilen filme ait ve bu filmin 300 K‘e tavlanmasi sonucu elde edilen kirmim egrileri ¢) <11-2>
yoniindeki C, D, E noktalarina kadar 200 K yiizey sicakliginda kaplamayla elde edilen filmlerin ve E
noktasina kadar biiyiitillen filmin 275 K’e tavlanmasi sonucu elde edilen kirinim egrileri d) <1-10>
yoniindeki C, D, E noktalarina kadar 200 K yiizey sicakliginda kaplamayla elde edilen filmlerin ve E
noktasina kadar biiyiitiilen filmin 275 K’e tavlanmasi sonucu elde edilen kirinim egrileri

200 K yiizey sicakliginda biiyiitiilen filmler de yukarida bahsedilen filmlerle benzer
ozellikler gostermektedirler. 200 K’de biiyiitilen filmlerin 100 ve 150 K’de
biiyiitiilen filmlere gore farki ise film lizerine fiziksel tutunan molekiillerin yiizeyi
daha yiiksek sicakliklarda (235 K) terk etmeye baslamasidir. Ayrica tek tabaka yani
C noktasina kadar kaplama yapildiginda elde edilen film, diger filmlerin He sa¢ilma
siddetinden daha biiyiik siddete sahip oldugu i¢in bu film digerlerinden daha
Sekil 4.16’da bu filmlerin tavlanma sicakliklarinin He sagilma

diizenlidir.

siddetlerine kars1 egrileri goriilmektedir. Buna gore 200 K ylizey sicakliginda
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biiyiitillen filmlerin {izerine fiziksel olarak tutunan molekiiller yiizeyi 235 K
civarinda, altin yiizeyine kimyasal tutunan film tabakasi ise 440 K civarinda terk
etmektedirler. Filmlerin olusturdugu birim hiicreler ise yine 11x+y/3 CF yapisiyla

uyumludur [126].
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Sekil 4.16. 200 K yiizey sicakliginda Sekil 4.2°de gosterilen C, D, E noktalarina kadar biiyiitiilen
filmlerin tavlama egrileri

Dekantiyol ile yapilan tek tabakadan daha az bir kaplanma oranindaki filme ait
deneylerde, filmin hangi sicaklikta diizenlendigi konusunda bilgi edinmek maksath
olarak Sekil 4.2°de gosterilen F noktasina kadar 200 K yiizey sicaklifinda bir film
biiyiitiilmiistiir. Sonrasinda ise bu film 1sitilmis ve He sagilma siddetinin arttigi
sicaklik degeri filmin diizenlenmeye basladigi nokta olarak gozlemlenmistir. Sekil
4.17a’da 200 K’de F noktasina kadar biiyiitiilen tek tabakadan az filmin <1-10>
yoniindeki kirmmim deseni ve bu filmin tavlanmasi sonrasi elde edilen kirmim
desenleri goriilmektedir. Sekil 4.17b’de ise bu filmin tavlanmasi sirasinda ortaya
cikan iki boyutlu hal degisiminin sistemsel bir durumdan mi yoksa gercek bir hal
degisimi mi oldugunu teyit etmek icin yapilan 1sitma sogutma islemlerinin egrileri

goriilmektedir. Buna gore 1sitma esnasinda goriilen ani siddet diislisii sogutma
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sirasinda ani siddet yiikselmesi olarak Sekil 4.17°deki gibi goriilmekte ve bu

durumun gergekten bir hal degisimine isaret ettigi diisiincesini kuvvetlendirmektedir.
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Sekil 4.17. a) 200 K’de F noktasina kadar biiyiitiilen filmin ve bu filmin 330 ve 380 K’e tavlanmasi
sonucu elde edilen kirmim egrileri b) 200 K’de F noktasina kadar biiyiitiilen filme ait 1sitma sogutma
egrileri, biiyiik siyah ve kirmizi noktalar 1sitma islemini, kiigiik siyah ve kirmizi noktalar ise sogutma
islemini temsil etmektedirler, 1sitma ile sogutma arasinda isiticinin kapatildigi noktada alinan
Olciimlerin siddetinde ani bir artis goriilmektedir, bu durum normal olup bu noktalar arasi diizgiin
Ol¢iim yapilamamigtir

Buna gore tek tabakadan az yogunlukta biiyiitiilen dekantiyol KDT filmin birim

hiicresinin 11x+/3 CF yapismin birim hiicresinden biiyiik oldugu soylenebilir. Buna
gore film 1sitildiginda filmin 250 K civarinda diizenlendigi sdylenebilir. Bu film 330
K’e 1sitildiginda 275 ile 300 K arasinda yiizeyden sagilan He siddetinde bir artis
goriilmektedir. Muhtemelen bu aralikta film tekrardan diizenlenmekte ve kismen
daha az piiriizlii bir yapiya kavustugundan He siddeti artmaktadir. Isitma isleminden
sonra elde edilen piklerin konumlari CF’larin konumlariyla uyumludur. Bununla
birlikte 1sitma sonrasi elde edilen piklerin genisligi ve siddeti artmis, ayrica aynasal
yansima Ppikinin her iki tarafinda da AK= -0,1 A™* olan 23xy/3 YY pikleri
goriilmiistiir. Bu durum 1sman filmdeki dekantiyol adaciklarinin bir araya gelerek
daha biiyiik adaciklar olusturmasi ve bu diizenlenme esnasinda daha fazla temiz altin
yiizeyinin ortaya ¢ikmasi ile agiklanilabilir. Bu agamadan sonra HAKC-T deneysel

sisteminin yiiksek kaplama oranlarina ulasabilirligini test etmek i¢in alttas yiizeyi
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275 K’de bir gece boyunca dekantiyol ile kaplanmig ve ertesi giin sistemden kirmnim
Olciimleri alinarak analiz edilmiglerdir. Diger sicakliklarda olusturulan filmlere
nazaran 275 K’de olusturulan filmin pik siddetleri daha biiyiik, pik genislikleri ise
daha dardir. Fakat kristal yapt aym1 oldugundan pik konumlarinda herhangi bir
degisim yoktur. Yani 275 K’de biiyiitiilen filmlerin birim hiicreleri de 11x+/3 CF
yapistyla uyumludur. Sekil 4.18’de 275 K yiizey sicakliginda, <11-2> ve <1-10>
yonlerinde kaydedilen ve elde edilen bu filmin 340 K’e tavlanmasi sonrasi

kaydedilen kirmnim egrileri goriilmektedir.
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Sekil 4.18. Bir gece boyunca 275 K’de kaplama yapilan filmin <11-2> ve <1-10> y6nlerindeki ve bu
filmin 340 K’e tavlanmasi sonrasi elde edilen kirinim egrileri

275 K’de diger filmlere gore ¢ok daha fazla kaplanma oraninda biiyiitiilen film 340
K’e tavlandiginda Sekil 4.19°daki 23xy/3 yapisina ait YY pikleri goze carpmaktadir.
Eger kaplanma orani az olsaydi isitilan film diizenlenirken film adaciklarinin
boyutlar1 kii¢iik oldugundan bu adaciklar bir araya toplanmis ve He atomlar1 bir
miktar altin ylizeyinden sacilmistir diye diisliniilebilirdi. Fakat filmin diger filmlere
gore yiiksek kaplanma oraninda oldugu bilindiginden, diizenlenen film tabakasinin
altinin yeniden yapilanmasina uyum saglayan bir yapiya sahip oldugu sdylenebilir.
Sekil 4.19°da 275 K’de alttas yiizeyinde olusturulan film ve bu filmin 340 K’e

tavlanmasi sonucu elde edilen kirinim egrileri goriilmektedir.
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Sekil 4.19. <1-10> yoniinde 275 K’de biiyiitiilen filmin kirinim egrisi, bu filmin 340 K’e tavlanmasi
sonrasi elde edilen kirinim egrisi. Film tavlandiktan sonra Y'Y piki goriilmektedir

200 K’den yiiksek sicakliklarda biiytitiilen filmlerde ylizeyin termal enerjisi fazla
oldugundan film yiizeyine fiziksel tutunan molekiiller ya hi¢ olmamakta ya da ¢ok az
olmaktadir. Buna gore Sekil 4.20°de 275 K’de biyiitillen filmin 350 K’e tavlanma
grafiginde fiziksel tutunmaya ait herhangi bir pik goriilmemektedir.
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Sekil 4.20. 275 K’de bir gece kaplanarak biiyiitiilen filmin 340 K’e tavlanma egrisi. Yiizeyin termal
enerjisi yiiziinden molekiiller film yiizeyine fiziksel olarak tutunamamaktadirlar
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4.2.2. HAKC-I ile yapilan incelemeler

HAKC-I deneysel sisteminde ¢ozeltiden biiyiitiilen filmler incelenebildiginden film
olusumu bu cihazla incelenememektedir. Bu yiizden HAKC-I ile yapilan deneylerde
dekantiuol’iin ayakta duran yogun faz yapilar1 incelenmistir. Oncelikte alttas sputter
ve tavlama iglemleriyle temizlenmistir. Daha sonra ise bir eldivenli kutu (glove box)
icerisinde ImM’lik etanol-dekantiyol ¢ozeltisine batirilan alttas 24-36 saat araliginda
bu ¢ozeltide tutularak sonrasinda HAKC-I deneysel sistemine tekrar transfer
edilmigtir. Sisteme yerlestirilen alttagin ylizeyindeki film tabakasindan c¢esitli
azimutal yonlerde He yansima siddetleri kaydedilerek ol¢timler alinmistir. <1-10> ve

<11-2> yonlerinde alinan dl¢iimlerin kirinim desenleri Sekil 4.21°de goriilmektedir.
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Sekil 4.21. Dekantiyol filmin; a) <11-2> yoniindeki kirmim egrisi b) <1-10> yoniindeki kirinim egrisi

Bu yonlerde aynasal yansima pikinden sonra gozlemlenen en siddetli pikler

AK =-1.454 A" ve AK =-0,628 A" konumlarinda bulunmaktadirlar. Burada
AK =-1.454 A konumundaki pik, literatiirde KDT ince filmin birim hiicre
vektdrlerinin alttagin orgii vektorlerine gore 30° dénmesi ile olusan ve birim hiicre
vektori bityiikliikleri alttasin orgii vektdrlerinin +/3 kati olan v/3 X3 R-30 altigen

yapist olarak rapor edilmektedir [87]. Bu yapiyla alakali detayl bilgi tezin Bolim
1.4.3 kisminda verilmektedir. Diger yonde yer alan AK =-0,628 A~ konumlu pik
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ise literatiirde v/3xy/3 R-30 yapisinin siiper 6rgiisii olarak bilinen dikdortgen seklinde
bir birim hiicreye ait olarak rapor edilen 4+/3x2+v/3 R-30 yapisidir [87]. Bu yap1 ayni
zamanda c(4x2) yapis1 olarak da adlandirilmaktadir. Bu yonlerdeki olgiimlerle
birlikte <11-2> yoniinden baslanarak ® azimutal a¢isinda 2°’lik artislarla kirmim
desenleri kaydedilmis sonrada bu desenlerdeki pik konumlar1 analiz edilmistir. Alttas
iizerine molekiillerin yerlesimiyle alakali fikir edinmek ig¢in, altin {izerinde
molekiillerin ters uzaydaki pik konumlar1 teorik olarak yerlestirilmesi islemi
gergeklestirilmistir. Bu sekilde deneylerden elde edilen filmin ters uzay orgi
yapisinin Yine ters uzaydaki teorik pik konumlari ile uyumu test edilmistir. Sekil
4.22°de ters uzayda altin tizerindeki teorik ve deneysel yerlesimi temsil eden ¢izim
goriilmektedir. Sekle gore teorik ve deneysel olarak molekiillerin ters uzayda
Au(111) tizerine yerlesimi gayet uyumlu goriilmektedir. Teorik hesaplamalar bir

paket program sayesinde gerceklestirilmislerdir.

Sekil 4.22. Au(111) iizerine molekiillerin ters uzayda teorik ve deneysel olarak yerlesimi, yesil tiggen,
siyah kare ve kirmizi daire olugan filmin birbirine gore 120° dénmiis domainlerini, mavi kareler ise
altin molekiillerini temsil etmektedir. Turuncu halkalar kalinliklarina gére deneysel verilerde goriilen
orta siddetli ve zayif giddetli pikleri, siyah halkalar ise yiiksek siddette gozlenen pikleri temsil
etmektedirler
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HAKC-T deneysel sistemini optimize etmekte iyi bilinen bir model sisteme sahip
oldugu i¢in kullanilan dekantiyol molekiiliinden elde edilen KDT film tabakalari ile
ilgili detayh bilgi yukarida verilmistir. Bu bilgiler dikkate alindiginda; 200 K’den
biiyiik sicakliklarda yiizeyin termal enerjisi yliziinden, biiylitiilen filmlerin iizerine
fiziksel tutunan molekiiller goriilmemektedir. Ayrica 200 K’den yiiksek sicakliklarda
biiyiitiilen filmler ayn1 anda hem biiyiimekteyken hem de diizenlenmekte oldugundan
daha diizenli kirmim desenlerine ve yiiksek pik siddetlerine sahiptirler. 275 K ylizey
sicakliginda biiylitiilen dekantiyol KDT filmin i¢in bolometre ve alttasin donme
eksenlerinden kaynakli hatalar1 diizeltmek amaciyla veriler diizeltilmistir. Diizeltilen

bu veriler kullanilarak da sagilan He siddetinin AK ,’e kars1 grafikleri ¢izdirilmistir.

Bu agamadan sonra elde edilen kirinim deseni i¢in bir arka plan (background)
fonksiyonu se¢ilmis ve He’un sagilma siddeti ile arka plan etkisi birbirinden segilen
fonksiyon vasitasiyla ayrilmistir. Sekil 4.23’de 275 K yiizey sicakliginda, <11-2>
yoniinde biyiitiilen filmden elde edilen kirmmim deseni ve segilen arka plan

fonksiyonu goriilmektedir.
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Sekil 4.23. <11-2> yoniinde elde edilen kirimim egrisi ve segilen arka plan fonksiyonu. Burada A ve B
pikleri i¢in mavi renkle ve kirmizi renkle iki arka plan fonksiyonu se¢ilmis ve bu fonksiyonlar
yardimiyla da A ve B pikleri arka plandan ayrilmigtir
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Arkaplandan ayrilan A ve B pikleri daha sonra ¢ok uyumlu oldugu igin birer Lorentz
fonksiyonuna cakigtirilmistir (fit edilmislerdir). Sekil 4.24’de fit edilen A ve B

pikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.24. <11-2> yoniinde 275 K yiizey sicakliginda elde edilen A ve B piklerinin Lorentz
fonksiyonlarna ¢akistirilmasi, ¢akistirma islemi sonucu A piki -1.2632 A~ konumunda, B piki -
2,5109 A konumunda gozlemlenmistir

Cakistirma islemi sonucunda A piki -1.2632 A konumunda, B piki -2,5109 A™
konumunda go6zlemlenmis olup bu degerler daha Once dekantiyol ile yapilan
vakumda KDT film biiyiitme deneylerinde elde edilen degerler ile uyumludur [72].
<1-10> yoniinde alinan Olglimlerde de ayni mantik izlenilerek sacilan He siddeti
giiriiltiiden ayrilmis ve elde edilen pikler birer Lorentz fonksiyonuna fit edilerek pik
konumlari incelenmistir. <I-10> yoniinde elde edilen pikler aynasal yansima pikine
yakin tek pikler ve aynasal yansima pikinden uzaktaki i¢ i¢e girmis pikler olarak iki
grupta siniflandirilabilirler. Bu yondeki pikler bu sekilde iki gruba ayrilarak fit
edilmislerdir. Sekil 4.25’de <1-10> yoniinde segilen arka plan fonksiyonu ve elde
edilen He sacgilma siddeti pikinin i¢ ice girmis dort Lorentz fonksiyonuna
cakistirilmasi1 goriilmektedir. Fit islemi sirasinda teorikte olmasi gereken pik
konumlar bilgisayar programinda sabitlenerek o konumlara goére yapilan en iyi fit
sonuglart Sekil 4.25'te verilmistir. Ayn1 damainlerden elde edilen piklerin siddet ve
genisleiklerinin birbirine ¢ok yakin olmasi beklenmektedir fakat piklerin i¢i ige
gecmis yapilart aynt domainler i¢in birbirine benzer piklerin goriilmesine engel

olmaktadir.
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Sekil 4.25. a) 275 K yiizey sicakliginda <1-10> yoniinde biiyiitiilen filmin kirimim deseni ve segilen
arka plan fonksiyonu b) arka plandan ayrilan He sagilma siddetinin i¢ i¢e girmis dort Lorentz
fonksiyonuna c¢akistirma islemi, yesil renkli pikler Lorentz fonksiyonlarini, kirmizi renk ise i¢ ice
giren piklerin toplamini géstermektedir

Sekil 4.25°deki gibi i¢ ice girmis pik yapilarina pik paketleri denilebilir. Sekilden de
anlasilacag gibi <1-10> yoniinde bu sekilde ii¢ tane pik paketi bulunmaktadir. I ige
girmis pik paketlerinden sonra aynasal yansima pikinin yakinindaki tek pikler de
ayn1 mantikla analiz edilmislerdir. Sekil 4.26’da 275 K yiizey sicakliginda, <1-10>
yoniinde biiytitiilen filmin kirmnim deseni ve aynasal yansima pikine yakin tekli pikler

icin secilen giirtiltii fonksiyonu goriilmektedir.
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Sekil 4.26. a) 275K ylizey sicakliginda ,<1-10> yoniinde biiyiitilen filmin kirmim deseni ve segilen
arka plan fonksiyonu, her bir pik i¢in arka plan fonksiyonu farkli segildiginden bu fonksiyonlarin
rengi sar1, mavi ve kirmizi olarak gosterilmistir b) Arka plandan ayrilan piklerden ilkinin bir Lorentz
fonksiyonuna ¢akistirma islemi
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Her iki pik grubundan da ornekler yukaridaki sekillerde verilmektedir. Tim bu
diizeltme, ayirma ve c¢akistirma islemi prosediiriinden gecen piklerin elde edilen

konum degerleri Tablo 4.1°de gosterilmektedir.

Tablo 4.1. HAKC-T deneysel sisteminde <1-10> yoniinde kaydedilen kirmim deseninin analizinden
elde edilen pik konumlari

Pik Turid Pik Kommmlan (41
Tek Pikler -0.1972| 03931 0591 | ———- | - | | =
Il Paket -1.208 | -1.386 | -1,524 1581 | ——— | | ————

Tkinci Paket | 2.824 | 2.96 | 3,056 | 3.174 | ——v | ——o| —
Uctinct Paket | 3.972 | 4.1 | 4224 | 4302 | 4349 | 453 | 4.651

Tablo 4.1’de verilen pik konumlar1 ¢cok az bir sapmayla da olsa literatiirdeki
Ol¢iimlerle uyumludur. Daha 6nce yapilan ¢alismalarda <11-2> yoniindeki piklerin
konumlar1 -1,256 A ve -2,516 A olarak bulunmustur [18,88,102]. <1-10>
yoniinde ise tiim pikler -0,198 A degerinin tam katlar1 olarak bulunmuslardir
[102]. Yapilan analizlerden elde edilen pik konumlari literatiirdeki c¢alismalarla
kiyaslandiginda, sonuclarin kabul edilebilir bir yaklasiklikta oldugu goriiliir. <11-2>
yoniindeki birim hiicre sabitinin yeniden yapilanmamus altmin 6rgii sabitinin 3 kati,
<1-10> yoniindeki hiicre sabitinin ise yine altinin hiicre sabitinin 11 kat1 oldugu
gortliir. 275 K’de yiiksek kaplanma oraninda biiyiitiilen filme ait kirmim deseninde
23xy3 CF yapisina ait YY pikleri gozlemlenmistir. Buna gore film tabakasmnin
yeniden yapilanan altin molekiillerine uyum sagladig: diistintilmektedir. Hesaplanan
pik konumlarina gore tek tabaka ve daha fazla kaplanma oraninda biiyiitiilen
filmlerin hepsinde literatiirde 11x+/3 CF yapisi olarak adlandirilan birim hiicre yapist
gozlemlenmistir [87]. Yapilan bu deneyler ve alinan 6l¢iimler neticesinde HAKC-T
sisteminin iyi bir sekilde calistigi diisiiniilmektedir. HAKC-1 deneysel sitemi de
HAKC-T deneysel sistemi gibi dekantiyol maddesi kullanilarak optimize edilmeye
¢alistlmistir. Yapilan deneylerde alttas iizerinde yiiksek kaplanma oranl /3xy/3 R-
30 ve 44/3x 24/3 R-30 siiper orgii yapilart gozlemlenmistir. Italya’daki deneylerde
HAKC-I deneysel sisteminin yiiksek sicaklik kaynakli giiriiltiiniin fazla olusu gibi

baz1 nedenler yiiziinden ileride yapilacak merkaptoundekanol (MUD) deneylerinde
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sistemin yeterli olmayacagi kararina varilmis ve MUD ile ilgili deneylerin

Tiirkiye’de yapilmasina karar verilmistir.

4.2.3. Dekantiyol filmlere ait tartisma ve sonu¢

HAKC-T ve HAKC-I deneysel sistemlerinin kalibrasyonu ve optimizasyonu igin iyi
bilinen bir model sistem olan dekantiyol kullanilmistir. Dekantiyoliin daha 6nceden
bilinen kirimim piki konumlar1 referans alinarak yapilan oOl¢timlerde deneysel
sistemlerdeki cihazlar arasi hiza, ¢oziiniirliik, giiriiltii seviyesi gibi bazi 6zellikler test
edilerek sistem en iyi seviyede c¢alisacak hale getirilmistir. Optimizasyon islemleri
sirasinda HAKC-T deneysel sisteminin organik kaynak akisinin diisiik olmasi
sebebiyle dekantiyol filmlerin ayakta duran yogun faz yapilari olan v/3xy/3 R-30 film
yapilari gozlenememistir. Yapilan analizler sonucunda HAKC-T sisteminde, pik
periyotlar1 -0,198 A~ ve -1,27 A olan 11xy3 g¢izgili faz yapisi goriilmiistiir.
Benzer sekilde HAKC-I deneysel sisteminin de ¢ozeltiden biiyiitiilen film yapilarim
inceleyebiliyor olmast nedeniyle film tabakalarinin  yogunlugu kontrol
edilememektedir. Bu durum ise olusan filmin diisik yogunluklu fazlarinin
gbzlenememesine sebep olmaktadir. HAKC-I deneysel sisteminde Boliim 1°de
anlatilan /3xy3 R-30 ve bu yapi iizerinde olusan c(4x2) siiper Orgii yapist
gozlenmistir. Bu durumda HAKC-T deneysel sisteminde diisiik akinin sebep oldugu
cizgili faz yapilari, HAKC-I deneysel sisteminde de ayakta duran yogun faz yapilari
kullanilarak sistemler optimize edilmislerdir. Bu cizgili ve ayakta duran fazlarin

temsili gosterimlerine ait sekiller Boliim 1°de Sekil 1.5 ve Sekil 1.6°da verilmistir.

HAKC-T’de alinan olciimler neticesinde dekantiyol’den elde edilen filmin

dikdortgen birim hiicreli 11xv'3 ¢izgili faz yapisinda oldugu anlasilmistir. Olusan
birim hiicreye ait temsili ¢izim Sekil 4.27°de gosterilmektedir. Sekil 4.27°deki birim
hiicreye tekabiil eden birim hiicre uzunlugu ise yaklasik 31,73 A olarak
hesaplanmistir. HAKC-T sisteminde yapilan deneylerde alttasin farkli ylizey
sicakliklarinda dekantiyol KDT’ler biiyiitiilerek bu filmlerin diizenlenme ve alttas
ylizeyine tutunma kuvvetleri incelenmistir. Bu baglamda yapilan deneylerde alttasin
275 K ylizey sicakliginda biiyiitiilen dekantiyol filmin diger ylizey sicakliklarinda
biiyiitiilen filmlere gore daha diizenli bir yapiya sahip oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.27. HAKC-T sisteminde biiyiitiilen dekantiyol KDT filme ait ¢izgili faz birim hiicre yapisi

275 K’de biyiitillen film yiizeyinden aliman kirinim deseni kayitlarinda gdézlenen
sacilan He siddetinin yiiksek olusu ve kirinim piklerinin darligi bu filmin en diizenli
film oldugu goriisiinii desteklemektedirler. Ayn1 zamanda bu yiizey sicakliginda
biiyiitiilen film iizerinde 23x+/3 yeniden yapilanma pikleri de gozlemlenmektedir.
Film tavlandiginda yeniden yapilanma piklerinin kaybolmasi, bu piklerin kuvvetle
muhtemel film tabakasinin yeniden yapilanan altin molekiillerine uyum saglamasi
olarak degerlendirilmektedir. Daha sonra 200 K ylizey sicakliginda biiyiitiilen
dekantiyol film i¢in, <1-10> ve <11-2> ydOnleri arasinda kirinim desenleri

kaydedilmis ve elde edilen sonuclar hazirlanan bir altin ve birbirine gore

120° dénmiis sekilde yiizeye paralel yerlesen dekantiyol domainlerinin teorik haritast
iizerine yerlestirilerek uyumlar1 kontrol edilmistir. Momentum uzayinda olusturulan
teorik harita ve deneylerde elde edilen pik konumlar {ist liste konulup uyumlarina
bakildiginda teorik ve deneysel pik konumlarinin uyumlu oldugu goriilmistiir.
HAKC-T deneysel sisteminde biiyiitiilen bu filmler 350K civarindaki sicakliklara
tavlandiginda, 100 K’de biiyiitiilen dekantiyol film molekiillerinin iizerine fiziksel
tutunan molekiillerin yiizeyi 145 K’de, 150 K’de biiyiitillen film molekiillerinin
iizerine tutunan molekiillerin 160 K’de, 200 K’de biiyiitilen film molekiillerinin
izerine tutunan molekiillerin 225 K’de terk ettigi gdzlemlenmistir. 200 K’den biiyilik
yiizey sicakliklarinda biiyiitiilen filmlerde ise film ylizeyine kayda deger bir fiziksel
tutunma goriilmemektedir. Alttas iizerinde biiyiitiilen filmlerin diizenlenme dogasinm
anlamak i¢in 200 K’de biiyiitiilen film tek tabakadan daha az biiyiitiilmiis ve sonra
tavlanarak filmin 250 K’de diizenlenmeye basladigi gortilmiistiir. HAKC-T deneysel
sistemindeki dekantiyol deneyleri icin son olarak alttasa kimyasal tutunma

sicakliklart incelenmistir. Elde edilen tavlanma egrilerine bakildiginda filmlerin
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yiizeyden kimyasal kopma enerjisi en diisiik olan 275 K’de biiyiitiilen filmdir. Diger
filmler ise birbirine cok yakin kopma enerji degerlerine sahiptirler. HAKC-I deneysel
sisteminde dekantiyol ile yapilan deneylerde ise temsili sekilleri Boliim 1°de Sekil
1.9°da gosterilmis olan v/3xy/3 R-30 ve bu yapi iizerinde olusan c(4x2) siiper 6rgii
yapist gorlilmiistiir. Sabit bir alttag ylizey sicakliginda c¢ozeltiden biiyiitiilen

dekantiyol filmleri bu yapilara ait yaklasik 6rgii uzunlugu ise sirasiyla 4.33 A ve

10 A olarak hesaplanmistir.
4.3. MUD KDT Filmlerin LEHAD Metoduyla ile incelenmesi

Oda sicakliginda kat1 fazda bulunan MUD molekiilii (C1;H240S) daha o6nce altin
alttas lizerinde siipersonik demet metoduyla hic biiylitiilmemistir. Siipersonik demet
kaynagi kullanilarak alttas tizerinde kontrollii bir sekilde farkli yilizey sicakliklarinda
KDT ince filmler biyiitiilmiistiir. Au(111) ylizeyi tizerine Sekil 4.28 a’da goriildiigii
gibi farkl ylizey sicakliklarinda ve kaplanma oranlarinda kaplama yapilmistir. Elde
edilen bu kaplanma oranlarindaki filmlere ait kirinim desenleri kaydedilerek analiz

edilmislerdir.
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Sekil 4.28. a) Farkli sicakliklarda yapilan film biiyiitme egrileri, egrilerdeki kismi diizelme tek tabaka
(monolayer, ML) olarak kabul edilir, 150 ve 275 K’de MUD akisi sabit, digerlerinde artan
durumdadir, b) 03.07.2012 ve 05.07.2012 tarihlerinde veri teyidi maksatli yapilan deneylerden alinan
siddet-kaplanma miktar1 egrileri
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MUD ile yapilan deneylerin sonrasinda bu maddenin saflig1 hakkinda bazi siipheler
olusmustur. Daha sonralar1 bagka bir kaynaktan temin edilen ve saflig1 teyit edilmis
MUD ile deneyler yapilmis ve sonuglar kiyaslandiginda ilk yapilan deneyler ile bu
deneylerin sonuglarinin uyumlu oldugu goriilmiistiir. Teyit maksatli MUD ile yapilan
deneylerdeki  siddet-kaplanma zamami  (miktar1) egrileri  Sekil 4.28b’de

gosterilmislerdir.

200, 250 ve 300 K’de biiyiitiilen filmlerde MUD kaynaginin sicakligi artirilarak akisi
cogaltilip sartlar optimize edilmistir. 150 ve 275 K’de sabit akida biiyiitiilen
filmlerde ise optimizasyon tamamlandigindan en wuygun sartlarda filmler
biyiitiilmistiir. Filmler Sekil 4.28’de goriildiigi gibi 200 K’de A, C, D, E noktalarina
kadar tek tabakadan fazla miktarda, B noktasina kadar tam bir tek tabakada ve G
noktasina kadar tek tabakadan az bir yogunlukta biiyiitilmiislerdir.

150 K’de biiyiitiilen film i¢in ylizeyin termal enerjisinin azligir ve Sekil 4.28’de
goriildiigi gibi ilk tabakanin olusumunda He siddetinin kismi artisindaki azlik
yiiziinden diizgiin bir kirtnim deseni beklenmemektedir. Nitekim <11-2> ve <1-10>
yonlerinde kaydedilen kirinim desenleri de bu beklentiyi bosa ¢ikartmamistir. Sekil

4.29’da iki yonde alian kirinim desenleri goriilmektedir.
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Sekil 4.29. 150 K’de <11-2> ve <1-10> yonlerindeki kiriim desenleri. Film diizensiz bir yapida
oldugundan diizgiin bir kirinim deseni goriilmemektedir
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Diizensiz yapiya sahip film 300 K’e tavlandiginda diizenlenmektedir. Ayrica film
tabakasi lizerine fiziksel olarak tutunan molekiiller de 260 K civarinda yiizeyi terk
etmektedirler. Bu molekiillerin yiizeyi terk etmesi yiizeyin pilriizliliigiini
azalttigindan daha diizgiin bir kirinim deseni kaydedilmesine imkan saglamaktadir.
Sekil 4.30°da 150 K’de biiyiitiiliip 300 K’e tavlanan filmin her iki yondeki kirmim
desenleri goriilmektedir. 300 K’e tavlama sonrast <I-10> y6niinde goriilen piklerin
periyodu -0,186 A olup bu deger gergek uzayda 111 diizlemindeki altin orgii
sabitinin 11,8 kati kadardir. <11-2> yoniindeki piklerin periyodu ise -1,27 A™
olarak bulunmus olup bu deger de ger¢ek uzayda altin orgii sabitinin /3 kati olarak
hesaplanmistir. Buna gore olusan yapiyla ilgili hesaplamalardan bu yapinin
11,8xy/3’liik bir CF yapisi oldugu sdylenebilir. Sekil 4.30°da 150 K’de biiyiitiilen

filmin 300 K’e tavlanmasi sonucu elde edilen kirinim egrileri goriilmektedir.
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Sekil 4.30. 150 K’de biiyiitiilen filme ait 300 K’e tavlanma sonrasi <11-2> ve <1-10> ydnlerindeki
kirmim egrileri

Sekil 4.31°de ise 150 K’ de biiyiitiilen filmin 300 K’e tavlanma egrisi goriilmektedir.
Sekle bakildiginda fiziksel tutunan MUD molekiillerinin tavlama sonucu film

yiizeyini 260 K civarinda terk ettikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.31. 150 K’de biiyiitiilen filmin 300 K’e tavlanmasi. Film yiizeyine fiziksel tutunan molekiiller
260K civarinda yiizeyi terk etmektedirler

Film 550 K’e tavlanarak molekiillerin alttasa kimyasal tutunma kuvveti anlasilmaya
calisilmistir. Dekantiyol filmlerinden farkli olarak kimyasal bagli molekiillerin 420
ve 470 K’de baslamak lizere ylizeyden iki kez salindig1 goriilmektedir. Bu salinim
dekantiyol filmlerde yaklasik 465 K’de ve tek bir pik olarak goriilmiistiir. 550 K’e

tavlama egrisi Sekil 4.32’de goriilmektedir.
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Sekil 4.32. 150 K*de biiyiitiilen filmin 550 K’e tavlanmasi. Film altin yilizeyinden kimyasal olarak 420
ve 470 K civarinda ayrilmaya baslamaktadir
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200 K yiizey sicakliginda biiyiitilen MUD filmler once tam bir tek tabakaya yani
Sekil 4.21°deki B noktasina ve tek tabakadan fazla kaplanma oranli C noktasina
kadar biiyiitilmiislerdir. Daha sonrada filmin hangi sicaklikta diizenlenmeye
basladigin1 daha iyi anlamak i¢in tek tabakadan az yogunluklu G noktasina kadar
film biiyiitiilerek kirmnim desenleri kaydedilmistir. Sekil 4.33°’da 200 K’de B ve C
noktalarina kadar biiyiitiilen filmlerin kirmmim egrileri ve bu filmlerin tavlanma

sonrasi kaydedilen kirinim egrileri beraber gosterilmektedir.
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Sekil 4.33. 200 K’de B ve C noktalarina kadar biiyiitiilen filmlerin ve bu filmlerin 290, 300 ve 390
K’e tavlanmalar1 sonrasi elde edilen <11-2> ve <1-10> yonlerindeki kirmim egrileri

200 K’de biiyiitilen MUD filmlerin kirinim desenlerine baktigimizda piklerin
konumlar1 150 K’de biiyiitiilen filmdeki gibi 11,8x/3 yapisina uymaktadirlar fakat
pikler daha genis ve aynasal yansima (AY)) siddeti daha diisiiktiir. Bu bilgiler 15181inda
yiizeydeki adaciklarm 150 K‘de biiyiiyen 11,8xy/3 film adaciklarina gore daha kiigiik
alana sahip olduklar1 sdylenebilir. Ayrica AY pikinin saginda ve solunda AK = -
0,1A olan 23xy/3 YY pikleri de gériilmekte olup bu da altin yiizeyinin tamamen
kaplanmadigmi ya da bu 23x+/3 yapisinin MUD un iizerinde de kendini gosterdigi
anlamia gelmektedir. Film 300 K’e tavlandiginda pik siddetleri artmakta olup AY
siddeti biraz azalmis ve 23xy/3 yapisinin omuzlart yok olmustur. Bu durumda

baslangigta ylizeyde kiiciik adaciklarin olustugunu ve yiizeyi kapladigmni, film
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isitilinca da bu adalarin diizenlenip altinin yilizeyindeki adacik alanlarinin arttig
sOylenebilir. Bu duruma bagli olarak ilk basta ylizeyin tam kaplanmadig: i¢in degil
de filmin iizerinde 23x/3 yapisinin kendini gosterdigi sdylenebilir. Eger altin yiizeyi
baslangicta tamamen kaplanmasaydi tavlanma sonrasi daha az sayida ama daha genis

adaciklar olusup altin ylizey alaninda bosluklara neden olabilirdi ve bu durumda YY

piklerinin siddetinin artmasmi ve hala 23xy3 yapisinin  goriiliiyor olmasini

gerektirirdi. Muhtemelen tavlama sonrasi alttagtaki YY ortadan kalkmakta ve

filmdeki 23xy/3 yapist bu yiizden goriilememektedir. 300 K’deki tavlamadan sonra
film tekrardan MUD ile kaplanmaya devam edilmis ve Sekil 4.21°deki C noktasina
kadar film biiyiitiilmiistiir. Film {izerinde olusan diizensiz ikincil tabakalar yiiziinden
once herhangi bir kirinim tabakasi gdzlemlenememistir. Film 300 K’e tavlandiginda
260 K’de yiizeyden fiziksel ayrilmalar goriilmiis, sonrasinda 390 K’e tavlama
yapildiginda da ylizeyden herhangi bir ayrilma goriilmemistir. Ancak 390 K’e
tavlama sonrasit pik siddetleri artmis olup buda diizenli adaciklarin boyutlarinda

artma oldugunu gostermektedir. Sekil 4.34’te filmlerin tavlanma egrileri

gosterilmektedir.
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Sekil 4.34. B ve C noktalarina kadar 200 K’de biiyiitiilen filmlerin tavlama egrileri

B noktasina kadar biiyiitiilen film tam bir tek tabaka icerdiginden Sekil 4.34’te de

gortldiigli gibi film yilizeyine fiziksel tutunan molekiil bulunmamaktadir. Fakat C
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noktasina kadar biiyiitiilen film tabakasi iizerine fiziksel tutunan molekiiller vardir ve
bu molekiiller yiizeyi 260 K civarinda terk etmektedirler. Filmler 600 K’e
tavlandiginda ise altin yiizeyine kimyasal olarak tutunan molekiiller yiizeyden yine
420 ve 470 K civarinda iki kez salinarak ayrilirlar. Son olarak dekantiyol
deneylerinde oldugu gibi Sekil 4.28’deki G noktasina kadar diisiik yogunlukta 200
K’de film biiyiitiilmiis, bu filmde 11,8xy/3 CF yapisina ait tek ve genis bir pik
goriilmiistiir. Sonrasinda film 350 K’e 1sitilmis ve 11,8xy/3 CF yapisina ait piklerin
cogaldig1 ve netlestigi goriilmiistiir. AY pik siddetinin ise azaldig1 ve tavlama islemi
sirasinda 280-330 K araliginda siddette kismi bir artis oldugu goriilmektedir. Buna
gore AY siddetinde gdzlemlenilen bu kismi artis filmin diizenlenmeye basladigini
gostermektedir. Tavlama sonrast AY siddetindeki azalma ve 23xy/3 YY ait omuz
seklindeki pikler de filmin bahsi gegen sicaklik araliginda diizenlendigini
desteklemektedir. Filmin tavlama egrisine bakildiginda He siddetinin 260 K
civarinda kismi olarak arttig1 goriilmektedir. Buna dayanarak daha kesin bir ifadeyle
filmin 260 K civarinda diizenlenmeye basladigi soylenilebilir. Sekil 4.35°de 200
K’de tek tabakadan daha az yogunlukta biiyiitilen MUD filme ait kaplanma ve

tavlanma egrileri goriilmektedir.
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Sekil 4.35. a) 200 K’de G noktasina kadar tek tabakadan az yogunluklu filme ait kirimim, tavlama
sonrasi kirinim egrileri b) 200 K’de G noktasina kadar tek tabakadan az yogunluklu filme ait tavlanma
egrisi
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250 K’de Sekil 4.28’deki D noktasina kadar biiyiitiilen MUD filmin He sagilma
siddeti 200 ve 150 K’de biiyiitiilen filmlere gore daha yiiksektir. Ayrica 150 ve 200
K’de biiyiitilen MUD filmlerde kaplama sonrasi kirinim piki goriilmez iken 250
K’de <1-10> yoniinde kiiciik de olsa pikler goriilmektedir. Buna gore filmin
kaplanma sirasinda azda olsa diizenlendigi diisiiniilebilir. Sekil 4.36°da 250 K’de
biiyiitilen MUD filmin <1-10> ve <11-2> ydnlerindeki kirmmim desenleri

goriilmektedir.
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Sekil 4.36. 250 K’de biiyiitilen MUD KDT ince filmin <11-2> ve <1-10> yonlerindeki kirinim
egrileri

Film 300 K’e tavlandiginda film yiizeyine tutunan molekiillerin yiizeyi 260 K’de terk
ettigi, tavlanma sonrasinda 6l¢iilen kirmnim deseninde ise 11,8Xw.,"'§ dikdortgen birim
hiicre yapisina ait pikler gozlemlenmistir. Film kimyasal tutunan molekiillerin dogas1
merak edildiginden daha sonra 450 ve 600 K’e tavlanmistir. Filme ait 450 ve 600

K’e tavlanma sonras1 kirinim egrileri Sekil 4.37°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.37. 250 K de biiyiitiilen filmin <11-2> ve <1-10> azimutal yonlerinde 300 K ve 450 K’e
tavlanma sonrasi kirmim egrileri, 450 K’e tavlanma sonrasi filmin bir miktart altin yiizeyinden
koptugu i¢in hem kirtmim pikleri kaybolmus hem de yilizeyden sacilan He siddeti artmistir

Tavlanan filmde altin yilizeyine kimyasal olarak tutunan molekiillerin yiizeyi 450 K’e

tavlama da 420 K’de, 600 K’e tavlamada ise 470 K’de terk ettigi goriilmektedir.

Filmin tavlanma egrileri Sekil 4.38’de gosterilmektedir.
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Sekil 4.38. 250 K’de biiyiitiilen filmin 300, 450 ve 600 K’e tavlanma egrileri, ylizeyden kopma 550 K
gibi tamamlandigindan 1sitic1 bu sicaklikta kapatilmigtir

Ozetle 250 K’de biiyiitiilen filmin de 11,8 xy/3 CF dikdértgen birim hiicre yapisina
sahip oldugu soylenilebilmektedir. 275 K ylizey sicakliginda biiyiitilen MUD
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filmlerine ait kirinim desenlerindeki piklerin He sagilma siddetleri nispeten daha
diistik oldugu goriilmiistiir. Bunun ise az da olsa olusan film yiizeyine fiziksel olarak
tutunan molekiilleri yiiziinden olabilecegi diistiniilmektedir. 275 K yiizey sicakligi
filmin diizenlenmesi i¢in yeterli bir sicaklik oldugundan film olusma esnasinda
diizenlenmeye baslamaktadir. Filmin kirinim desenlerine bakildiginda ise yine 11,8
xv/3 dikdértgen birim hiicre yapisina ait pikler goriilmektedir. Sekil 4.39°da filmin

275 K’de her iki azimutal yondeki kaplanma egrileri ve 415 K’e tavlanma egrileri

goriilmektedir.
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Sekil 4.39. 275 K’de E noktasna kadar biiyiitilen MUD filmin <11-2> ve <1-10> azimutal
yonlerindeki kirinim ve tavlanma egrileri

Film 415 ve 550 K’e tavlandiginda Sekil 4.40°da gorildigi gibi alttasa kimyasal
olarak tutunan molekiillerin yiizeyi 420 ve 470 K civarinda terk etmeye basladig

goriilmektedir.
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Sekil 4.40. 275 K’de E noktasina kadar biiyiitiilen filmin tavlanma egrileri

300 K yiizey sicakliginda Sekil 4.28’deki F noktasina kadar biiyiitilen MUD filmin
kirinim egrileri Sekil 4.41°de gayet net olarak goriilmektedir. Yiizeyin termal enerjisi
sayesinde film {lizerine fiziksel olarak tutunan molekiiller olmadigindan ve yine
yiizeyin termal enerjisi sayesinde film olusmakta iken filmin diizenlenmesinden

dolay1 kirmnim desenleri gayet net olarak kaydedilmistir.

<11-2> 110
<1-10%
Eigodi & nokiasna [ J300K de F nokiasma
adar Kaplama Kadar Kaplama

X
g

Siddet (Keyfi Birim)
Siddet (Keyfi Birim)

5,
by
£

Y

Sekil 4.41. 300 K’de F noktasina kadar biiyiitiilen filmin <11-2> ve <1-10> ydnlerindeki kirinim
egrileri

Film, ylizeyine fiziksel tutunan molekiillerin yiizeyden ayrilmasi i¢in gereken yiizey

sicakliginda biiyiitiildiigiinden 300 K’e tavlanmamistir. Altin ylizeyine kimyasal
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tutunan molekiillerin yiizeyi terk etme sicakligini incelemek i¢in ise 600 K’e
tavlanmigtir. Tavlanma sonucunda yiizeye kimyasal tutunan molekiillerin yiizeyi 420
ve 470 K civarinda terk etmeye basladig goriilmiistiir. Sekil 4.42°de 300 K’de F

noktasina kadar biiyiitiilen filmin 600 K’e tavlanma egrisi goriilmektedir.

[ = | F Noktasma Kadar Biiyiitiilen
Filmin 600 K'e Tavlanmas:
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Sekil 4.42. 300 K de F noktasina kadar biiyiitillen MUD filmin 600 K’e tavlanma egrisi

Bu sicaklikta biiyiitiilen film de diger MUD filmleri gibi 11,8xy/3 dikdortgen birim
hiicreli CF yapisina sahiptir.

4.4. MUD filmlerin TPD analizleri

Stipersonik demet metoduyla yiiksek vakumda, Au(111) alttas tizerinde biiyiitiilen
MUD molekiiliinden elde edilen KDT ince filmlerin kirinim verileri i¢lerinde arka
plan ve Debye-Waller etkisini barindirmaktadir. Alinan Gl¢timleri giivenilir hale
getirmek i¢in ¢iplak Au(111) alttastan alinan He demetinin sicakliga bagh siddeti
Olctimleri normalize edilmistir. Bu sekilde Ornek tutucunun ismmmasi sonucu
yayilarak dedektoriin hassasiyetini azaltan radyasyon etkisi ve Debye-Waller
faktorliniin olumsuz etkisi alinan verilerden ¢ikartilmis, sadece ince filmin sagilan He
siddetine etkisi goz Onilinde tutulmustur. Bununla birlikte c¢iplak altindan alinan
yansima verileri 150-450 K araliginda oldugundan tavlama esnasinda bu sicaklik
aralig1 disinda kalan veriler normalize edilememistir. MUD’un farkli sicakliklarda

kaplanan filmlerinin tavlanmasindan alinan verilere ait diizeltmesiz ve normalize



125

edilmig grafikler konu ilerledik¢e verilmekte olup bu grafiklere dayanilarak
hesaplanilan MUD molekiiliiniin ylizeye tutunma enerjileri verilecektir. Yukarida
sunulan bilgiler 15181nda ‘RedHead’in desorption pik sicakligt metodunu kullanarak
molekiillerin ylizeyden ayrilma enerjileri Denklem 4.1°de verilen formiil ile
hesaplanir (bkz. Denklem 4.1). 150 K’lik sicaklikta tek tabakadan fazla biiyiitiilen
MUD filmin normalize edilmis ve edilmemis verilerle cizdirilen tavlama egrileri

Sekil 4.43 ve Sekil 4.44°de goriilmektedir.
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Sekil 4.43 a) 150 K’de biiyiitiilmiis filme ait normalize edilmis yansima siddetinin sicakliga karsi
grafigi b) 150 K’de biiyiitiilmiis filme ait normalize edilmemis yansima siddetinin sicakliga karst
grafigi

Film 600 K’e tavladiginda iki adet yiizeyden kopma piki gézlemlenilmektedir. Bu iki
pikin gozlenmesine; yiizeyden bazi domainlerin tiol olarak, diger bazilarinin ise S
atomlar1 arasi kurulan dimerlesme bagi sayesinde disiilfit olarak kopmasinin neden
olabilecegi disiiniilmektedir [129]. Ayrica ylizeyi kaplama sirasindaki dozlama
hizinin filmdeki tek tabakay: etkiledigi goriilmistiir [129]. Bununla beraber filmin
tavlanma hizinin da altin atomlarimin hareketliligini etkiledigi, bu sayede de S
atomlarinin yiizeye tutunma enerjilerinin farkli olabilecegi Ongoriilmistiir [129].
Sekil 4.44°de altin yiizeyine molekiillerin kimyasal tutunma enerjilerini hesaplamak
icin normalize edilmemis ve normalize veriler kullanilarak ¢izdirilen tavlanma

egrileri goriilmektedir.
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Sekil 4.44 a) 150 K’de biiyiitillen filmin normalize edilmemis yansima siddetinin sicaklikla degisimi
grafigi b) 150 - 450 K araliginda normalize siddetin sicakliga kars1 grafigi

150 K’de biiyiitiliip 300 K’e tavlanan film igin normalize verilerden T,, 269 K ve
1sinma hizi 1,29 K/s, normalize edilmemis verilerden ise Ty; 270,4 K ve 1sinma hizi

1,29 K/s’dir. Buna gore normalize verilerden yiizeye fiziksel tutunan molekiillerin

yiizeyden kopma enerjileri E; =71,2 kJ/mol, normalize edilmemis verilerden ise E;

71,1 kJ/mol olarak hesaplanmigtir. Ayni film 600 K’e tavlandiginda ise normalize
veriler 150 — 450 K araliginda oldugundan tavlama sirasinda gozlemlenen son pik
normalize verilerin aralifi disinda kalmaktadir. Bu yiizden 450 K sonrasindaki
sicaklik degerleri i¢in bolometreden alinan veriler elde bulunmadigindan 450 K’den
sonra goriilen pik normalize edilememistir. Yiizeye kimyasal tutunan molekiiller i¢in

normalize verilerden T, = 437,1 K ve 1simnma hiz1 = 0,93 K/s, normalize edilmemis
verilerden ise T,; 435,9 K ve 1sinma hiz1 0,98 KI/s, olarak gériiliir. Gozlemlenen son
pikin T,; degeri ise 482,6 K ve 1sinma hiz1 ise 0,93 K/s diir. Normalize edilmis ilk
pike ait yiizeyden kimyasal tutunan molekiillerin ilk kisminin kopma enerjisi
olanE,, degeri 118,2 ki/mol, ayn1 pike ait normalize edilmemis verilere gore E,,
degeri ise 118,0 kJ/mol’diir. Sekil 4.44b’deki ikinci pik i¢in ise normalize edilmemis
verilerden ylizeye kimyasal tutunan molekiillerin geri kalaninin ylizeyden kopma
enerjisi E;, 131,3 kj/mol olarak hesaplanmistir. Sekil 4.45a ve b’de, 200 K’de
biiyiitilen MUD filmlerin 320 K’e tavlama sirasindaki sicakliga karsi siddet ve

normalize edilmis siddet grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 4.45 200 K’de biiyiitiilen filmlerin 320 K’e tavlanma egrileri; a) sicakliga kars1 siddet grafigi b)
sicakliga karsi normalize edilmis siddet grafigi

320 K’e tavlanan filmin yiizeyine fiziksel tutunan molekiillerin normalize edilmis ve
edilmemis verilerin her ikisine gore de 278,3 K’de yiizeyi terk ettigi goriilmektedir.
200 K’de biiyiitiilen film 600 K’e tavlandiginda ise asagidaki grafikler elde edilir.
Sekil 4.46’dan da anlagilacagi gibi 600 K’e tavlamada goriilen ilk pikin konumu
normalize ve normalize edilmemis verilerin her ikisine gore de 435,6 K’dir. Ikinci
pik ise sadece normalize edilmemis verilerden anlasilabilir ve bu degerde 479,3

K’dir.
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Sekil 4.46 200 K’de biiyiitillen filmlerin 600 K’e tavlanma egrileri; a) Normalize siddetin sicakliga
kars1 grafigi, b) normalize edilmemis siddetin sicakliga kars1 grafigi
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200 K’de biiyiitiilen film 300 K’e ve 600 K’e tavlandiginda; 300 K’e tavlanma i¢in

normalize T,, degeri normalize edilmeyene esit ve 270,8 K olup 1sinma hizi 1,2 K/s,
600 K’e tavlamada ise normalize T,; degeri 428,4 K, 1sinma hiz1 1.06 K/s, normalize
olmayan Ty, degeri 427,2 1sinma hiz1 ise 1,1 K/s’dir. Sekil 4.46b’deki ikinci pikle
ifade edilen kimyasal tutunan molekiillere ait pik i¢in T, degeri de 479,3 K, 1sinma
hiz1 0,9 K/s’dir. Normalize ve normalize edilmemis verilerin her ikisinden de ayni

degerde hesaplanilan yiizeye fiziksel tutunan molekiillerin yiizeyden ayrilma enerjisi
E; 71,8 kJ/mol, 600 K’e tavlanma esnasinda elde edilen normalize verilerden
yiizeye kimyasal tutunan molekiillerin ilk kismi i¢in yiizeyden kopma enerjisi E
115,7 kJ/mol, normalize edilmemis verilerden hesaplanan E;  degeri ise 115,2
kJ/mol olarak hesaplanilmistir. Sekil 4.46b’deki ikinci pik i¢in hesaplanan yiizeyden
kimyasal kopma enerjisi de normalize edilmemis veriler vasitasiyla 130,5 kJ/mol
olarak hesaplanilmistir. 250 K’de biiyiitiilen MUD filmin 320 K’e tavlanmastyla film
yiizeyine fiziksel tutunan molekiillerin hem normalize edilmis hem de edilmemis
verilere gore yiizeyi terk etme sicakliklar1 274,3 K olarak oSlgiilmiistiir (bkz. Sekil
4.47). Sekil 4.48’e¢ bakildiginda ise alttasa kimyasal olarak tutunan film
molekiillerinin 439 K’de ylizeyi terk ettigi goriilmektedir.
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Sekil 4.47 250 K’de biiyiitiilen ve 320 K’e tavlanan ince filme ait tavlanma egrileri; a) Normalize
edilmis siddet grafigi, b) Normalize edilmemis siddet grafigi
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Sekil 4.48’¢ ve Sekil 4.49’a bakildiginda 600 K’e tavlama isleminin iki asamali
olarak gerceklestirildigi goriilmektedir. Oncelikle film 450 K’e tavlanmis ve
kimyasal tutunmanin ilk piki Sekil 4.48’de goriildiigii gibi gézlemlenmis sonrasinda
ise film 600 K’e tavlanarak kimyasal tutunmanin ikinci piki gézlemlenmistir (bkz.
Sekil 4.49). Film ilk asamada 450 K’e tavlandiginda molekiillerin yiizeyi yaklasik
435 K’de terk ettigi gortiliir.
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Sekil 4.48 250 K’de biiyiitillen ve 450 K’e tavlanan ince filme ait; a) Normalize edilmis siddetin

sicakliga karsi grafigi b) Normalize edilmemis siddetin sicakliga kars1 grafigi

Sekil 4.49°da filmin 450 K’e tavlandiktan sonra 600 K’e tavlanmasindan elde edilen

kimyasal tutunma pikinin ikincisi goriilmektedir.

Sekil 4.49 250 K’de biiyiitillen ve kademeli olarak 600 K’e tavlanan ince filme ait normalize
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250 K yiizey sicakliginda 6l¢iim alinirken diger sicakliklardaki olgiimlerden farkl
olarak film once 300 K’e sonra 600 K’e degil de 6nce 300 K’e sonra 450 K’e ve en

son olarak da 600 K’e tavlanmistir. Burada $ekil 4.47a ve b i¢in aym1 T,; degerleri
271,6 K, 1sinma hiz1 1,24 K/s, Sekil 4.48a ve 4.48b icin ise T, degerleri ayn1 olup

435,5 K, 1sinma hiz1 ise 0.97 K/s’dir. Sekil 4.49°daki verileri normalize edilmemis

kimyasal tutunma piki i¢cin T, 482,44 K, 1ismma hiz1 ise 1,02 K/s olarak

gozlemlenmistir. Buna gore 300 K’e tavlanan filmin yiizeyine fiziksel olarak tutunan
molekiillerin ylizeyden ayrilma enerjisi normalize ve normalize olmayan veriler i¢in

aynt olup E;; 72 kJ/mol’diir. Film 450 K’e tavlandiginda yiizeye kimyasal tutunan

molekiillerin ilk kismi yiizeyden ayrilir. Bu molekiiller i¢in de normalize ve
normalize edilmemis yiizeyden kopma enerjileri sirasiyla 118,2 kJ/mol ve 117,9
kJ/mol’diir. Son olarak Sekil 4.49°daki normalize edilmemis kimyasal kopma piki

icin E, degeri 130,9 kJ/mol olarak hesaplanmistir. 275 K yiizey sicakliginda

biiyiitilen MUD filminin sicakligmin fazla olmasindan dolayi, filmin olusumu
esnasinda kendiliginden diizenlendigi ve filmdeki molekiillerin iizerine fiziksel bir
tabakanin tutunmasina imkan vermedigi goriilmiistiir. Bu yiizden film direkt olarak
600 K’e tavlanmustir. Sekil 4.50a’daki grafikte 275 K’de biiyiitiilen MUD ince
filmine ait molekiiller yizeyi 434,9 K ve 510 K’de terk etmektedirler. Sekil
4.50b’deki grafige gore ise yiizeyden ilk ayrilmanin yine 434,9 K’de oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.50 275 K’de biiyiitillen ve 600K’e tavlanan ince filme ait; a) Normalize edilmemis siddetin
sicakliga kars1 grafigi, b) Normalize edilmis siddetin sicakliga kars1 grafigi
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275 K’lik yiizey sicakligt molekiillerin film {izerine fiziksel tutunmasini
engellediginden film direkt olarak 600 K’e tavlanmustir. Sekil 4.50b’deki pike ait

PR

normalize veriler i¢in sicakligin zamanla maksimum degistigi nokta olan T, degeri

437,1 K, 1sitma hiz1 1,02 K/s, Sekil 4.43a’daki ilk pike ait normalize olmayan
verilere gore T,, 426 K, 1sitma hiz1 ise 1,1 K/s’dir. Yine Sekil 4.50a’daki ikinci pik

icin ise T, 486,2 K, 1sitma hiz1 0,89 K/s’dur. Sekil 4.50a’daki ilk pik i¢in Normalize
verilere gore E, 118,2 ki/mol, ayni pik i¢in normalize edilmeyen verilerden bu
deger; E,, 117,6 kJ/mol, ikinci pik iginse normalize edilmeyen verilerden E;, 131,5

kJ/mol olarak hesaplanmistir. 300 K’de biiyiitiilen MUD filminde de termal enerji
fazla oldugundan film {izerine fiziksel tutunma olmayacaktir. Bu ylizden film direkt
olarak 600 K’e tavlanmistir. Sekil 4.51a’ya gore molekiiller yiizeyi 441,6 ve 517,8
K’de terk ederlerken Sekil 4.51b’ye gore ise bu deger (ilk pike ait) yine 441,6 K
olarak goriilmektedir. 275 K’de elde edilen filme benzer sekilde alttas ylizeyinin

termal enerjisinin yiiksek olusu nedeniyle film iizerinde fiziksel tutunan molekiiller

olmaz.
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Sekil 4.51 300 K’de biiyiitillen ve 600 K’e tavlanan ince filme ait; a) Normalize edilmemis siddetin
sicakliga kars1 grafigi, b) Normalize edilmis siddetin sicakliga kars1 grafigi

Bu yiizden 300 K’de olusturulan film direkt olarak 600 K’e tavlanmistir. Tavlama
neticesinde sicakligin zamana gore maksimum degisim noktalar1 yani T,; degerleri
ve bu noktalardaki 1sitma hizi degerleri soyledir; Sekil 4.51°deki normalize veriler

icin T,, 4442 K, 1sitma hiz1 1,11 K/s, bu pikin normalize edilmemis verileriyle
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cizilen grafigine tekabiil eden Sekil 4.43a’daki ilk pik i¢in T, 430,5 K, 1sitma hiz1
1,02 K/s, Sekil 4.51a’daki ikinci pik igin ise T, 484,2 K, 1sitma hiz1 0,93 K/s’dir. Bu
bilgiler 1s181inda Sekil 4.51b’deki normalize edilmis pikin verilerinden E,  119,9

kJ/mol, ayni pik i¢in Sekil 4.51a’daki ilk pike ait normalize edilmemis verilerden
Eix 116,4 ki/mol ve son olarak ta Sekil 4.51a’daki ikinci pik icin E;, 131,75 kd/mol

olarak hesaplanmigtir. Yapilan tiim deneylerde elde edilen normalize edilmemis
verilere dayali parametreler ve enerji hesaplamalar1 sonuglar1 Tablo 4.2°de,
normalize edilmis verilere dayali parametreler ve enerji hesaplamalar1 sonuglari da
Tablo 4.3’de verilmigtir. Alinan Sl¢imlere gore altin yiizeyine kimyasal tutunan
molekiiller film 1sitildiginda iki pik’e sebep olurlar. Buna gore altin yiizeyine
kimyasal tutunan molekiiller yiizeyden iki asamali olarak koparlar denilebilir.
Tabloda goriilen ‘ilk pik’ ve ‘ikinci pik’ ifadeleri bu iki asamali yiizeyden kopma

olayini tanimlayan pikler sembolize etmektedirler.

Tablo 4.2 Farkli yiizey sicakliklarinda biiyiitiilen filmlerin normalize edilmemis verilere dayali elde
edilen sicaklik programl yiizeyden kopma (TPD) parametreleri

Olgiilen ve | 150 K’de | 200 K’de | 250 K’de | 275 K’de | 300 K’de
Hesaplanan Biiyiitiilen | Biyiitillen | Biiyiitiilen | Biiyiitilen | Biiyiitiilen
Parametreler | Film Film Film Film Film
T. . 270,4 K 270,8 K 2716 K
pi— fiziksel
Tpi—kimyasal
. ) 4359 K 4272 K 4355 K 426 K 430,5 K
Ik Pik
Tpi—kimyasal
L 482,6 K 479,3 K 482,4K 486,2 K 484,2 K
Ikinci Pik
Ef_ sel 71,12 71,83 71,85
s kJ/mol kJ/mol kd/mol
EK, I 118,0 115,2 117,9 117,6 116,4
| masa kd/mol kJ/mol kd/mol kJ/mol kd/mol
Ik Pik
E " 131,3 130,5 130,9 131,5 131,8
_masa kJ/mol kJ/mol kJ/mol kJ/mol kd/mol
Ikinci Pik
P -fiziksel 1,291 K/s 1,212 K/s 1,243 K/s
L -kimyasal
ilk pik 0,980 K/s 1,100 K/s 0,971 K/s 1,112 K/s 1,020 K/s
S -kimyasal
ikinci pik 0,930K/s | 0,912 K/s 1,020 K/s 0,890 K/s | 0,930 K/s
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Tablo 4.3’te farkli ylizey sicakliklarinda biyiitiilen filmlerin normalize edilmis
verilere dayali elde edilen sicaklik programli yiizeyden kopma (TPD) parametreleri

verilmektedir.

Tablo 4.3 Farkli yiizey sicakliklarinda biiyiitiilen MUD filmlerinin normalize edilmis verilere dayali
sicaklik programli yiizeyden kopma parametreleri ve hesaplanilan yiizeyden kopma enerjileri

Olgiilen ve | 150 K’de | 200 K’de | 250 K’de | 275 K’de | 300 K’de

Hesaplanan Biiyiitillen | Biyiitillen | Biiyiitiilen | Biyitilen | Biiyitiilen
Parametreler Film Film Film Film Film
T 269 K 270,8K 271,6 K
pi—fiziksel
Tpi—kimyasal
. ) 437,1 K 428,4 K 4355 K 437,1 K 4442 K
11k Pik
Tpi—kimyasal _
ikinci Pik
Ef- el 71,20 71,81 72,02
e kJ/mol kd/mol kJ/mol
EK' . 118,2 115,7 117,9 118,2 119,9
| myasa kd/mol kd/mol kd/mol kd/mol kd/mol
11k Pik
EKimyasall
Ikinci Pik
3 fiziksel 1,290 K/s 1,210 K/s 1,240 K/s
L -kimyasal
ik pik 0,930 K/s 1,061 K/s 0,970 K/s 1,021 K/s 1,110 K/s
L -kimyasal
Ikinci pik

4.5. MUD filmlere ait tartisma ve sonug¢

Yiiksek vakum altinda Au(111) tek kristal alttas tizerinde silipersonik molekiiler
demet metoduyla olusturulan MUD KDT ince filmlere ait 6l¢iimlere gore en diizenli
film 300 K’de F noktasina kadar biiyiitillen filmdir. Yiizeyin termal enerjisinin
yiikksek olusu filmin olusma sirasinda diizenlenmesini de saglamaktadir. Olusan
filmlerin kiyasi i¢in 150 K’de biiyiitiiliip 300 K’e tavlanan, 275 K’de biiylitiilen ve
300 K’de biiyiitiilen filmlerin kirinim desenleri Sekil 4.52°de gosterilmistir.
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Sekil 4.52. 150 K’de biiyiitiiliip 300 K’e tavlanan, 275 K’de biiyiitillen ve 300 K’de biiyiitiilen filmin
kirinim egrileri

Sekil 4.52°deki kirinim egrileri giiriiltiinlin etkisi verilerden c¢ikartilmadan analiz
edildiginde 300 K’de biiyiitiilen filmin yiizeyden sacilan He siddeti en biiyiiktiir.
Buna binaen en diizenli yap1 bu sicaklikta biiyiitilen filmde mevcuttur yorumu
yapilabilir. G noktasina kadar biiyiitiilen film hari¢ elde edilen tiim filmlerde 11,8
xv3 CF yapist gozlemlenmistir. Analiz siirecinde, alttasin iizerinde farkli yiizey
sicakliklarinda biiyiitilen MUD filmlerin <1-10> ve <11-2> ydnlerindeki kirinim
desenleri kaydedilmistir. Kaydedilen kirinim verileri bolometre ve kristalin donme
eksenlerinin  farkli olabilmesinden kaynaklanan bir hata payma sahip
olabilmektedirler. Bu hata paymi ortadan kaldirmak icin veriler bir diizeltme
islemine tabi tutulmustur. Diizeltilen verilerden kirinim piklerinin  gergek
konumlarinin gdzlemlenebilmesi icin giiriiltii ve He sacilma siddetini birbirinden
ayirma yontemine gidilmistir. Bu ayirma islemi, segilen bir giiriiltii fonksiyonunun
kirinim egrisinden ¢ikartilmasi sonucu gergeklestirilmistir. Daha sonra da giiriiltiiden
ayrilan He sagilma siddetleri Lorentz fonksiyonlarina gakistirilarak (fit edilerek)
kiriim piklerinin konumlar1 tespit edilmis ve bu sayede de filmin birim hiicre yapisi
tespit edilmeye calisilmistir. Sekil 4.53’de 275 K yiizey sicakliginda, <11-2>
yoniinde biiyiitiilen filmin kirmnim deseni ve bu kirmim egrisi i¢in segilen giiriiltii

fonksiyonu goriilmektedir.
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Sekil 4.53. 275 K yiizey sicakliginda <11-2> yoniinde biiyiitiilen filmin kirmnim deseni ve kirinim
deseni i¢in segilen giiriiltii fonksiyonlari. Mavi renkli olan giiriiltii fonksiyonu A piki i¢in kirmizi
renkli ise B piki i¢in segilmistir. A, B ve aynasal yansima pikleri haricindeki diger pikler daha 6nce
bahsedilen 6l¢iim alinan yoniin diginda kalan azimut dis1 ‘off” piklerdir

Sekildeki gibi segilen fonksiyonlar ile giiriiltiiden ayrilan pikler daha sonra birer
Lorentz fonksiyonuna fit edilmis ve bu sayede piklerin ger¢ek konumlar1 elde
edilmeye calisilmistir. Sekil 4.54°de 275 K yiizey sicakliginda <11-2> yoniinde
biiyiitiillen filmdeki piklerin giiriiltiiden ayrildiktan sonra bir Lorentz fonksiyonuna

fitleri gortilmektedir.
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Sekil 4.54. a) 275 K yiizey sicakliginda, <11-2> yoniinde biyiitiillen filmdeki giiriiltiiden ayrilan A
pikinin bir Lorentz fonksiyonuna gakistirma islemi b) Giiriiltiiden ayrilan B pikinin bir Lorentz
fonksiyonuna ¢akistirma islemi
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Fit edilen A ve B piklerinin konumlar1 ters uzaydaki ¢akistirma islemi sonucunda -
1,262 A™ ve -2,52 A7 olarak bulunmustur. Bu degerler dekantiyol deneyleri de g6z
oniinde tutuldugunda altinn birim hiicre sabitinin v/3 kat1 olarak hesaplanmustir.
Daha sonra ayni1 iglemler <1-10> yoniindeki kirinim deseni i¢in uygulanmistir. <1-
10> yoniindeki pikler dekantiyoliin kirmim desenindekine benzer sekilde aynasal
yansima pikine yakin tek pikler ve aynasal yansima pikinden uzak i¢ ice paket pikler
olarak iki grupta toplanabilirler. Sekil 4.55’de 275 K yiizey sicakliginda, <1-10>

yoniinde biiyiitiilen filmin kirmim egrisi ve bu desen i¢in segilen giiriiltii fonksiyonu

goriilmektedir.
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Sekil 4.55. 275 K yiizey sicakliginda <1-10> ydniinde biiyiitiilen filme ait kirinim deseni ve segilen
giiriiltii fonksiyonlari. Kirmizi renk tek pikler igin, turuncu, yesil ve mavi renkler de pik paketleri igin
secilen giiriiltii fonksiyonlaridir

HAKC-T deneysel sisteminin azimutal ¢ozliniirligli aynasal yansima pikinden
uzaklastik¢a azaldigindan i¢ ige girmis pik paketlerinin ger¢ek konumlarini tespit
etmek zorlagmaktadir. Yukarida bahsedildigi gibi giiriiltiiden ayrilan pikler daha
sonra segilen Lorentz fonksiyonlarma fit edilerek gercek pik konumlar tespit
edilmeye ¢alisilmistir. Sekil 4.56’da x ve y pik paketlerinin fit islemi goriillmektedir.
Dekantiyol filmlerinde oldugu gibi fit islemi sirasinda islemi yapan bilgisayar
programinda piklerin teorik konumlar1 sabitlenmis ve bu degerler ile en uyumlu

pikler Sekil 4.56 da verilmistir.
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Sekil 4.56. a) Sekil 4.47°de goriilen x pik paketinin bes adet Lorentz fonksiyonuna ¢akistirma islemi,
b) Sekil 4.47°de goriilen y pik paketinin alt1 adet Lorentz fonksiyonuna ¢akistirma islemi. Yesil renkli
pikler ¢akistirma islemindeki Lorentz piklerini kirmizi renkli egriler ise toplam c¢akistirma islemi
gostermektedir

<1-10> yoniinde gozlemlenen tiim piklerin fit islemi sonucunda elde edilen pik
konumlar1 Tablo 4.4’de gosterilmektedir. Tablodaki sonucglara goére <1-10>
yoniindeki birim hiicre sabitinin yaklasik -0,185 A oldugu gériilmektedir. Bu deger

yeniden yapilanmamis altin molekiillerinin birim hiicre sabitinin 11,8 kat1 kadardir.

Tablo 4.4. <1-10> yoniinde gozlemlenen tiim piklerin fit islemi sonucunda elde edilen pik konumlari

Pikc Grupl. i
P Pik Konumlar1 (&)™

Tekli Paketler | 0.184 | 0370 | —— | —— | ] —] — ] —J—
flk Paket 1268 | 133 | 1454 | 1555 | 165 | ——] —— | —1 —
Tkinci Paket | -2.62 | -2.76 | 2.83 | 2.89 | 298| 3.13 | ——| —
Uctnci Paket | 392 | 404 | 4.136 | 42 | 4277 4364 4472 458 4.71

Elde edilen bu sonuglar dogrultusunda altin {izerinde biiyiitiilen MUD filmlerin birim

hiicresinin 11,8xy/3 CF yapisi olduguna karar verilmistir. Altin {izerine kimyasal
olarak tutunan MUD molekiillerinin ters uzaydaki tutunma konumlarinin teorik ve
deneysel olarak kiyaslanilabilmesi i¢in kartezyen koordinatlardaki dl¢timler kutupsal
koordinatlara doniistiiriilerek Sekil 4.57°de ters uzayda tst tste yerlestirilmislerdir.

Sekil 4.57°de altin ve MUD domainlerinin ters uzay oOrgii noktalarinin teorik



138

konumlar1 ile deneylerden elde edilen ters uzay pik konumlarnin yerlesimi
goriilmektedir. Alttas iizerinde birbirine gore 120° donmiis ii¢ domaine sahip MUD
KDT filminin analiz edilen kirinim piklerinin konumlar1 kullanilarak altin {izerinde
teorik bir ters uzay haritasi ¢ikartilmistir. Sonra da bu teorik degerlerin iizerine
HAKC-T deneysel sistemiyle kaydedilen ters uzay kirmim pik degerleri eklenmis ve
uyumlar1 incelenmistir. Sekil 4.57°deki halka sembolleri deneylerde oOlgiilen ters
uzaydaki kirinim pik konumlarini, turuncu daire sembolii altin molekiillerini, mor,

yesil ve mavi renkli semboller ise ters uzaydaki MUD domainlerini temsil
etmektedirler.
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Sekil 4.57. Ters uzayda Au(111) yiizeyindeki teorik MUD domain yerlesimi ve deneysel sonuglarin
kiyasi, birbirine gore 120° donmiis lic adet MUD domaini (mavi, mor ve yesil noktalar) altin (turuncu
daireler) {izerine kimyasal olarak tutunup CF yapilarini olustururlar, i¢i bos daireler deneylerde
Olgiilen ters uzaydaki pik konumlarin1 temsil edip koyuluklar1 azdan ¢oka dogru pikin
gozlenebilirligiyle orantilidir

Bu sekildeki halkalarin koyulugu gézlemlenen pikin kesinligiyle orantilidir. Yani
siyah halkalar net gozlemlenen pikleri, mor halkalar orta seviyede gdzlemlenen

pikleri, gri halkalar ise giiriiltii seviyesine yakin zayif pikleri temsil etmektedirler.
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Yapilan incelemelerde biiyiitiilen filmlerin ters uzaydaki pik periyotlarinin -0,186
A1 ve-1,27 0,002 A™ oldugu goriilmiistiir. Buna gore olusan filmin birim hiicre
yapist ise ger¢cek uzayda 11,8xV3 cizgili faz yapisi olarak Onerilmektedir. Literatiirde

daha once altin alttas tizerinde HCIO, ve H,SO, ¢ozeltileri kullanilarak biiyiitiilen

MUD KDT filmleri i¢in STM ile yapilan incelemelerde 12x+/3 ¢izgili faz yapisi
goriildiigli rapor edilmektedir [130]. Vakumda siipersonik demet metoduyla
biiyiitiilen filmler 350 K civarina tavlandiginda ise film yiizeyine fiziksel tutunan
molekiillerin ylizeyi terk ettikleri goriilmektedir. Sekil 4.58’de farkli yiizey

sicakliklarinda biiyiitiilen filmlerin normalize siddet sicaklik egrileri goriilmektedir.

= 150K
1.0 4 4 * 200K
| Lo 4 250K 'i":
A, & * -;
- -

Y = L~
-

Normalize Siddet

200 250 300

150
Sicaklik (K)

Sekil 4.58. Farkli yiizey sicakliklarinda biiyiitiilen filmlerin normalize edilmis He sagilma siddetinin
sicakliga kars1 grafigi

Sekle gore film {iizerine fiziksel olarak tutunan molekiiller yaklasik 260 K’de
yiizeyden kopmaktadirlar. Sekil 4.59°de ise 600 K’e tavlanan filmlere ait normalize
siddet sicaklik egrileri goriilmektedir. Bu tavlamada film tabakasi alttas ylizeyinden

tamamen Koparak yiizeyi terk etmektedir.
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Sekil 4.59. Farkli yilizey sicakliklarinda biiyiitilen MUD filmlerin yiiksek sicakliklara tavlanilmasi
egrileri

Sekil 4.59’a gore alttasa kimyasal tutunan MUD filmindeki molekiiller iki kez
yiizeyden salinmaktadirlar. Bunlardan ilki 420 K, digeri de 460 K civarinda
yizeyden salinmaya baslamaktadirlar. Bu salinimlardan ilkinin MUD’un son
grubundaki OH yiiziinden ikincinin ise molekiiliin geri kalan kism1 yiiziinden oldugu
diigiiniilmektedir. MUD molekiillerinin yilizeye ve film {izerine kimyasal ve fiziksel
tutunma enerjileri sicaklik programli yiizeyden kopma metoduyla hesaplanarak
Tablo 4.2 ve Tablo 4.3°te gosterilmislerdir. Son olarak biiyiitiilen filmler i¢in yapilan
analizler sonucunda kaynak 130’da yapilan calismadaki 12xy/3 dikdortgen birim
hiicreli ¢izgili faz yapisinin aksine, MUD birim hiicre yapisinin Sekil 4.60°daki gibi
dikdortgen birim hiicreli bir 11,8x+y/3 ¢izgili faz yapisi oldugu diisiiniilmektedir. Bu
diistincenin temelinde STM o6l¢limlerinde filmin sinirli bir alaninin segilerek sadece o
bolgeden 6l¢iim alinmasidir. Sadece belirli bir bolgeden 6lgiim alinmis olmasinin
filmin tiim karakterini yansitmayacagi diisiiniilmektedir. Ayrica STM ile 6lgiim
alabilmek i¢in taranan ylizeyin iletkenliginin 1yi olmasi gerekmektedir. Buna karsin
He kirinim verileri STM’e gore daha biiyiik bir bolgede dl¢iim aldigindan ve dlgtim
almak icin filmin iletken olmasi sarti olmadigindan bu metotla yapilan ¢alismalarin

sonuclarinin film karakterini daha iy1 yansittig diistiniilmektedir.
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Sekil 4.60. MUD igin onerilen 11,8x./3 ¢izgili faz yapisinin temsili ¢izimi, turkuaz yesili renkli
atomlar karbonu, beyaz renkliler hidrojeni, mor renkliler siilfiirli, kirmiz1 renkliler oksijeni, sar1
renkliler ise altin molekiillerini temsil etmektedir



BOLUM 5. PENTASEN MOLEKULUNUN LEHAD METODUYLA
INCELENMESI

5.1. Giris

Organik yari-iletkenler, gelismis cihazlarda inorganik esdegerlerinin yerine
kullanilmaktan olduk¢a uzak olsalar bile, elastikiyet, ucuz maliyet, mobilite ve
tiretim kolayligi gibi, silikon tabanli tekniklerle saglanmasi miimkiin olmayan sartlar
gerektiren uygulamalarda oldukg¢a timit vaat etmektedirler [20]. Modern molekiiler
elektronik cihazlarin temeli olarak bilinen organik ince film transistorler teknolojinin
birgcok alaninda kullanilirlar. Biikiilebilir ekranlar, akilli kartlar, akilli sensorler, akilli
tekstil malzemeleri ve 151k sacan diyotlar bu tiir uygulamalara drnek olarak verilebilir
[128-135,156]. Organik yari iletkenler arasinda bir kag¢ molekiil, yapisal bazi
ozellikleri nedeni ile 6ne ¢ikmaktadir. Bu one ¢ikan organik yari iletkenlerden biri
olan pentasen molekiilii ise son yillarda ince film transistor (TFT) uygulamalarinda,
diger organik molekiillere nazaran o0zellikle mobilitesinin yiiksek olmasi ve
gostermis oldugu diger bazi iistiin 6zellikler nedeni ile oldukca fazla kullanim alani
bulmus ve ¢ok sayida arastirmaya konu olmustur [133,134,136,150]. Alt-iist
teknolojisi organik ince film transistdr (OTFT) yapiminda 6nemli bir yere sahiptir.

Bu teknikte dieletktrik SiO, (genellikle) malzeme fiizerine yiik tasiyici organik
malzeme kaplanarak OTFT yapilir. Iste burda yiik tasiyic1 organik molekiil olarak

pentasen molekiilii 6nemli bir kullanim alanina sahiptir. Normal olarak pentasen
filmlerin ¢esitli yiizeyler iizerindeki yapisi pentasen iizerine yapilan ilk ¢aligmalar
olmustur. Giinlimiizde ¢esitli metal alttaglar tizerideki silikon ve kimyasal yollarla
modifiye edilmis silikon yiizeyler lizerinde biiyiitiilen pentsen filmler ig¢in en verimli
film biiyiitme kosullar1 ve bu kosullarin bagli oldugu mekanizmalar iizerinde biiyiik
oranda mutabakat saglanmistir [133,137,138,139]. OTFT’lerin performansini
etkileyen diger onemli bir etken ise yiik tasiyicilarin elektrotlardan organik film

tabakasina aktarilmasidir. Dielektirik tabaka tizerindeki organik molekiiliin filmi ne
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kadar iyi 6zelliklere sahip olsa da yani yiik tasiyict hiz1 organik film i¢inde ne kadar
fazla olsa dahi yiik tastyicilarin elektrotlardan bu tabakaya aktarilma verimi,
OTFT’nin kullanildig: elektronik cihazin performansini direkt olarak etkilemektedir.
Dolayisiyla cihazin performansinin en iyi hale getirilmesi ya da en azindan
performansi sinirlayan sartlarin anlagilmasi icin, baglica elektrot materyali olan
pentasen gibi organik molekiillerin altin gibi metaller iizerinde olusturduklar
filmlerin yapilarinin ve biiyiime kosullarinin anlagilmasi énemli bir arastirma konusu
olarak 6n plana ¢ikmustir [131]. Yiizeye yayilan molkiillerin difiizyon miktarinin
artirtlmasi i¢in yiizey sicaklifinin yiikseltilmesi domain boyutlarinin biiylimesine
sebep olmakla birlikte, ylizey-molekiil ve molekiiller arasi etkilesimlerin arasindaki
dengeye bagli olarak Stranski-Krastanov veya Volmer-Weber bilylime tarzlarindan
biriyle sonu¢lanmakta oldugu goriilmistiir [128,129]. Bu durum ise Pentasen ve
pentasen gibi baz1 molekiillerin yiiksek derecede yon bagimli olan yapilarina (egimli
tutunma yapili) molekiillerin ¢coklu morfolojik yapilar olusturmasina sebep olmakta
ve bu da cihaz performansini olumsuz olarak etkilemektedir. Yiizeyin molekiillerle
etkilesimi sayesinde soymetaller tizerindeki ilk film tabakasi yiizey tizerine yiiz istii
paralel yatmasia sebep olmakta ve bu yonelim ile molekiillerin kristal Grgiisii
arasindaki uyusmazlik yiiziinden de diizenli {ist tabakalarin biiyliimesi miimkiin
olmamaktadir. Yapilan baz1 arastirmalar cercevesinde pentasen ince filmlerin
yapilar1 c¢esitli tek kristal metal yiizeyler ilizerinde yogunlukla taramali ug
mikroskopisi (SPM), ve X-Isin1 teknikleri ile arastirilmustir [131,132]. Ornegin Kang
ve Zhu Taramali Tiinelleme Mikroskopisi (STM) kullanarak 18 tabakaya kadar,
molekiiler diizlemleri yiizeye paralel olarak uzanmis molekiillerden meydana gelen
tabakalar bildirmis [136]. Beernink ve arkadaslar1 X-Isin1 teknikleri kullanarak,
yiizeyi 1slatan ve ylizeye paralel olarak uzanmis molekiillerden olusmus tiim ylizeyi
kaplayan birinci bir tabakadan sonra, yiizeye dik molekiillerden meydana gelen iist
tabakalarin olustugunu bildirmistir [137]. Bu gruplarin elde ettigi sonuglarin
farkliligr oncelikle organik molekiiller yeterince iletken olmadiklar1 igin, tek
tabakadan kalin filmler s6z konusu oldugunda, giivenilir STM sonuglar1 elde etmek
giiclesmekte ve bir takim sonuglara ulasilsa bile bunlarin degerlendirilmeleri sorunlu
olabilmektedir [128,133]. Metal yiizeyler {iizerindeki organik film yapisini
iyilestirmeye yonelik ¢aligsmalarda ise, film biiylitme parametreleriyle oynayarak ya

da metal yiizeyi 6nce farkli bir organik tabakayla modifiye ederek, bu yeni tabakanin
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tizerinde istenilen esas filmi biiylitme yollarma gidilmistir [136-139]. Scoles
aragtirma grubu tarafindan yapilan bir g¢aligmada, siipersonik molekiiler demet
(SMD) teknigiyle, pentasen molekiillerinin enerjileri artirlldigi takdirde, ¢ok
basamakli bir ylizeye sahip olan Ag(111) yiizeyi iizerinde biiyiitiilen filmlerin
alisilagelmis tekniklerle biiyiitiilen filmlere nazaran ¢ok daha diizenli oldugunu
gostermistir [140]. Fakat yine Scoles grubunca yapilan bir ¢alismada [95] basamak
yogunlugunun her zaman filmin diizenliligine dogrudan etki etmedigi de
gorilmiistiir. Sekil 5.1°de goriilecegi tizere farkli basamak yogunluguna sahip
Ag(111) ylizeyleri tiizerinde helyum aynasal yansima siddeti, pentasen film
kalinligina bagl olarak farkli sekilde degismektedir. Her iki ylizeyde de ayni1 birinci
tek tabaka yapisi elde edilmesine ragmen basamakli yiizey ilizerinde kirinim piki
genislikleri, domain boyutlarinin kiiclik olmasi nedeniyle ¢ok daha fazladir. Sekil
5.1’deki kaplanma oranlarima kadar biyiitiilen filmlerin ilk tabakalarinin
tamamlanmas1 Oncesi ve sonrasina ait kaplanma egrileri Sekil 5.1a ve 1b’de
goriilmektedir. Diizenli iist tabakalar sadece basamakli yiizeyde elde edilebilmis ve
bunun sebebinin iist tabakalardaki pentasen molekiillerinin egimli geometrilerinin

ancak basamak kenarlar1 tarafindan kararli hale getirilebilmesi olarak aciklanmistir.
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Sekil 5.1. a) I¢i dolu kareler diiz, igi bos kareler ise basamakli Ag yiizeyleri {izerinde 200 K yiizey
sicakliginda helyum aynasal yansima siddetinin pentasen kaplanma siiresine gore degisimi. Normalize
edilmis aynasal yansima siddetinin kaplanma oranina gore degisimi, kaplamanin erken (b) ve gec (c)
donemleri i¢in i¢ sekil olarak verilmistir. Kaplanma oranmi diiz yiizey i¢in ‘4’ numarali noktayi,
basamakli yiizey igin ise ‘A’ noktasini tek tabaka kabul ederek hesaplanmugtir [95]



145

Sekil 5.2°de ise A, B, 1, 2, 3, 4, 5, 6 noktalarindaki kaplanma oranlarinda kaydedilen

kirinim desenleri goriilmektedir.

(=1
)
1

Siddet (Keyfi Birim)

<11-2> Yéniinde Ahnan Olgiim

<1-10> Yéninde Ahnan Olgim

.

Sekil 5.2. Sekil 5.1°de gosterilen noktalarda kaydedilen helyum kirinim desenleri [95]

Pentasen KDT film i¢in dnerilen birim hiicre yapisinin farkli acilardan temsili ¢izimi

Sekil 5.3’te goriilmektedir.
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Sekil 5.3. a) Birinci pentasen tabakasi, b) Ust tabakalar icin iistten &nerilen kristal yapisi, c¢) Ust
tabakalar i¢in yandan Onerilen kristal yapisi, gri daireler gilimiis atomlarini, yesil daireler ise karbon

atomlarini sembolize etmektedir [95]

Scoles arastirma grubu, yilizey basamak yogunlugun film kalitesi lizerinde belirleyici

bir rol iislendigi sonucuna varmis ve molekiillerin enerjilerinin artirilmasinin her

durumda film kalitesinde bir artis saglamayabilecegini belirtmislerdir [95,140].

Yapilan c¢aligmalarda molekiillerin hizint dogrudan OSlgebilecek donanima sahip
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olmadiklari i¢in molekiillerin enerjilerini, tastyict gazin cinsini farklilagtirma yoluna
gidilmistir. Buna gore SMD yiizey basamak yogunlugu, molekiillerin enerjileri,
molekiil akis1 gibi kosullarin hangilerinde tstiin 6zelliklere sahip filmler meydana
getirdigi tespit edilememistir. Bu tezin ikinci kismi olan pentasen organik
molekiiliiniin basamakli ve diiz Ag yiizeyindeki film yapilari, Scoles arastirma
grubunun c¢aligmalarinin devami niteliginde farkli tasiyict gazlar kullanilarak
incelenmistir. Literatiirde, rapor edilen farkli film yapilarinin ayni tabakaya ait farkl
fazlardan m1 kaynaklandig1 yoksa farkli tabakalara ait filmler mi oldugu 6nemli bir
belirsizlige sebep olmaktadir. Ayrica pentasen organik molekiiliinliin incelenerek
verimli TFT ve OTFT yapiminda kullanilmas: i¢in literatiirdeki bazi eksikliklerin
giderilmesi de 6nem arz etmektedir [141-150]. Bu tezde yapilan pentasen organik
molekiilii ile alakali calisma, yukarida belirtilen belirsizliklerin giderilmesi ve daha
diizenli film yapilarinin yiizeye gelen demetin enerjisi ve yiizeyin basamak sayisiyla

iligkisini daha iyi anlamak i¢in yapilmistir.

5.2. Basamakl ve Diiz Giimiis Kristaller Uzerinde Pentasen Film Biiyiitiilmesi

5.2.1. Diiz Ag(111) kristali iizerinde olusturulan filmler

Bu boliimde alttas olarak Mateck GmbH (Jiilich, Almanya) firmasindan temin edilen,
(111) diizlemine en fazla 0,1° ’lik a¢1 ile kesilmis Ag(111) tek kristali (diiz Ag(111))
ve (111) diizlemine [0 1 -1] yonii etrafinda 2,31°’lik ac1 ile kesilmis Ag(11,12,12)

basamakli (terasli) tek kristali kullanilmistir. Giimiisiin  fcc  orgli  sabiti

=4,0853 A “diir [131]. Yiizey, birbirlerinden {111} basamaklarla ayrilmus

ag[]mus
teraslardan olusmaktadir. Basamaklar [0 1 -1] yoniine paralel, [- 2, 1, 1] yOniine
diktir. Teraslar 24 giimiis sirasindan olusmaktadir ve 58 A genisligindedir. Sekil

5.4’te basamakl1 giimiis alttasin temsili bir gosterimi goriilmektedir.
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Sekil 5.4. Basamakli (vicinal) Ag (11,12,12) yiizeyinin temsili gosterimi. Bu yiizey birbirlerinden
{111} basamaklarla ayrilmig (111) teraslardan olugsmaktadir. Basamaklar [01-1] yoniine paralel,

[- 211] yoniine diktir. Teraslar 24 giimiis sirasindan olusmaktadir ve 58 A genisligindedir. Her
basamak kenarindaki iist katmandaki giimils atomlar1t kirmizi ile alt katmandakiler mavi ile
gosterilmistir [151]

Basamak uzunluklar1 Sekil 5.5’deki gibi geometrik olarak hesaplanabilir ya da;

i = : (6.1)

1

h? k> 12
a? b ¢t

ifadesinden de bulunabilir [96]. Sekil 5.5’te basamaklar aras1 mesafe d’nin geometrik

olarak bulunusu temsili olarak gosterilmektedir. Burada h, k, 1 kristalin kesildigi

diizleme ait indislerdir.
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Sekil 5.5. Ag(11, 12, 12) basamakli yiizeyinin ve basamak uzunlugunun gosterimi. a) Yiizeyin ufak
bir kesitinin {istten goriintsii, b) Basamak uzunlugu d’yi daha iyi anlamak i¢in atomlarin yandan
goriiniigii temsil edilmektedir
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Film biiyiitme islemine baslanmadan once alttagin ylizeyinin daha 6nce belirtildigi
gibi argon iyonlarin1 vakum altinda yiizeye piiskiirtme iglemi olan 'sputter' ve yliksek
sicakliklara tavlanarak temizlenmesi gerekmektedir. HAKC-T deneysel sistemi
kullanilarak = Sputter—tavlama islemlerinden sonra temizlenmis olan Ag(111)
yiizeyinden elde edilen helyum kirmnim egrileri Sekil 5.6’da verilmistir. Sekillerden
de goriilecegi iizere HAKC-T sisteminde alttagin temizligi icin gergeklestirilen
sputter- tavlama dongiileri sonucunda Ag(111) yiizeyinden % 65’e varan aynasal
yansima siddeti ve segilebilir bir kirinim piki gézlenmistir. Bu kirinim pikinin agisal
konumu sayesinde gelen helyum demetinin dalga vektoriiniin biyiikligii 5,13 A™
olarak oOlciilmiistiir. Sekil 5.6’da <11-2> ve <1-10> yonlerinde temizlenen giimiis

yiizeyinden alinan kirinim ve aynasal yansima piki desenleri goriilmektedir.
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Sekil 5.6. Piiskiirtmeli temizleme - tavlama dongiileri sonucunda elde edilen temiz Ag(111) ylizeyinin
helyum kirinim deseni. Bu yonde aynasal yansima siddeti gelen helyum siddetinin %56’s1 kadardir,
farkli yonlerde bu oran %65’e kadar ¢ikmaktadir

Yiizeyine argon iyonlar1 piiskiirtiilerek ve 800 K’e tavlanarak temizlenen Ag(111)
alttas daha sonra yukaridaki testlere tabi tutularak temizligi teyit edilmistir. Ancak
temiz kristal ylizeyinden giimiise ait kirmnim piki goriilebilmektedir, eger yiizey kirli
ise bu piki géormek miimkiin olmamaktadir. Bu asamadan sonra giimiis kristal
tizerinde pentasen KDT ince film biiyiitiilmesi asamasina gegilmistir. Pentasen
organik molekiilii ve tasiyici gazdan olusan siipersonik demet igerisindeki tasiyici

gaz degistirilerek demetin enerjisi de farklilastirilabilmektedir. Bu amagla biiytitiilen
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ince filmler yiliksek enerjili demet kullanimi i¢in He tasiyict gaziyla, diisiik enerjili
demetin kullanimi1 i¢in de Kr tasiyici gazi kullanilarak olusturulmuslardir. Burada
oncelikle diiz Ag(111) kristali yiizeyinde olusturulan tek tabakali ve ¢ok tabakali
filmlerden elde edilen bilgiler degerlendirilecektir. Sekil 5.7’de helyum aynasal
yansima siddetinin pentasen kaplanma siiresi ile degisimi gosterilmektedir. Sekil
5.7°de de goriilecegi lizere helyum ve kripton tastyict gaz kullanildiginda yiizeyin

kaplanma egrileri farklilik arz etmektedir.

= He, 0.05 AJs, 380-C
= Kr,D.03A e, 280°C
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Sekil 5.7. He ve Kr ile biiyiitillen pentasen KDT filmlerin ilk ve c¢oklu tabakalarinin olustugunu
gosterir sacilan He ve Kr gazinin kaplanma zamanina kars1 grafigi. Tastyict gaz cinsi, pentasen akisi
ve SMD kaynagi igne sicakligi sekil igerisinde verilmistir [151]

Burada birinci tabaka kripton ile daha yiiksek aynasal yansima siddeti verirken,
coklu tabakalar biiyiidiikce, kripton ile elde edilen siddet helyum ile elde edilen
degerin altina diismektedir. Bu verilerden, ilk tabakanin kripton ile daha diizenli ve
diiz bir yapiya sahip oldugu ancak kripton ile biiyiitiilen ¢oklu tabakalarin yapisinin
helyum ile biiyiitiilen ¢oklu tabakalardan daha az diizgiin oldugu sonucuna
varilabilir. Aslinda bu sonug, Sekil 5.7a ve 2b’de verilen ilk tabaka ve ¢oklu tabaka
He kirmim desenleri tarafindan da teyit edilmektedir. ilk tabakaya ait kirmim piki
incelendiginde; hem He hem de Kr ile biiyiitiilen filmlerin ilk tabaka piklerinin ayn
konumda oldugu sdylenebilir. Fakat Kr tasiyici gazi ile biiyiitiilen filme ait pikin hem
genisligi hem de siddeti He ile biiyiitiilenden fazladir. Her iki kirmim deseni de
literatiirde daha once rapor edilen ve Sekil 5.2’de verilen tek tabaka kiriim desenleri

ve yapilart ile uyumludur [151]. Coklu tabaka kirmim desenleri incelendiginde,
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helyum ile biiyiitiilen filmlere ait genis de olsa kirmnim pikleri gortilebilirken, kripton
ile biyiitiilen filmlere ait diizenli ve periyodik bir yapinin varlifina isaret eden
herhangi bir kirinim piki goriilememektedir. Helyum ile elde edilen kirinim deseni
literatiirde daha 6nce basamakli Ag(111) yiizeyler iizerinde rapor edilen ve Sekil 5.2
ve Sekil 5.3’de verilen ¢oklu tabaka kirmim desenleri ve yapilari ile uyumludur
[151]. Ancak pik siddet ve genislikleri Sekil 5.2°deki basamakli Ag(111) yiizeyler
iizerinde goriilenden cok daha koétiidir. Bu durum Ag(111) yiizeyin diiz olmasi
sebebiyle diizenli bir ¢oklu tabaka yapisinin basamakli ylizeydeki kadar kararli hale
getirilememesi ile agiklanabilir. Sonug olarak diiz Ag(111) yiizeyi lizerinde yiiksek
enerji ile belli oranda diizenli ¢oklu tabakalar olusturulabilse bile bu tabakalarin daha
once literatlirde basamakli Ag(111) yiizeyler lizerinde elde edilen ¢oklu tabaka
filmlerden daha diizensiz ve daha kiigiik alanlara sahip oldugu sdylenebilir. Yukarida
Ozetlenen Ol¢limler farkli pentasen aki degerleri icin de tekrarlanmis ve elde edilen
sonuclarin pentasen akisi ile kayda deger bir degisim gostermedigi gorilmiistiir.
Burada farkli aki degerlerindeki sonuglar gosterilmemistir. Bu asamadan sonra elde
edilen ¢oklu tabaka filmler tavlanarak, tavlama sicakliginin film yapisina etkileri ve
coklu tabakalarin kararhiliklart arastirilmistir. Sekil 5.8°de He ve Kr ile biiyiitiilen tek
tabaka pentasen KDT filmlerin <11-2> yo6niindeki kirmnim desenleri goriilmektedir.

<11-2> Yoniinde ki Tektabaka Kintim vapisi

—-—He
—n=Kr

Siddet (Keyfi Birim)

2
AK (A1)

Sekil 5.8. He ve Kr ile biyiitiilen tek tabaka pentasen KDT filmlerin <11-2> yoniindeki kirinim
desenleri

Sekil 5.9°da ise He ve Kr ile biiyiitiilen ¢oklu tabaka pentasen KDT filmlerin <11-2>

yoniindeki ¢coklu tabakalarina ait kirinim desenleri goriilmektedir.
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Sekil 5.9. He ve Kr ile bilyiitillen goklu tabaka pentasen KDT filmlerin <11-2> ydniindeki goklu
tabakalarina ait kirinim desenleri

Sekil 5.7°de He ve Kr gazlariyla ayn alttas iizerinde biiylitiilen pentasen filmlere ait
kaplama egrileri goriilmektedir. Pentasen filmin ilk tabakasi ve ¢oklu tabakalar
olustugunda kaplanma kesilerek <11-2> ve <1-10> azimutal yonlerinde kirinim
Olctimleri alinmistir. Aliman bu Olglimlere ait kirmmim egrileri Sekil 5.8 ve Sekil
5.9’da goriilmektedir. Sekil 5.10°da da goriilebilecegi tlizere yaklasik 400 K’de her
iki tasiyic1 gaz ile biiylitiilen film i¢in de yiizeyden kopma meydana gelmektedir.
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Sekil 5.10. He ve Kr ile biiyiitiilen pentasen KDT filmlerin 500 K’e tavlanma grafikleri. Her iki
tastyic1 gaz ile biiyditiilen film de 400 K civarinda yilizeyden kopmaktadir
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Kirinim olgtimleri alindiktan sonra ise filmler 500 K'e tavlanarak 400 K civarinda
molekiillerin yiizeyden ayrilmaya bagladigi goriilir. 500 K'e tavlanma sonrasi

ylizeyin durumunu teyit eden kirmim 6l¢iimii egrisi de Sekil 5.11°de verilmistir.

T T T
500 K'e Taviama Sonrast <11-2> Yéniinde ki Kirmim Deseni i

IE3 TR
—+—He ]

—=—Kr

Siddet (Keyfi Birim)

Sekil 5.11. He ve Kr ile biyiitilen pentasen KDT filmlerin 500 K’e tavlanmasi sonrasi kirinim
desenleri

5.2.2. Basamakh Giimiis yiizeyi iizerinde olusturulan filmler

Sekil 5.12°de temiz Ag(11,12,12) giimiis yiizeyinden elde edilen helyum kirinim
egrileri verilmistir. HAKC-T sisteminde gerceklestirilen sputter-tavlama dongiileri
sonucunda Ag(11,12,12) yiizeyinden %47’e varan aynasal yansima siddeti ve
secilebilir bir kirinim piki gozlenmistir. Boliim 5.2°de verilen diiz Ag(111) kirmnim
desenleri ile karsilastirildiginda Ag(11,12,12) i¢in aynasal yansima ve kirnim pikleri
etrafinda genis arka plan pikleri farkli olarak goriilebilir. Bu genis arka plan

piklerinin sebebi Ag(11,12,12) ylizeyin basamakl1 yapisidir.
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Sekil 5.12. Piiskiirtmeli temizleme-tavlama dongiileri sonucunda elde edilen temiz basamakli Ag(111)
yiizeyinin helyum kirinim deseni. Bu yonde aynasal yansima siddeti gelen helyum siddetinin %42’si
kadardir, farkli yonlerde ve farkli giinlerde bu oran %47°e kadar ¢ikmaktadir

Bu sekilde glimiis yiizeyin temizligi ve diizgiinliigii teyit edildikten sonra bu ylizey
iizerinde pentasen film biiyiitme c¢aligmalarima baslanmistir. Asagidaki sekillerde
helyum tasiyict gaz (yiikksek enerji) ve kripton tasiyict gaz (diisiik enerji) ile
biiyiitiilen filmler i¢in helyum sagilma egrileri verilmektedir. Sekil 5.13’de helyum

aynasal yansima siddetinin pentasen kaplama siiresi ile degisimi gosterilmektedir.
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Sekil 5.13. Ag(11,12,12) iizerindeki He ve Kr ile biiyiitillen pentasen KDT ince filmlerin normalize
siddet-kaplanma zamani grafigi [151]



154

Sekil 5.14’te Ag(11,12,12) iizerindeki He ve Kr ile biiyiitiilen tek tabaka pentasen

KDT ince filmlerin <11-2> y6niindeki kirmnim desenleri goriilmektedir.

<11-2> yéniinde Kirnm Deseni I

Tek Tabaka Igin f

—n—Kr i
—=—He

7

Siddet (K evfi Birim)

Sekil 5.14. Ag(11, 12, 12) iizerindeki He ve Kr ile biiyiitiilen tek tabaka pentasen KDT ince filmlerin
<11-2> yoniinde ki kirmim desenleri

Sekil 5.15°te ise Ag(11,12,12) tizerindeki He ve Kr ile biiyiitiilen c¢oklu tabaka
pentasen KDT ince filmlerin <11-2> yoniindeki kirinim desenleri goriilmektedir.

Sekle gore He kirmim egrisinin daha diizenli oldugu soylenebilir.
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Sekil 5.15. Ag(11, 12, 12) iizerindeki He ve Kr ile biiyiitiilen ¢oklu tabaka pentasen KDT ince
filmlerin <11-2> yoniindeki kirinim desenleri
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Sekil 5.13’de de goriilecegi tlizere helyum ve kripton tasiyici gaz kullanildiginda
cokelme egrileri farklilik arz etmektedir. Bu farklilik Bolim 5.2.1°de Ag(111)
yiizeyinde goriilen farklilik ile ayni sekilde agiklanabilir. Yine Ag(11,12,12) yiizey
iizerinde elde edilen ilk tabaka ve ¢oklu tabaka kirmmim desenleri incelendiginde
Bolim 5.2.1’de diiz Ag(111) yiizeyinde elde edilen sonucglarla ayni sekilde
aciklanabilecegi goriiliir. Ancak bu iki ylizeyden elde edilen sonuclar arasinda iki
onemli fark mevcuttur. Bunlardan birincisi He ile elde edilen ¢oklu tabaka filmlerden
Olciilen kirmim piki genisliklerinin, Ag(11,12,12) yiizeyi i¢in Ag(111) ylizeyine gore
daha diisiik olmasidir. Ag(11,12,12) yiizey tlizerindeki filmlerin daha diizenli ve daha
genis alanlara sahip oldugunu gdsteren bu durum Sekil 5.16’da acik olarak goriiliir.
Bu gozlem, literatirde daha Once rapor edilen iist tabakalardaki pentasen
molekiillerinin egimli geometrilerinin ancak basamak kenarlar1 tarafindan kararh
hale getirilebilmesi hipotezini giiglendirmektedir [140]. Ag(11,12,12) ve Ag(111)
yiizeyleri arasindaki ikinci dnemli fark kaplanma egrilerinin baslangicindaki aynasal
yansima siddetinin azalma hizidir. Sekil 5.17a ve b’de goriilebilecegi tizere gerek He,
gerekse Kr ile kaplanmanin baslangicinda (ilk 200 saniye) helyum aynasal yansima
siddeti Ag(111) iizerinde hizla diiserken, Ag(11,12,12) lizerinde ¢ok daha yavas bir
sekilde azalmaktadir. Bu gozlem film olusumunun basamak kenarlarindan basladig
hipotezini teyit etmektedir. Basamak etkeninin filmleri nasil etkiledigini daha rahat
anlayabilmek i¢in tasiyici gazi sabit tutup her iki Ag kristali lizerinde biiyiitiilen
filmler kiyaslanilmalidir. Sekil 5.16'da ayn1 tasiyici gazla farkli kristaller tizerinde

biiytitiilen filmlerin kirinim desenleri goriilmektedir.
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GE-4
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Siddet (Kevfi Birim)

Sekil 5.16. Farkli giimiis yiizeyleri lizerinde helyum tasiyici gaz ile elde edilen pentasen goklu tabaka
kirinim desenleri

Sekil 5.17°de farkli glimiis yiizeyler lizerinde biiyiitillen pentasen filmlerle yiizeyin

kaplanma egrileri goriilmektedir.
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Sekil 5.17. Farkl1 giimiis ytlizeyler ilizerinde biiyiitiilen pentasen filmlerle yiizeyin kaplanma egrileri

Yukarida 6zetlenen Olglimler farkli pentasen aki degerleri icin de tekrarlanmis ve
elde edilen sonuclarin pentasen akisi ile kayda deger bir degisim gostermedigi
goriilmiistiir. Bu ylizden de farkli aki degerlerindeki sonuglar gosterilmemistir. Son
olarak Ag(11,12,12) iizerinde elde edilen ¢oklu tabaka filmler tavlanarak, tavlama

sicakligiin film yapisina etkileri ve ¢oklu tabakalarin kararliliklar1 aragtirilmistir.
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Buna gore kripton ile biiyiitiilen ¢oklu tabaka filmler yaklasik 300 K’de yiizeyi terk
ederken, helyum ile biyiitiilen filmler i¢in bu sicaklik Ag(111) ylizeyinde oldugu
iizere yaklasik 400 K’dir. 400 K’de her iki tasiyici gaz ile biiylitiilen film i¢in de bir
yiizeyden kopma meydana gelmektedir. Ancak Kr ile biiyiitiillen filmler i¢in bu
sicakligin biraz daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebinin Kr ile biiyiitiilen
coklu tabaka filmlerin He ile biiyiitiilenlere gore daha diizensiz olmas1 ve bu sebeple
ylizeye veya birbirlerine tutunma enerjilerinin biraz daha diisiik olmasi ile

aciklanabilir.

5.3. Pentasen Filmler i¢cin Sonuc ve Tartisma

Bu boliimde (Boliim 5) son yillarda cesitli 6zellikleriyle bilim diinyasinda ilgileri
iizerine ¢eken pentasen organik molekiiliiniin siipersonik demet metoduyla HAKC-T
sisteminde diiz ve basamakli glimiis alttaglar {izerine farkli tasiyict gazlar
kullanilarak biiyiitilen KDT filmleri incelenmistir. Yapilan bu inceleme ile alakali
daha detayl bilgi kaynak [151]’den elde edilebilir. Yapilan ¢alismada pentasen tek
tabaka ve coklu tabaka filmlerin dogasi basamakli ve diiz glimiis alttaglar tizerinde
tasiyict gaz degistirilerek incelenmistir. Tasiyici gaz olarak Kr ve He gazlan
kullanilmiglardir. Diiz giimiis lizerinde biiyiitiilen tek tabaka filmlere bakildiginda Kr
ile biyiitilen filmlerin He ile biyiitilen filmlerden daha diizenli oldugu
goriilmektedir. Coklu tabaka filmler i¢in ise bunun tam tersi goriilmektedir. Coklu
tabaka filmlerin He ile tasinarak olusturulanlar1 Kr ile taginarak olusturulanlarindan
daha diizenlidirler. Filmler 500 K’e tavlandiginda her iki filme ait molekiillerin de
neredeyse ayni sicaklikta yiizeyden koptugu goriilmiistiir. Basamakli giimiis tizerinde
tek tabaka olarak biiyiitillen filmler icin ise benzer sekilde Kr ile tasiarak
olusturulan filmler He ile tasinarak olusturulan filmlerden daha diizenlidirler. Coklu
tabaka filmlerde ise He ile biiyiitiilen filmler Kr ile biiyiitiilenlerden daha diizenli
olarak gozlemlenmislerdir. Diiz ve basamakli giimiis alttas iizerinde ayni tasiyici
gazla biiyiitiilen filmlere bakildiginda basamakli ylizey iizerinde biiyiitiilen filmlere
ait domain alanlariin daha biiyiik ve filmlerin daha diizenli oldugu goriiliir. Buna
gore tutunmanin basamak kenarlarindan basladigi ve molekiillerin egimli
geometrilerini kararli hale getirmekte basamaklarin Onemli bir etken oldugu

sOylenebilmektedir. Basamak sayisinin ve demetin kinetik enerjisinin filmin
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diizenliligine etkisini i¢eren sonuglarin, Scoles grubunun calismasinin sonuglariyla

paralel oldugu goriilmiistiir.



BOLUM 6. SONUC VE TARTISMA

6.1. Giris

Gerek HAKC-T ve gerekse HAKC-I deneysel sistemleri deneylere baslanmadan
once kalibre edilip giivenilir verilerin kaydedilebilmesi i¢in Olglim sartlari
iyilestirilmelidir. Sistemlerin optimizasyonu igin Onerilen yontemler ise ya NACI
alttas kullanilmasi ya da ¢ok bilinen bir model sistem kullanilmasidir. NACI kristali
HAKC-T ile daha once ¢alisiimis ve elde edilen verilerde ¢ok fazla pikin olmasi
sistemin kalibrasyonunu kolaylastirdigindan tercih edilen bir yontemdir [4]. Daha
onceleri ¢ok ¢aligilmis ve iyi bilinen bir model sistem de cihazlarin kalibrasyonunda
kullanilan faydali bir yontemdir. Bu tezdeki ¢alismalarin yapildig1 deneysel sistemler
olan HAKC-T ve HAKC-I’nin her ikisinin optimizasyonu igin de iyi bilinen bir
model sistem olan dekantiyol organik molekiilii se¢ilmistir. Bu sayede daha 6nceki
caligmalarda tespit edilen dekantiyol KDT filmine ait pik konumlart kullanilarak
deneysel sistemler optimize edilmis ve alinan verilerin dogrulugu teyit edilmistir.
Dekantiyol ile yapilan ¢aligmalar tezin igerisinde Bolim 4°‘te verilmis ve literatiire
uyumlulugu tartisilmistir.  Her iki deneysel sistemin de optimize olduguna kanaat

getirildikten sonra daha 6nce sadece HCIO, ve H,SO, c¢ozeltilerinden biiyiitiiliip

STM ile incelenen MUD KDT filmi, Au(111) lizerinde siipersonik demet metoduyla
biiyiitiilmiis ve LEHAD metoduyla incelenmistir [130].

HAKC-I deneysel sisteminin diisiik sicakliklarda saglikli 6l¢iim alamamasi nedeniyle
MUD deneyleri TURKIYE’de ODTU kimya béliimiindeki HAKC-T deneysel
sistemi ile yapilmigtir. Daha sonra MUD’un vakum ortaminda biiyiitiilen KDT
filmine ait analiz sonuglart ve c¢ozeltiden elde edilen filmine ait sonuglar
kiyaslanmigtir. Son olarak ise gesitli listiin 6zelliklerinden dolay1 oragnik elektronikte
bolca kullanilmakta olan pentasen organik molekiiliinin HAKC-T deneysel

sisteminde siipersonik demet metoduyla biiyiitiilen KDT filmleri incelenmistir.
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6.2 Sonuc ve Tartisma

Yapilan deneylerde siipersonik demet metoduyla biiyiitiilen tiyol KDT filmlerin
yiizeye fiziksel ve kimyasal tutunma enerjileri, birim hiicre yapilari, yine siipersonik
demet metoduyla biiyiitiilen pentasenin ise tasiyici gaza, dolayisiyla da gaz + tastyici
gaz demetinin kinetik enerjisine bagl film dogasi incelenmistir. Dekantiyol filmler
iyi bilinen model tiyol sistemler olduklarindan hem HAKC-T hem de HAKC-I
deneysel sistemlerinin optimizasyonunda ve kalibrasyonunda kullanilmiglardir.
HAKC-T sisteminde yapilan deneylerde diisiik yiizey kaplamali dekantiyol filmler
biiyiitiilmiis ve bu filmlerin 11x+/3 birim hiicre yapili ¢izgili fazlar oldugu LEHAD
metoduyla yapilan incelemeler sayesinde anlagilmistir [81,82]. HAKC-T deneysel
sistemi kullanilarak daha once ¢alisiilmamis olan dekantiyol’iin altin alttas ve kendi
film tabakasi iizerine fiziksel tutunan molekiillerinin fiziksel tutunma enerjileri
zaman programli ylizeyden kopma (TPD) metodu kullanilarak hesaplandi. Elde
edilen sonuglar yaklasik degerler olmakla birlikte film biiyiitiilirken ki alttagin
sicakligiyla film yilizeyine fiziksel tutunma enerjisinin dogru orantili olarak arttigi
goriildii. Bu durum, yilizey sicakligr arttik¢a tek tabaka filmin daha diizenli olusu ve
filmin tzerindeki fiziksel tutunan molekiillerin de tutunduklari filmle daha iyi
etkilestigine yorumlanmistir. Bu yiizden yiizeye fiziksel tutunma enerjisi 275 K kritik
yiizey sicakligina kadar artmis, 275 K ve {lizeri sicakliklarda ise ylizeyin termal
enerjisinin fiziksel tutunmaya izin vermeyisi yiiziinden herhangi bir fiziksel tutunma
gozlemlenmemistir. Ayrica dekantiyol ile yapilan calismada molekiillerin yiizeye
kimyasal tutuma enerjileri de TPD metodu kullanilarak hesaplanmistir. Daha 6nceki
dekantiyol i¢in yapilan bir ¢alismada, Au(111) yilizeyine kimyasal tutunma enerjisi
126 kJ/mol olarak bulunmustur [129]. Bu tezde dekantiyol i¢in elde edilen sonuglar
ise bu degerle yaklasik olarak uyumlu goriilmektedir. Bununla birlite Au(111)
yiizeyine kimyasal tutunan dekantiyol molekiillerinin tutunma enerjilerinin alttagin
film olusumu esnasindaki sicakhigiyla degismedigi goriilmektedir. HAKC-I
sisteminde yapilan deneylerde ise yogun yiizey kaplanma oranina sahip dekantiyol
'3 x3/3 R-30 birim hiicre yapili ayakta duran faz ve bu faz iizerinde olusan c(4x2)
siiper rgii yapisi gdzlenmistir. HAKC-I deneysel sisteminin diisiik sicakliklarda iyi
Olciim alamamasi nedeniyle bu cihazla yapilacak caligmalara son verilmis ve

arastirmalara HAKC-T deneysel cihazi ile devam edilmistir. Dekantiyol ile optimize
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edilen HAKC-T sisteminde MUD KDT filmler biiyiitiilerek ayni sekilde ylizeye
fiziksel ve kimyasal tutunma enerjileri ve birim hiicre yapilar1 gibi parametreler
LEHAD metoduyla incelenmistir. Yapilan deneylerin sonucunda MUD molekiiliiniin
film yapisinin 11,8x+/3 ¢izgili faz yapisi oldugu anlasilmistir. MUD molekiilii daha
once LEHAD ile hi¢ c¢alisiimadigindan literatiir ile tam bir kiyas s6z konusu
olmamigtir. Yapilan TPD analizi sayesinde de MUD molekiillerin yiizeyden kopma
enerjileri hesaplanarak MUD’a ait sonuglar tez igerisinde tablo halinde verilmistir.
MUD’a ait film yiizeyine fiziksel ve kimyasal tutunma enerji degerleri daha 6nce
MUD ile ilgili bu sekilde herhangi bir ¢alisma olmadigindan ilk olarak
hesaplanilmiglardir.  MUD igin fiziksel tutunma enerjisi 74 kJ/mol olarak
hesaplanmakla birlikte fiziksel tutunma enerjisinin alttas sicakligina bagli olmadig
goriilmiistiir. Bu durumun ise MUD molekiillerinin ylizeye fiziksel tutunma
enerjilerinin dekantiyole gore daha yiliksek oldugundan yiizey sicakligindan daha az
etkilenmesi sayesinde oldugu diisiiniilmektedir. Daha sonra MUD molekiillerinin
yiiksek sicakliklara (600 K) tavlanmasi sonucu alttas yiizeyinden iki agamali olarak
koptuklar1 gozlemlendi. Bu kopma olay1 sirasinda ilk olarak yilizeyi terk eden
molekiillerin yiizeye kimyasal tutunma enerjileri TPD metodu kullanilarak 117
kJ/mol olarak hesaplandi. Altin yiizeyinden ikinci asamada kopan molekiillerin
ylizeye tutunma enerjisi ise 131,2 kJ/mol olarak hesaplanilmistir. Bu iki pik ile
ylizeyden kopma durumus; alttas yiizeyindeki baz1 domainlerin igerisindeki S atomlari
arast dimerlesme sonucunda yiizeyi distilfit olarak terk etmeleri digerlerinin de MUD
olarak kopmalarina yorumlanmaktadir [129]. Ayrica bu duruma tavlama ve yiizeyi
kaplama hizlarinin da etki edebilecegi daha onceki galismalarda belirtilmistir [128].
Yapilan literatiir taramasinda MUD ile alakali bir STM c¢alismasina rastlanmistir. Bu
STM ile yapilan calismada iki farkli ¢ozeltide biiyiitiilen MUD filmler STM ile
incelenmis ve v/3xy3 R-30° ayakta duran yogun fazlar ile 12xv/3 ¢izgili faz yapisi
gozlenmistir [148]. Bu tezde yapilan hesaplamalara gore ise gozlemlenen MUD
filmlerinin 11,8xv/3 ¢izgili faz yapisindadir. iki ¢alismanin sonuglarinin celisiyor
olmasindan kaynaklanan belirsizligin netlesmesi agisindan genis kapsamli bir
arastirmanin faydali olabilecegi diisiiniilmektedir. Bununla birlikte STM ile yapilan
incelemelerde film ylizeyinin iletkenligi ve hangi tabakadan Ol¢iim alindiginin
tespitinin zorlugu gibi durumlar elde edilen sonuglarin yorumlanmasinda daha fazla

hatalar getirebilmektedir. Yapilan tiyol deneylerine ek olarak son zamanlarda TFT ve
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OTFT transistorlerin yalitkan tabakasi iizerinde ¢okg¢a kullanilan pentasen organik
molekiiliniin de siipersonik demet metoduyla farkli tasiyici gazlar kullanilarak
basamakli ve diiz glimiis tek kristal alttaslar iizerinde biiyiitiilen filmleri LEHAD
metoduyla incelenmistir [151]. Tek tabaka ve ¢oklu tabakalar olarak biiyiitiilen
filmlerinin  diizenliliginin basamakli alttag yiizeyinde daha 1iyi oldugu
gozlemlenmistir. Bu bilgiler 1s18inda bu tezde bahsedilen LEHAD inceleme
teknigine ek olarak diger deneysel inceleme tekniklerinin de kullanildig1 genis bir
caligmanin daha tamamlayici olacagi disiniilebilir. Daha sonraki ¢aligsmalarda
pentasen KDT film tabakalarinin film olusumunu etkileyen diger (farkli basamakl
alttas, basing, sicaklik gibi) parametrelerinin film dogasina etkililerinin
calisilabilecegi diisiiniilmektedir. Bu sekilde yapilabilecek calismalarda elde edilen
uygun sonuglar dogrultusunda TFT’ler ile alakali daha genis bir caligma alani
sunulabilecegi ongoriilmektedir. Ayrica sadece tek gesit bir organik molekiil degil de
baz1 tiyol molekiillerinin belli oranlarinda elde edilen karisimlarindan biiyiitiilen
KDT filmlerinin de siipersonik demet teknigiyle calisilabilecegi ve bu ¢aligmalarin

sonuclarinin da merak konusu olabilecegi diisliniilmektedir.
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