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VAKUMDA BUHARLASTIRMA YONTEMIiYLE HAZIRLANAN Cu,S INCE
FILMLERIN OPTiK OZELLIKLERINIiN ELIPSOMETRIK iNCELENMESI

Fatih ERSAN
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Hiiseyin DERIN

Bu calismada vakumda buharlastirma yontemiyle hazirlanan Cu, Cu,S/Cu ve Cu,S
filmlerinin optik o6zellikleri elipsometrik ve spektrofotometrik  yontemlerle
incelenmistir. Bundan bagka Cu,S ince filmlerin yapisal verileri X-1511
difraktometresiyle elde edildi. Cu ve Cu,S/Cu sistemlerinin goriiniir 151k
bolgesindeki optik 6zelliklerinin foton enerjisi ile degisimi elipsometrik yontemle

belirlenmistir. Opak Cu filmin i ve A elipsometrik parametrelerinin gelme agisiyla

degisiminden belirlenen asal gelme acis1 degerinin 66,8° oldugu bulunmustur. Farkli
sicakliktaki cam tasiyicilar iizerinde elde edilen Cu,S ince filmlerinin yasak band
aralig1 optik absorpsiyon 6l¢iimlerinden belirlenmistir. Cu,S ince filmlerin belirlenen
yasak band aralig1 degerlerinin 2,48-2,52 eV enerji aralifinda oldugu ve literatiirde
verilen sonuclarla uyumlu oldugu goriilmiistiir (Bagul, Chavhan, Sharma, 2007;
Zhuge, Li, Gao, Gan, Zhou, 2009). Biiyiitilen filmlerin X-151m1 kirinim
difraktometresi ile belirlenen kirinim desenleri biiyliyen fazin Cu,S oldugunu

gostermistir.

2009, 59 sayfa
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ABSTRACT
M. Sc. Thesis

ELLIPSOMETRIC STUDY OF OPTICAL PROPERTIES OF Cu,S THIN
FILMS PREPARED BY VACUUM EVAPORATION TECHNIQUE

Fatih ERSAN

Adnan Menderes University
Graduate school of Natural and Applied Sciences
Department of Physics Science

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Hiiseyin DERIN

In this study, optical properties of Cu, Cu,S/Cu and Cu,S films prepared by vacuum
evaporation have been investigated by ellipsometric and spectrophotometric
methods. Moreover, the structural data of Cu,S thin films were obtained by X-ray
diffractometer. The photon energy dependence of optical properties of Cu and
Cu,S/Cu systems in the visible range has been determined by ellipsometric method.
The principle angle of opaque Cu film has been obtained to be in the value of 66.8°

degrees from the variation of the ellipsometric angles i and A with the angle of

incidence. The forbidden band gaps of Cu,S thin films deposited on the glass
substrates for different temperatures have been determined by the optical absorption
measurements. It has been stated that the values of the forbidden band gaps
determined the Cu,S thin films are in the energy range of 2.48-2.52 eV and
convenient with the results reported in the literature (Bagul, Chavhan, Sharma, 2007;
Zhuge, Li, Gao, Gan, Zhou, 2009). The diffraction patterns of deposited films

determined by X-ray diffractometer have represented to be Cu,S of the phase grown.

2009, 59 pages
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Ege Universitesi Fizik Boliimii ince film kaplama ve film optigi laboratuvarinda
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1. GIRIS

Bakaur siilfiir (CuyS) ince filmleri absorplayici tabaka olarak énemli materyallerden
biri olup, giines enerjisini kontrol etmede sahip oldugu elektrik ve optik
ozelliklerinden dolay1 fotovoltaik ve fotodetektor uygulamalarinda genis bir sekilde
kullanilmaktadir (Bezig, Duchemin, Guastavino, 1979; Randhawa, Bunshah, Brock,
Basol, Stafsudd, 1982; Thronton, Cornog, Anderson, Hall, 1982; Marucchi, Protin,
Oudeacoumar, Savelli, 1978; Boer, Meakin, 1975; Gadgil, Thangaraj, Iyer, Sharma,
Gupta, Agnihotr1, 1981). Sensor malzemesi olarak da kullanilan Cu,S’tin gézlenen
en belirgin avantaji sensoriin diisiik sicakliklarda c¢alismasidir (Galdikas, Mironas,
Strazdiene, Setkus, Ancutiene, Janickis, 2000; Setkus, Galdikas, Mironas,
Strazdiene, Simkiene, Ancutiene, Janickis, Kaciulis, Mattogno, Ingo, 2001). Bu
malzeme sahip oldugu fiziksel 6zellikleriyle bir¢ok arastirmacimin ilgisini cekmis
olup, mineral ve teknolojik 6zellikleri genis bir sekilde incelenmistir. Cu,S ince
filmleri, biiylitme kosullarma bagh olarak bakirca zengin Cu,S fazindan siilfiirce
zengin CuS, fazina kadar genis bir kompozisyon araligindaki stokiyometrik degerde
olabilir (Lindroos, Arnold, Leskela, 2000). Bu kompozisyonlar icin kristal yap1
dikkate deger bir degisim gostermemekle birlikte, elektriksel ve optik ozellikleri
onemli derecede degismektedir (Sartale ve Lokhande, 2000). Bu bakimdan Cu,S ince
filmlerinin optik Ozelliklerinin bilyiitme kosullarma ve film kalmligina bagliliginin
incelenmesine siddetle gereksinim duyulur. Bundan baska, Cu,S’iin absorplayici
tabaka olarak kullanildig: giines pillerinde fotovoltaik verim ve spektral segicilik esas
olarak absorplayici tabakanin yapisal, stokiyometrik ve optik absorpsiyon
davranmisiyla belirlidir. Genis bir kompozisyon araligina sahip bu malzemenin optik
ozellikleri ile ilgili elde edilen sonuglarda tutarsizliklar vardir. Ornegin, literatiirde
dogrudan gecisler icin enerji band araligi icin 1,7-2,5 eV araliginda farkli degerler
sunulmustur (Rastogi ve Salkalachen, 1982; Aperathitis, Bryant, Scott, 1989; Arjona,
Garcia-Camararo, 1982; Arjona, Elizalde, Garcia-Camarero, Feu, Lacal, Leon,
Llabres, Rueda, 1979). Bu tutarsizligin kismen CuS’iin biiyiitme kosullarinin
tekrarlanabilir olmamasindan ya da film fazi hakkindaki bilginin eksikliginden ortaya
ciktifi tahmin edilmektedir. Film fazinin belirlenmesinde kullanilan kimyasal

indirgeme ya da atomik absorpsiyon gibi yontemler bakir-siilfiir oranin1 belirlemeye



yonelik olup, filmin fazi hakkinda herhangi bir bilgi vermez. Fazin belirlenmesinde
kullanilan X-151m1 kirinmmmi  ve katodoliiminesans gibi yontemlerde ise optik
absorpsiyon analizinde kullanilan orneklerin kalinhigiyla karsilastirildiginda daha
biiyiik ormnek kalinligina gereksinim duyulur. Bu yontemlerle de optik inceleme
altindaki yeterince ince orneklerin stokiyometrik degeri belirlenemez. Cu,S filmlerin
duyarh bir yapisal analizi optik 6zelliklerinin iyi bilinmesini zorunlu kilar. Optiksel
ve yapisal olarak incelenecek filmlerin optik¢e diiz ve homojen olmasinin yani sira
ayn1 kalmlikta olmasi gerektigi unutulmamalidir. Bunun sonucu olarak, optik
absorpsiyon incelemesi Cu,S filmlerin kristal yapist ile optik davranisi arasinda iyi

bir iliski kurmamiza imkan verir.

Cu,S ince filmlerin elde edilmesinde vakumda buharlastirma (Bezig, Duchemin,
Guastavino, 1979; Randhawa, Bunshah, Brock, Basol, Stafsudd, 1982), reaktif
piiskiirtme (Thronton, Cornog, Anderson, Hall, 1982), spray (Marucchi, Protin,
Oudeacoumar, Savelli, 1978), kimyasal biriktirme (Fatas, Garcia, Montemayor,
Medina, Ganarero, Arjona, 1985; Gadave ve Lokhande, 1993; Bagul, Chavnan,
Sharma, 2007) ve opak Cu filmlerin siilfirizasyonu (Boer, Meakin, 1975) gibi ¢esitli
biiylitme teknikleri kullanilmistir. Bunlardan vakumda buharlastirma yontemi gaz
basinci, tasiyict sicakligi ve buharlagtirma hizi gibi biiylitme kosullarinin kontrol
edilmesinde oldukga elverislidir. Bu avantajlarindan baska, vakumda buharlagtirma
yontemiyle optik ve yapisal incelemeler i¢in gereksinim duyulan ayni kalinliktaki
diiz ve homojen filmler elde edilebilir. Bu ¢alismada Cu,S ve Cu,S/Cu yapilar

vakumda buharlastirma yontemiyle elde edildi.

Elipsometri yonteminin katilarin, 6zellikle de yariiletken malzemelerin kusursuz bir
karakterizasyonunda oldukca elverisli oldugu bilinmektedir. Aynt zamanda, bu
yontem ¢ok katmanh ince film sistemlerinde yiizey piiriizliiliigli, tabakalar arasi
difiizyon ve ara tabaka olusumu gibi ylizey kusurlarina da ¢ok duyarlidir. Yontemin
esaslar literatiirde genis bir sekilde anlatilmistir (Mott ve Jones, 1936; Azam ve
Bashara, 1986; Fujiwara, 2007). Materyallerin optik 6zelliklerini karakterize etmek
ve anlamak icin elipsometrik yontem diger yapisal ve optiksel karakterizasyon
yontemleriyle birlikte yaygin olarak kullanilir (Nee, 1988; Aspnes, Studna, Kinsborn,
1984).



Cu,S ince filmlerinin yukarida bahsedilen tartigmal1 6zelliklerinin aydinlatilmasi bu
filmlerin optiksel karakterizasyonuyla ilgili daha fazla arastirma yapilmasim
gerektirmektedir. Yapilan literatiir taramasinda Cu,S/Cu sisteminin goriiniir
bolgedeki optik 6zelliklerinin incelenmesinde diger yapisal ve optik karakterizasyon
yontemleriyle birlikte elipsometri yonteminin  kullamildigi  bir calismaya
rastlanmamstir. Bu tez calismasinin amaci, vakumda buharlagtirma yontemiyle
biiyiitiilen Cu,S ince filmlerinin optik 6zellikleri ile ilgili yukarida belirtilen eksikligi
gidermek ve tartigmal1 6zelliklerin aydinlatilmasina katki saglamaktir. Calismanin
birinci kisminda yansima elipsometrisi yontemiyle Cu’nun goriiniir 151k bolgesindeki
optik sabitleri belirlenerek, tam bir optik karakterizasyonu yapilmistir. Caligmanin
ikinci kisminda vakumda buharlagtirma yontemiyle fakli sicakliktaki opak Cu
tasiyicilar tizerinde biiyiitiilen Cu,S ince filmlerinin elipsometrik parametrelerinin ve
pseudo-optik fonksiyonlarinin foton enerjisine bagliligi incelenmistir. Caligmanin
ictincti kisminda, farkli sicakliktaki cam tasiyicilar iizerinde biiyiitiilen Cu,S ince
filmlerin optik absorpsiyon spektrumlar1 spektrofotometreyle 6lgiildii. Bu
spektrumlara karsilik gelen absorpsiyon katsayilarinin foton enerjisi ile degisiminden
yararlanilarak yasak band genisligi belirlendi. Biiyiitiilen Cu,S ince filmlerinin yasak
band araliginin 2,48-2,52 eV oldugu ve literatiirde baska calismalarda sunulan 2,48-
2,74 eV enerji degerleriyle uyumlu oldugu goriildi. (Zhuge, Li, Gao, Gan, Zhou,
2009; Bagul, Chavnan, Sharma, 2007). Optiksel karakterizasyonun sayisal
sonuclarina dayanarak biiyiiyen siilfiir filminin Cu,S fazi oldugu soylenebilir.
Calismanin son kisminda ise X-1s1m1 difraktometresi kullanilarak tiglincii kisimda
optik karakterizasyonu yapilan Cu,S ince filmlerinin X-151m1 kirmmim desenleri elde
edildi. Yapisal ve optik incelemelerin sonuclari hem birbirleri ile hem de literatiirde
baska calismalarda elde edilen sonuglarla uyum i¢indedir (Arjona, Elizalde, Garcia-
Camarero, Feu, Lacal, Leon, Llabres, Rueda, 1979; Zhuge, Li, Gao, Gan, Zhou,
2009; Bagul, Chavnan, Sharma, 2007).



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. MAXWELL DENKLEMLERIi

Is1igin maddeyle etkilesmesi kati maddelerin elektronik ve optik 6zelliklerinin
anlasilmasinda ve takip edilmesinde yillardir etkili ve giiclii bir ara¢ olmustur. Isigin
ortam icerisinde yayilmasini tamimlayan Maxwell denklemleri optik incelemenin

temelini olusturmaktadir. Bu denklemler

divD = g divE = 4np’ (1)
divB = ,udivﬁ =0 (2)
curl E = —ﬁa—H 3)
c ot
curl H = 470 E +£8_E 4)
c ¢ ot

bagmtilariyla verilir. Burada D, E elektrik alanindan kaynaklanan elektriksel aki
yogunlugu ya da yerdegistirme vektori, B, H manyetik alaninin ortaya c¢ikardigi
manyetik aki yogunlugu, £ ortamin dielektrik sabiti(elektriksel permitivite), u
ortamin permeabilitesi, p” serbest yiik yogunlugu, o elektriksel iletkenlik ve ¢

zamandir. Bu bagintilarda elektriksel nicelikler elektrostatik birimler, manyetik

nicelikler ise elektromanyetik birimler cinsinden dl¢iiliir.

Serbest yiikiin bulunmadigi ortam igin ( o"=0), bu bagntilar iizerinde yapilan
islemler ortamda elektromanyetik dalganin yayilmasim ifade eden
& 0*E Amuc OF
T a2 YT T
c” ot c® ot

- -
WO oo _ g ©
c” ot c ot

bagntilarini verir. iletken olmayan (o = 0) ortamdaki yayilma icin bu denklemler

V’E &)

&ud’E _

V’E 7
c¢? or? D



=V’H (8)

ifadelerine indirgenir. (7) ve (8) bagmtilan standart dalga denklemiyle
karsilastirilirsa, absorplayici olmayan ortamda dalganin yayilma hizi icin
c

T

bagintisin1 verir. Optik frekanslarda, ferromanyetik malzemeler hari¢ diger tiim

V=

maddeler i¢in & =1 oldugundan dielektrik bir ortamda dalganin yayilma hizi

C
y=—

Je

bagintisiyla tanimlanir.

Dalganin boslukta ve ortam icerisindeki yayilma hizlarinin oram1 n mutlak kirilma
indisi olarak adlandirilir. Bu tanima gore absorplayici olmayan bir ortam i¢in mutlak
kirilma indisi

n:EZ\/E

%

bagintisiyla belirlidir (Vasicek, 1960; Ward, 1988).

2.2. DIELEKTRIK BiR ORTAM YUZEYINDE ISIGIN
YANSIMASI VE KIRILMASI

Elektromanyetik dalgalarin bir ortamdan digerine gecisinin ve ara-yiizeyde
yansimasinin incelenmesinde Maxwell denklemlerinde yer alan £ ve u# degerlerinin

uygun olarak degistirilmesi gerekir. Ayrica, iki ortamdaki dalgalarin ara-yiizeyde
karsilasmasini saglamak i¢in sinir kosullarinin bir takimina ihtiya¢ duyulur. Bu

kosullar:

1. E ve H nin yiizeye paralel bilesenleri sinirin her iki tarafinda ayni degere

sahip olmalidir.

2. D ve B nin ylizeye dik bilesenleri simirin iki tarafinda aym degere sahip
olmalidir.

seklinde ifade edilebilir.



Sekil 2.1. de gosterildigi gibi gelme diizlemi x-z diizlemi olan bir elektromanyetik
dalgamin n, ve n, kirilma indisli iki ortam ara-yiizeyine ¢, agisi ile geldigini ve ¢,
acisiyla kirildigini kabul edelim. Gelen dalganin elektrik alan vektorii gelme
diizlemine paralel ( p dalgas1) ve gelme diizlemine dik (s dalgasi) olmak iizere iki

bilesene ayrilabilir. Benzer olarak, yansiyan ve gecen dalgalarin elektrik alan vektorii

de iki bilegene ayrilabilir. Gelen dalganin elektrik alan vektoriiniin gelme diizlemine
paralel ve dik bilesenleri sirasiyla E” ve E;, yansiyan dalganinkini E” ve E;,
gecen dalganinki de E” ve E; ile gosterilmis olsun. Ayrica, her iki polarizasyona ait

elektrik alan bilesenleri ara-yilizeye paralel ve ara-yiizeye dik olmak {iizere iki

bilesene ayrilabilir.

Tx

EF

Sekil 2.1. iki ortamin ara-yiizeyinde 15181n yansimasi ve gegisi

x-dogrultusunda yiizeye paralel alan bilesenleri E, E ve E; sembolleriyle

r

gosterilebilir. Benzer sekilde manyetik alan vektoriiniin karsilik gelen bilesenleri de
H/,H',H',H ,H ,H , H', H ve H; sembolleriyle gosterilebilir.
Elde edilecek nicelikler

Ep ES
o ve = ©)

Fresnel genlik yansitma katsayilari ve



E’ E’
t,= Et” ve t, = Ets (10)

Fresnel genlik gecirgenlik katsayilaridir. 1ki ortam ara yiizeyine sinir kosullarinin

uygulanmasiyla
(EP —E?P )cos@, = E} cos @, (11)
E'+E' =E’ (12)
(HY —H? )cos@y, =H/ cos@, (13)
H'+H'=H’ (14)

bagintilan elde edilir.

Elektrik ve manyetik alan H =n§xE bagmtisiyla birbirine baglidir. Burada §
elektromanyetik dalganin yayilma dogrultusunu gosteren birim vektordiir. Bu baginti

gdz Oniine alinirsa, (13) ve (14) bagintilar1 elektrik alan1 cinsinden
(EP —E? )cos@, = E} cos @,
E’'+E’ =E
ny(E; —E; )cos@, =nE; cos@,
n,(El' +E’)=nE}

seklinde yazilabilir. (9) ve (10) bagintilariyla verilen Fresnel genlik yansitma ve

gecirgenlik katsayilarinin tanimlan kullanilirsa,

_ ny cos @y —ngy cos @,

15
P" nycos @y + ny cos @, (1>
_ "y cos @y —n, cos @, (16)
ny cos @, +n, cos @,
.= 2n, cos @, (17
P nycos@y +nycos @,
. 2n, cos @, (18)

¥ ng cos@y +n, cos @,
bagintilan elde edilir (Azam ve Bashara, 1986; Heavens, 1965; Hofmann, 2005). Bu

bagmtilardan r, ve r,, n, kirilma indisli ortamin genlik yansitma katsayilari, 7, ve



t, ise genlik gegirgenlik katsayilaridir. Bu bagintilar iki ortam ara yiizeyinde kirilma

yasasinin n, sin ¢, = n, sin¢g, ifadesi goz oniine alinarak

_ E_p tan(¢, —9,)

r (19)
! E! tan(g, + @)
rs — E_: — Sln(¢0 ¢l (20)
E? sin(@, + ¢,)
; :E_,”: 2sin g, cos ¢, 21
' Eip Sin(¢0 + ¢1 ) COS(¢0 - ¢1)
:E_f_Zsin¢§1 cos @, (22)

t,=—t ==
Ei Sln(¢() + ¢1)

seklinde de yazilabilir. Dielektrik ortamlar i¢in @, ve ¢, gercel nicelikler oldugundan

bu bagmntilarin sag taraflart gerceldir. Buna gore, bir dielektrik ortam yiizeyinde
yanstyan ve kirillan dalgalarin fazlar1 gelen dalganin faziyla ayn1 ya da 7 kadar farkli

olur.

(19)-(22) bagintilarindan kolayca goriilebilecegi gibi @, +¢@ = /2 oldugunda,
r, =0 olur. Gelme agisinin @, = arctan(n, / n, ) degerini almasin saglayan bu kosul
¢ -Brewster acis1 olarak bilinir. n, ) n, (ikinci ortam birinci ortamdan optik¢e daha
yogun) oldugunda, ¢ -Brewster acisindan daha kiiciik gelme agilarinda r, pozitif
olacagindan yansima sonucu fazda bir degisim olmaz. Ancak, Brewster acisindan
daha biiyiik gelme agilarinda r, negatif olacagindan yansima sonucu 7z kadar bir faz
degisimi olur. n,(n, (birinci ortam ikinci ortamdan optikce daha yogun) oldugu
zaman ise, Brewster acisindan kiiciik ve biiylik olmasina karsilik gelen durumlar
tersine cevrilmis olur. Eger n, ) n, ise r, negatif olacagindan yansiyan dalganin

gelme diizlemine dik bilesenin faz1 gelen dalganinkinden 7z kadar farkli olur. Diger

taraftan n,(n, oldugunda r, pozitif olup, yansima sonucu faz degisimi olmaz. Son
olarak, ¢, ve 7 'nin isaretleri daima pozitif oldugundan sinir yiizeyini gegiste gegen

dalganin bilesenleri gelen dalganin bilesenleri ile ayn1 fazda olur (Ward, 1988).



Bir ara-yiizeydeki R reflektans1 (enerji yansitma katsayisi) yansiyan enerjinin gelen

enerjiye orani olarak tanimlanir. Gelen ve yansiyan dalgalarin p — ve s— polarize
bilesenleri ayn1 ortamda oldugundan reflektans ifadeleri
2
R, =1, (23a)
R =71’ (23b)
bagintilaniyla verilir. Benzer sekilde ortamin 7 transmisyonu (enerji gecirgenlik

katsayis1) gecen enerjinin gelen enerjiye orani olarak tanimlanir ve

7, = S0 2 (24a)
n, cosd,
7, = 1 S5 2 (24b)
© n, cosg,

bagmtilartyla verilir. Buna gore, dik gelis halinde n,/n, ara-yiizeyinin reflektans: ve

transmitansi i¢in

2
R, =R, = (uj (25a)
nl + no
T, =T, = L”OZ (25b)
(n, +n,)

bagintilar yazilabilir.

Sekil 2.2. de n, =1 ve n, =1,5 olmas1 halinde p— ve s— polarize bilesenler i¢in
reflektansin gelme acis1 ile degisimi gosterilmistir (Azam ve Bashara, 1986).
Sekilden goriilebilecegi gibi dik gelis hali (¢, =0°) i¢in bir dielektrik ortam

yiizeyindeki yansimada R, =R, olur. R bu degerden itibaren gelme acisi

V4 9
biiyiidiikce azalir ve ¢,-Brewster acisinda sifir olan bir minimumdan gectikten sonra
gelme agisimn 90° degerinde R, =1 olur. Buna karsin R  ise, R, =R, oldugu

¢, =0° den itibaren gelme acis1 bilyiidiikge diizgiin olarak artar ve 90°’lik gelme

agisinda R, = R =1 degerine ulagur.
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apia ie dedisirmd.

2.3. ABSORPLAYICI BiR ORTAM YUZEYINDE ISIGIN
YANSIMASI VE KIRILMASI

Absorplayict ortamlar icin p — ve s— polarize bilesenlere ait optik fonksiyonlarin
ifadeleri boliim 2.2 de elde edilen Fresnel bagintilarindan bulunabilir. Absorplayict
ortam halinde kirilma indisi kompleks bir nicelik olarak g6z Oniine alinir. Sekil 2.1.
de gosterilen n, kirilma indisli ortamin absorplayici oldugu kabul edilirse 7, = n—ik
almabilir. Burada n kirilma indisi, k£ ise soniim katsayis1 adimi alir. Bu durumda iki
ortami ayiran sinir yiizeyine kirilma yasasi uygulanirsa

n,sing, =n,sing, = (n—ik)sing, (26)
bagintis1 elde edilir. (26) bagintisindan kolayca goriildigii gibi ¢, kirilma agisi
kompleks olup, @, =@, =0° 6zel hali hari¢ bilinen deneysel kirilma agisindan farkli
bir anlama sahiptir. Elektromanyetik dalganin absorplayict ortam yiizeyindeki
yansimasinda ¢, kirilma agisinin kompleks olmasi, (15)—(22) bagintilariyla verilen

Fresnel genlik yansitma ve gegirgenlik katsayilarinin da kompleks oldugunu ifade
eder. Bu katsayilar genlik ve faz carpanlarina ayrilarak yansima ve kirilmaya ait

kompleks Fresnel yansitma katsayilari
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7, =r,[e 27
7 o=rle? (28)
Bl le™ (29)
r, =t [e (30)

seklinde yazilabilir (Azam ve Bashara, 1986). Bu bagntilar, elektrik alan
titresimlerinin gelme diizlemine dik ve paralel bilesenlerinin absorplayici ortam
yiizeyinde ugradigi yansima ve kirilmada hem genlik hem de fazlar1 bakimindan
degisiklige ugradigim gosterir. Yansiyan dalganin paralel ve dik bilesenleri
arasindaki faz farki

A=8, -6, 31)

bagintisiyla, genliklerin orani ise

U

A

tanly =

(32)

ol

bagintisiyla belirlidir.

Yansima elipsometrisi gelen ve yansiyan dalgalarin polarizasyon hallerinin
Olclilmesine dayanan bir yontem olup, p — ve s — polarize bilesenlere ait kompleks

Fresnel yansitma katsayilarinin

oranini belirlemeye yarar. (27)—(28) bagintilariyla verilen kompleks Fresnel yansitma

katsayilan dikkate alinirsa, p;

r .
p=-"L=r1 =" tny (33)
r

is,
o'

seklinde ifade edilir (Ohring, 2001).

(33) bagintisinda 7, ve 7, kompleks Fresnel yansitma katsayilarinin (15) ve (16)

bagintilariyla verilen degerleriyle birlikte n,, sin@, =7, sin ¢, Snell bagintis1 dikkate

alinirsa 7, igin
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2
1y =n,tan @, [1 - 4—,02 sin” ¢, } (34)
(1+p)

bagmtis1 elde edilir. Bu baginti 15181 geldigi (0) ortamimmin n, kirtlma indisinin
bilinmesi ve belirli bir ¢, gelme acisinda p elipsometrik biiytikliigiiniin 6l¢iilmesi
halinde (1) ortaminin 7, kompleks kirilma indisinin belirlenebilecegini gosterir. &
kompleks dielektrik fonksiyonu

E=¢ —ie, =(n—ik)’ (35)
bagintisiyla optik sabitlere baghdir. Burada &, ve &, ortamin & kompleks dielektrik

sabitinin sirasiyla gercel ve sanal kisimlaridir.

Olgiilebilir nicelikler olan R, ve R_ reflektanslar1 pratik oneme sahip olup,
absorplayict ortam yiizeyine egik olarak gelen dalganin p— ve s— polarize
bilesenleri i¢in (23) bagintilartyla belirlidir. Absorplayici ortamlar icin 7, =n—ik

oldugu goz Oniine alinarak kompleks Fresnel yansitma katsayilarindan itibaren bu

bagintilar hesaplanirsa

1 2 1 2
g PP+ +p po| (PP+a) —p
2 ’ 2
. 2 . 2
1 (k% =2 n, sin @, ’ — ok n, sin g,
p ( )( I’l2+k2 9 I’lz-l-k2

olmak tizere

_nj(a*+b*)+(n® +k*)cos’ ¢, —2n, cos g, (na+ kb)
"o nl(a’+b*)+(n’ +k*)cos’ @, +2n, cos@,(na+ kb)

(36)

_njcos’ @, +(a’ +b*)(n’ +k*)—2n, cos g, (na—kb)
Y onjcos’ @, +(a’ +b7)(n® +k7)+2n, cos @, (na—kb)

(37)

bagintilar1 elde edilir (Chopra, 1985). Dik gelis halinde, yani ¢, =0° olmas: halinde
(36) ve (37) bagintilarindan
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_ (n—n0)2 +k?

R=R, =R =——5—
(n+n,)" +k

p

(38)

oldugu kolayca goriilebilir. Polarize olmamus 151k icin yiizeyin toplam reflektansi
1
R=E(RP+RS) (39)

bagintisiyla belirlidir.

(34), (36) ve (37) bagintilarindan goriildiigii gibi yari-sonsuz bir absorplayici ortam

yiizeyinden yansiyan 1518in polarizasyon halini karakterize eden ¥ ve A
elipsometrik parametreleriyle ortamin R, ve R reflektanslari, hem ortamin n ve k
optik sabitlerine, hem de 1513in yiizeye ¢, gelme agisina baghdir. Belirli bir
absorplayici ortam i¢in ¥ ve A ile R, ve R 'nin ¢, gelme agisiyla degisimi

karakteristik bir davranig gosterir. Sekil 2.3. de siddetli absorplayici (k& sOoniim
katsayis1 biiyiik), Sekil 2.4. de ise zayif absorplayici (k soniim katsayist kiiciik) iki

metal icin ¥ ve A’nmin gelme acisiyla degisimi gosterilmistir (Azam ve Bashara,
1986). Sekil 2.5. te de karsilastirma amaciyla bir dielektrik ortam (k =0) i¢in i ve
A’nim gelme agisiyla degisimi gosterilmistir. Sekil 2.3.-2.4. ve 2.5. den goriildigi
gibi A, 0° <A <180° arasinda; ¥ ise 0° < <45° arasinda degisir. A’nin 0° den
180° ye gecisi dielektriklerde ani oldugu halde, metallerde k soniim katsayisinin
degerine bagli olarak yavas ve kademeli olur. 0° den itibaren gelme acis1 biiyiidiikce
v, 45° degerinden itibaren Once azalir ve bir minimumdan gegtikten sonra, gelme

acisinin 90° degerinde yeniden 45° deki degerine ulasir.

Yansiyan 1518 p— ve s— polarize bilesenleri arasindaki faz farkinin A =90°
degerini aldig1 gelme agis1 degerine ¢ asal gelme acis1 ad1 verilir. Sekil 2.3.-2.4 ve
2.5. de goriildiigii gibi, ¢ asal gelme acisinda y elipsometrik parametresi minimum
degere sahip olmaktadir. i ’nin bu minimum degerine ¥ asal azimut agisi adi
verilir. ¥ asal azimut acis1 degeri dielektrik ortam ylizeyinden yansiyan 1sik igin

sifir iken (Sekil 2.5.), absorplayici ortam i¢in (Sekil 2.3.-2.4.) sifirdan farkli olup, &

soniim katsayisinin degerine bagl olarak degisir.
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Sekil 2.3. Siddetli absorplayici ortam Sekil 2.4. Zayif absorplayict ortam (Si)
(Au) icin ¥ ve A elipsometrik icin W ve A elipsometrik
parametrelerinin gelme acisiyla parametrelerinin gelme acisiyla
degisimi degisimi

Sekil 2.6. da bir absorplayict1 ortam yiizeyindeki yansimada (36) ve (37)
bagmtilarindan hesaplanan R, ve R, reflektanslarinin gelme agisiyla degisimi
gosterilmistir. Sekil 2.2. ile Sekil 2.6. karsilastirilirsa dielektrik ve absorplayici
ortamlar i¢in R, ve R_ reflektanslarinin gelme agisiyla degisimlerinin birbirine
benzedigi goriilmektedir. Ancak dielektrik ortamlar igin @, -Brewster agisinda R,
sifir olan bir minimumdan gegerken, absorplayici ortamlar i¢in @ asal gelme
agisinda R, sifir olmayan bir minimumdan geger. Bu minimumun derinligi k soniim
katsayisinin degerine baglidir. Absorplayici ortamlar i¢in R,’nin minimum oldugu

bu gelme acisina gz;]; pseudo—Brewster agis1 adi verilir. gz;]; pseudo—Brewster agisi ile

asal gelme agis1 arasindaki fark genel olarak kiiciik olup (goriiniir bolgede 1° den

daha kiiciik), ideal bir dielektrik i¢in sifirdir. Sonug olarak, absorplayici ortamlar i¢in

¢ asal gelme acisi ile gz;]; pseudo—Brewster acis1 arasinda kiigiik bir fark oldugundan

bu ac¢inin dielektriklerdeki 53 -Brewster agisina kars1 geldigi s6ylenebilir.
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Cam icin optik sabitler:
120 A=5461 A
=150

¥, A ELIPSOMETRIK PARAMETRELERI (°)
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Sekil 2.5. Dielektrik ortam (cam) icin
v ve A elipsometrik parametrelerinin

gelme acisiyla degisimi

15

REFLEKTANS

X
0 20 40 6799 90
GELME ACISI (°)

Sekil 2.6. n; =035 ve k; =2,45 olan
absorplayict bir ortamin yiizeyinden
yanstyan p ve s polarize 151k
bilesenleri icin reflektansin  gelme
acistyla degisimi

2.4. INCE BiR FILMDEN ISIGIN YANSIMASI VE GECiSi

Elipsometride polarize olmus 1518in bir ince filmle kaplanmis tagiyicidan yansimasi

ve gecisi oldukca onemlidir. Sekil 2.7. de gosterildigi gibi yari-sonsuz dig ortam ve

iletken tasiyici arasinda bulunan paralel ve diizlem sinirlara sahip d kalinhigindaki

bir ince film goz Oniine alinsin. Boyle bir sistemde 15181in dalgaboyu, gelme agisi,

filmin kalinlig1 ve biitiin ortamlarin (dis ortam, film ve tasiyic1) kompleks kirilma

indisleri yansimay1 etkiler. Dis ortam, film ve tastyicinin homojen ve sirasiyla n,, 7,

ve 7, kirilma indisli izotropik ortamlar oldugu kabul edilsin.

Tasiyict ve iizerinde yer alan bir ince filmden olusan yansitict yiizeyin 7 toplam

genlik yansitma ve 7 toplam genlik gecirgenlik katsayilarim hesaplamak igin ilk
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Sekil 2.7. Ince bir filmden 1$181n yansimasi ve gegisi

ara-yiizeyden yansimanin, filmden gecisin, ikinci ara-ylizeyden yansimanin ve ¢oklu
i¢c yansima bilesenlerinin sonsuz serisinin dikkate alinmasi gerekir. Bu kabuller
kullanilirsa, ince filmin 7 ve 7 toplam yansitma ve gegirgenlik katsayilari igin

To, + 7, €Xp(—i 26,)
1+7, 7, exp(—i20,)

(40)

7=

fy, 1, €Xp(=i 26))
1+ 7()1 ’712 exp(—i 251)

7= 41)

bagintilar elde edilir. Bu bagmularda 7, 7, ve 1, f,, sirasiyla n,/n, ve n,/n,
ara-yiizeylerindeki kompleks Fresnel genlik yansitma ve gecirgenlik katsayilaridir.

0, filmin faz kalinlig1 olup,
2 .
8 =L dii cosg, (42)
A
bagintisiyla belirlidir. Burada A 15181in bosluktaki dalgaboyu ve ¢, film igindeki
kirilma acisidir. (40) ve (41) bagintilart kullanilarak filmin reflektans (R) ve

transmisyon (7) katsayilari icin

2 2
Ty 15+ 21,1, c0s 20,

= 43
1+ rozlrlz2 +2r,,1, 0820, 43)

2.2
n 1ot

T= 2 — 01%12 (44)
ny 141,15 + 21,1, 0820,
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bagintilan elde edilir (Chopra, 1985). Bu genel bagintilar ortamlarin kirilma indisleri

cinsinden yazilabilir. Ozel bir hal olarak, normal gelis halinde 7, indisli tagtyici
tizerindeki 7n, = n—ik kompleks kirtlma indisli absorplayici bir film icin (40) ve (41)
bagintilarinda’?,, 7,, f,,, f,, ve &, niceliklerinin kompleks oldugu dikkate alinarak

R= Acosha+ Bsinha —Ccos S+ Dsin
Ecosha+ Fsinha—Gcos S+ H sin

(45)

T 8n2(n2+k2)
Ecosha+ Fsinha—Gcos S+ Hsin

(46)

bagimtilart yazilabilir. Burada @ = (47/A)kd , f=(4x/A)nd olup, d filmin kalinligt

ve
A=W +k>+D)(n* +k* +r122)—4n2n2
B=2n [nz(n2 +k2+D)—(n* +k* +n22)]
C=n*+k>=D(n*+k* —1122)+4k2n2
D=2k[n,(n” +k’>=1)—(n" +k* —nl)]
E=n*+k>+1)(n’ +k*>+n))+4n’n,
F=2n[n,(n* +k>+D)+n* +k* +nl)]
G=" +k’>-1)(n*+k>—n3)—4k’n,
D=2k[n,(n” +k’> =)+’ +k’ —n})]
dir. Bu bagintilar elde edilirken dis ortamin kirilma indisi n, =1 kabul edilmistir.

(45) bagintis1 yari-sonsuz absorplayici bir ortam halinde (38) bagintisina indirgenir.

2.5. METALLERDE KOMPLEKS DIELEKTRIiK SABITININ
FREKANSLA DEGIiSiMi. DISPERSiYON

Onceki boliimlerde Maxwell denklemleri gz oniine almarak absorplayict ve
absorplayict olmayan siirekli ortamlarda elektromanyetik dalgalarin yayilmasi ele
alindi. Bu incelemede elektromanyetik dalgalarin ortamdaki yayilma hizi ve mutlak

kirilma indisi igin

& [
Vv = ve n= 8#
Jeu
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bagintilan elde edildi. Elektromanyetik teoriye gore elde edilen bu bagintilar kirilma
indisinin sadece ortamin elektrik ve manyetik Ozelliklerine bagliligin1 gosterip,
kirilma indisinin frekansla degisimini ifade etmemektedir. Halbuki dielektrik
sabitinin dolayisiyla kirilma indisinin elektromanyetik dalganin frekansima bagh
oldugu deneysel bir gercektir. Elektromanyetik teorinin bu konudaki yetersizliginin
nedeni ortamlarin sadece makroskobik Ozelliklerinin goz Oniine alinmig
olmasindandir. Ortamlarin n ve k optik sabitlerinin frekansa bagliligini ortaya
koymak i¢in ortamlarin mikroskobik ozelliklerinin de goz Oniine alinmasi gerekir.
Dielektrik ortamlarda elektronlar atomun ¢ekirdegine ¢ok siki baglhdir. Dolayisiyla
elektrik alan etkisinde kalan bir elektronun denge konumundan olan yerdegistirmesi
cok kiiciik olur. Bununla birlikte metallerdeki serbest elektronlar gelen
elektromanyetik dalga ile siddetle etkilesir ve alan etkisiyle zamanin fonksiyonu olan
periyodik bir yerdegistirmeye maruz kalirlar. Absorplayici ortamlarda bazi
elektronlar dielektrik ortamlardaki gibi atomun cekirdegine kuvvetli, bazi elektronlar
ise zayif baghdirlar. Zayif baglh elektronlar atomun c¢ekirdeginden kolayca ayrilabilir
ve herhangi bir geri ¢agirici kuvvetin etkisinde kalmadan orgii igerisinde serbestce

hareket edebilirler.

Absorplayici ortam icerisinde kiitlesi m , yiikii e olan bir serbest elektronun x-ekseni

dogrultusunda uygulanan E= Eo exp(iax ) elektrik alaninin etkisindeki hareketi

m—-—+ m}/d—x = —eEO exp(iax ) Aamn
t

bagintisiyla belirlidir. Burada ¥, birim kiitle ve birim hiz basina séniimleyici kuvvet

olup, 1/zaman boyutundadir.

Serbest elektronun elektrik alan etkisindeki yerdegistirme vektorii (47) bagintisiyla

verilen diferansiyel denklemin ¢6ziimiiyle belirli olup, bu yerdegistirme i¢in

xX= #exp(iwt) (48)
m(@w” —iyw)

bagintis1 yazilabilir. Ortamin elektriksel polarizasyonunu ifade eden birim hacimdaki

toplam dipol moment vektorii

P=Nex (49)
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bagmtisiyla belirlidir. Burada, N birim hacimdaki serbest elektron sayisidir. P
dipol moment vektorii

D=FE=E+4xP (50)
Maxwell denklemiyle absorplayici ortamm & kompleks dielektrik sabitine ve E
elektrik alan vektoriine baglidir. Absorplayici ortamin € kompleks dielektrik sabiti
icin (48), (49) ve (50) bagitilarindan

+47ZN62/m

@' —iyw

£=1 (51)

ifadesi bulunmus olur. Bu bagintida

2 47[N€2
a)P:

m
olup, hacim plazma frekansi olarak adlandirilir. Bu durumda absorplayici ortamin &

kompleks dielektrik sabiti

wZ

Fely—t (52)
W —iyo

seklinde daha basit hale indirgenmis olur. Absorplayici ortamin & kompleks

dielektrik sabitinin &, gercel ve &, sanal kisimlari i¢in (52) bagintisindan

2

w}
glznz—k2=1—w2+1y2 (53)
@y
£, =2nk =—w( 2” 2) 54)
@ +y

bagintilan yazilabilir (Ward, 1988). Metallerin ¢cogu icin yakin morétesi bolgede
@ >>y* oldugundan (53) ve (54) bagintilar1 yaklasik olarak

2

g(w=1- w’z’ (55)
[0}
2
ey (@ =27 (55)

seklinde yazilabilir. Bu bagintilardan goriilecegi gibi, @, hacim plazma frekansinda

absorplayict ortamin € kompleks dielektrik sabitinin &, gergel ve &, sanal kisimlari

bir metalde hacim plazma titresimlerinin uyarildigini gosteren
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&(@,)=0 ve & (w,)<<I1

karakteristik degerlerine sahip olur.

2.6. YARIILETKENLERIN OPTIiK OZELLIKLERI

Yariiletkenlerin ¢ogu yiiksek reflektanslari nedeniyle goriiniim olarak metallerden

zor ayirdedilebilir. Bunlar spektrumun goriiniir bolgesinde genel olarak metaller gibi

siddetli absorplayici olup, absorpsiyon katsayilart 10° cm™ mertebesindedir. Biitiin
saf yariiletkenlerin karakteristik ozelligi, genellikle yakin ya da orta kizil otesi
bolgedeki belirli bir dalgaboyunda absorpsiyon katsayisinin aniden hizla azalmasi ve
daha uzun dalgaboylarinda ise gecirgen olmalaridir. Absorpsiyondaki bu
karakteristik diisme literatiirde “absorpsiyon kenar1” olarak bilinir. Yariiletkenlerin,
absorpsiyon kenar1 Otesindeki dalgaboylarinda gosterdigi saydamlik, ancak
yariiletkenin serbest tasiyicilardan ileri gelen absorpsiyonunun temel absorpsiyonu
bastirmayacak kadar kiicilk olmasini saglayacak derecede saflastirilmis olmasi
halinde kendini gosterir. Safsizliklarin bulunmasi halinde yariletken mor6tesi

bolgeden radyo dalgalarina kadar genellikle opak olur (Derin, 1997).

Yariiletkenlerin band yapisinin  belirlenmesinde kullamilan en basit metot
absorpsiyon spektrumunu 6lgmektir. Optik absorpsiyon spektrumunun analizi band
yapis1 ve yasak enerji araligi hakkinda onemli bilgiler saglar. Spektrumun algak
enerji parcast atomik titresimler hakkinda bilgi verirken, yiiksek enerji parcasi
malzemedeki elektron enerji diizeyleri hakkinda bilgi verir. Fotonla uyarilan
elektronik gecisler ya band araliginin belirlenmesine gotiiren band arast gecisler, ya
da serbest tasiyicit absorpsiyonu gibi bir band igerisinde olusan gecisler seklinde

olabilir.

Bir ortamin absorpsiyonu, 15181n yayildigi yol boyunca siddetindeki azalmanin bagil
oranim1 tanimlayan ¢ absorpsiyon katsayisi cinsinden ifade edilir. Absorpsiyon
katsayist ise, ortamda birim uzunluktaki yol boyunca absorplanan siddet kesri olarak
tanimlanir. “Absorpsiyon kenarina” yakin dalgaboylarinda ¢ absorpsiyon katsayisi

T transmisyonuna
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o= —Gjlnm (56)

bagintisiyla baglidir (Martin ve Strobel, 2000; Ilenikhena, 2008; Bagul ve Chavhan
ve Sharma, 2007). Ortamin 7 transmisyonu ve A absorbansi arasinda

A =—log(T)
bagintis1 oldugundan & absorpsiyon katsayis1 A absorbansi cinsinden

o= 2,3033 (57)

seklinde de ifade edilebilir. Burada d filmin kalinlhigidir.

Bir¢ok amorf yarniletkenlerde ‘“absorpsiyon kenar1” yakinindaki absorpsiyon
katsayis1 foton enerjisine iistel bir fonksiyonla baghdir (Sagade ve Sharma, 2008;
George ve Joseph, 1984; Derin ve Kantarli, 2009; Gadave ve Lokhande, 1993;
Rastogi ve Salkalachen, 1982; Martin ve Strobel, 2000; Ilenikhena, 2008):
(ahv)=pB(hv—-E,)" (58)
burada hv foton enerjisi, E, yariletkenin yasak band araligi, S bir sabit, 7
gecislerin cinsini ifade eden bir say1 olup; izin verilen dogrudan gecisler icin 1/2 ye,
yasaklanmis dogrudan gegisler icin 3/2 ye (Sekil 2.8. de gosterilen (a) ve (b)
gecisleri) ve fononlarin hesaba katilmasim gerektiren dolayl gecisler (Sekil 2.8. de
gosterilen (c) gecisi) i¢in ise 2 ye esittir. £, yasak band aralifiin genisligi hv ye
karst (ahv )" 'nin cizilen egrisinin dogrusal parcasimn ekstrapolasyonuyla

belirlenebilir. Bu cizim 7 'nin farkli degerleri icin yapilir, en iyi dogruyu veren 7

degeri gecislerin cinsini gosterir.
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ILETKENLIK BANDI

Sekil 2.8. Optik gecisler; (a) ve (b) dogrudan gecisler, (c) kristal orgii titresimlerini
iceren dolayl gecisler

2.7. KRISTALDE X-ISINI KIRINIMI

Kristal yapr X-1smlarmin kirinimi yardimiyla incelenebilir. Kirinim olay1 kristalin
yapisina ve kullanilan 15131 dalgaboyunu baglidir. Optik dalgaboylarinda (5000 A
gibi), bir kristalin bireysel atomlar1 tarafindan esnek olarak sacilmaya ugratilan
1sinlarin iist iiste binmesi, bilinen optik kirilmayr meydana getirir. Gelen 1518in
dalgaboyu orgii sabiti ile karsilastirilabilecek biiyiikliikte ya da daha kiigiik oldugu
zaman gelme dogrultusundan oldukca farkli dogrultularda kirinima ugrayan demetler
gozlenir. X-1smlarmin dalgaboylart 0,1-100 A mertebesinde oldugundan kristallerde

X-1sinlan kirinima ugrar.

Bir kristal tarafindan kirmima ugrayan X-1sinlarinin basit bir agiklamas1 W.L. Bragg
tarafindan yapilmistir. Bragg bagintis1 basit fakat deneysel sonuclarla uyumlu olan
tek ifadedir. Sekil 2.9. da gosterildigi gibi, gelen dalgalarin kristaldeki atomlarin
bulundugu diizlemlerden diizgiin olarak yansidigi diisiiniilsiin. Boyle bir yansimada
gelme acis1 yansima agisina esittir. Atomlarin bulundugu paralel diizlemlerden olan
yansimalar yapict girisim olusturacagindan kirinim deseni goézlenir. Bu kirimim

olayinda X-1sinlan elastik olarak sagilir ve dolayisiyla enerjisi degismez.
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Sekil 2.9. Kristal orgii diizlemlerinden X-1s1nlarinin yansimast

Sekil 2.9. da gosterildigi gibi, kristal orgii diizlemleri arasindaki mesafe d” olsun. Bu
durumda ardigik diizlemlerden yansiyan isinlar arasindaki optik yol farki 2d”sin 8
dir. Burada @ acis1 diizlemin ylizeyinden itibaren 6lciiliir. Ardisik diizlemlerden olan
yansimada yapici girisim kosulu optik yol farkinin A4 dalgaboyunun m’ tam say1
katlarina esit olmasim gerektirir. Bu kosul matematiksel olarak

2d’sin@=m'A
seklinde ifade edilebilir. Burada m” =1,2,3,... olup, kirinimin mertebesidir. Sadece

A <2d’ dalgaboylari i¢in saglanan bu baginti Bragg yasasi olarak adlandirilir.

Her bir diizlemde diizgiin yansima olmasina ragmen, sadece belirli 8 acilarindaki
yansimalar ayn1 fazda birbirini destekler ve kuvvetli bir yansima olusturur. Eger her
bir diizlem ideal yansitici ise o zaman sadece ilk paralel diizlemden olan yansima
gozlenir ve bu diizlemlerden herhangi bir dalgaboyu yansimis olur. Ancak, gercek bir
kristalde her bir diizlem gelen 1simin sadece 107 ile 10° oramm yansittigindan,

kristalin 10 ile 10° tane diizlemi Bragg yansimasimnin olusumuna katkida bulunur.

Bragg yasasi orgiiniin periyodikliginin bir sonucu olup, her 6rgii noktasindaki baz
atomunun cinsi hakkinda bilgi vermemesine karsin, diizlem takimindan olan gesitli
kirinim mertebelerinin bagil siddeti yardimiyla yapinin igerigi belirlenebilir (Kittel,

2005).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. ORNEKLERIN HAZIRLANMASI

Bu c¢alismada vakumda buharlastirma yontemiyle cam ve Cu tasiyicilar lizerinde
Cu,S ince filmleri hazirlandi. Opak (~=5000 A kalinliginda) Cu tasiyicilar optikge diiz
ve kimyasal olarak temizlenmis cam yiizeyleri iizerinde oda sicakliginda 10” torr
mertebesindeki vakumda 1sisal buharlastirma yontemiyle elde edildi. Buharlastirma
islemi kristal kalinlik 6l¢iim cihazi ile donatilmis 12E3 model EDWARDS yiiksek
vakum kaplama cihaziyla yapildi. Hazirlanan Cu filmler temiz bir cam tasiyiciyla
birlikte Cu,S/Cu ve Cu,S oOrneklerinin hazirlanmasinda kullamildi. Cu,S Ornekleri
295 K, 373 K ve 473 K gibi farkli tasiyici sicakliklarinda vakumda buharlastirma
yontemiyle biiyiitiildii. Tasiyict sicakligi bakir-konstantan termo cifti ile olgiildii. Cu
filmlerin yapiminda “Johnson Matthey Chemicals Limited” tarafindan iiretilmis olan
% 99,999 saflikta bakir parcaciklari, Cu,S filmlerin yapiminda ise “Merck”
firmasindan temin edilen 5,6 g/ml yogunluga ve % 99,999 safliga sahip sentetik toz
Cu,S kullanildi. Cu tasiyicilar konik sepetgik seklinde kivrilmis tungsten tel
potalardan, Cu,S ince filmleri ise molibden potalardan buharlastirildi. Kaynak-
tasiyict uzakligr Cu tasiyicilar icin 4 cm, Cu,S ince filmleri i¢in 8 cm olarak alindi.
Buharlagtirma hizi potadan gecirilen akim siddetiyle kontrol edildi. Cu,S ince
filmlerinin kalinligi “Edwards marka FTM 6” model dijital film kalinlik kontrol

cihazi ile olciildii.
3.2. TASIYICILARIN TEMIZLENMESI

Yiiksek kalitede filmler hazirlamak igin tasiyici yiizeyinin temizligi oldukca
onemlidir. Bu calismada kullanilan cam tastyicilarin yiizeyi Bennett ve Bennett
tarafindan Onerilen asagidaki islemlerden gecirilerek temizlendi (Ward, 1988) :

e Cam tasiyicilarinin yiizeyi deterjan iceren suda pamukla ovularak yikandi.

e lyice durulandiktan sonra saf suya daldirilds.

e Deterjanhi saf su iceren ultrasonik temizleme banyosunda yaklasik 20 dakika

yikandi.
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e Sadece saf su iceren ultrasonik banyoda yaklasik 20 dakika durulandi.

e Saf aseton ve takiben vakumlu bir firinda kurutuldu.
3.3. ELIPSOMETRE iLE OLCUMLER

Elipsometri bir optik 6lgme teknigi olup, esas1 6rnekten yansiyan (ya da gegen) 15181n
polarizasyon halindeki degisimin ol¢iilmesine dayanir. Lineer polarize 151k demeti
egik gelis halinde absorplayici bir ortam yiizeyinden yansitilirsa, bolim 2.2. de
anlatildig1 gibi eliptik polarize olarak yansir. Yansiyan 1518 polarizasyon halinde
meydana gelen degismeyi karakterize eden y ve A elipsometrik parametreleri
ornekten Once bir polarizor ve kompansator, Ornekten sonra ise bir analizor
kullanilarak olgiilebilir. ¥ ve A ’nin Olciilmesini saglayan deneysel diizenege
“Elipsometre” adi verilir. Bu calismada Sekil 3.1. de sematik olarak gosterilen
L119X Gaertner Elipsometresi kullanildi. Bu deneysel diizenekte kompansator,
polarizor ile incelenen
Eaynak
Dedelktsr

| FPolarizsr Analizsr l

Eompansatér {

N
Dairezel Cirnels
Lineer Lineer
Eliptik
\, J
v
Polanzasyon

Sekil 3.1. L119X Gaertner elipsometresinin sematik gosterimi

yansitict ylizey arasindadir. Monokromatorden elde edilen monokromatik 11k
sirasiyla kolimator, polarizér (Glan-Thompson prizmasi) ve kompansator (Babinet-

Soleil kompansatorii) den gecer. Polarizér, analizor ve kompansatoriin azimutal
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yonelmelerinden gelen 151nin p — ve s — polarize bilesenleri arasindaki faz farki ve
genliklerinin orani belirlenir. Cift kiric1 bir optik sistem olan kompansator, gecen
olagan ve olaganiistii 1simlar arasinda O gibi bir faz farki meydana getirir.

Kompansatériin olusturdugu faz farki

5= (27”}'(”0 )

bagintistyla belirli olup, ¢ift kirict levhamin ¢” kalinhigina, 1518in A dalgaboyuna ve
levhanin olagan ve olaganiistii 1s1nlari i¢in kirilma indisleri olan n, ve n, arasindaki

farka baghdir (Archer, 1968). Boylece kompansatdr, polarizorden cikan lineer

polarize 15181 eliptik polarize 151ga doniistiiriir.

Bu calismada Archer ve Shank’in ideal kompansatorler icin tanimladigi Olciim
teknigi kullanilmistir. Bu teknikte kompansator gelen demetin yolu iizerine ve optik
ekseni gelme diizlemiyle +45° a¢1 yapacak sekilde yerlestirilir. Yiizeye gelen
dairesel polarize 1s1k polarizor azimutunun degistirilmesi ile uygun bir sekilde
ayarlanarak, incelenen yiizeyden lineer polarize olarak yansimasi saglanir. Yiizeyden
yansiyan lineer polarize 151k demeti analizor azimutunun uygun yonelimiyle
soniimlenir. Isik demetinin soniimlendigi durumda polarizér ve analizér yonelmeleri

okunur. Ornek yiizeyinden yansiyan lineer polarize demet, P, ve P, polarizor
acilarina karsilik gelen A, ve A analizor agilarinda olmak iizere iki farkli bolgede

soniimlenir. Iki farkli séniim konumundaki polarizér ve analizor okumalarim ¥ ve

A elipsometrik parametrelerine baglayan bagintilar Archer ve Shank tarafindan

tan A" = sin 5tan(2P0 -90%) (59)
cos2L =—cosdcos2P, (60)
tany = cot Ltan(—A,) (61)
tany = cot L"tan(A;) (62)
tan” i = tan(—A, ) tan(A;) (63)

seklinde verilmistir (Archer ve Shank, 1967; Archer, 1968). Burada &

kompansatoriin  bagil geciktirmesi, tanL gelen 1s18iIn p— ve s— polarize

bilesenlerinin genliginin oramdir. Deneysel olarak belirlenen A, ve A, sonim
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konumlarimin agisal degerleri (63) bagintisinda yerine yazilarak y elipsometrik
parametresi bulunur. (61) bagintisindan bulunan L degeri (60) bagintisinda yerine
yazilarak kompansatoriin olagan ve olaganiistii 1smlart arasinda olusturdugu o

geciktirmesi belirlenir. § “nin bulunan bu degeri (59) bagintisinda kullanilarak A
bulunur. Polarizériin P, ve P, soniim konumlar sirasiyla —135° < P, <45° ve
—45° < P/ <135° arah@indadir. —135° < P, < 45° soniim konumu igin

A=-A
ve —45° < P/ <135° deki soniim konumu i¢in ise

A=-A+180°
dir. Bu sekilde belirlenen ¥ ve A elipsometrik parametreleri kullanilarak incelenen

yiizeyin n ve k optik sabitleri (34) bagmtisindan hesaplanabilir.

Olciimlerde soniim konumlarinin  duyarli bir sekilde belirlenebilmesi icin
fotokatlandiriciya bagl bir mikrofotometre kullanildi. Fotokatlandirici, fotoelektrik
olaya gore calisir ve fotoelektrik akim siddetinin ¢ok az oldugu durumlarda
fotoelektrik akim siddetini artirmaya yarar. Fotoelektrik akim, mikrofotometrenin
Olcti aletinde 151k siddetiyle orantili bir sapma olarak gozlenir. S6niim konumunun
bulunmasindaki duyarliligi artirmak ve fotokatlandiriciyr siddetli 1siktan korumak
icin teleskoptan yansiyan demete 6nce gozle bakilarak polarizér ve analizér soniim
konumlar1 yaklasik olarak ayarlanir. Sonra fotokatlandirici demetin yolu iizerine
getirilir. Polarizor dairesi yavas yavas dondiiriilerek mikrofotometrede gozlenen
minimum siddetin her iki tarafinda esit siddet okumalar1 P* ve P~ olarak
kaydedilir. Polarizoriin gercek soniim konumu (P* + P~)/2 dir. Polarizor belirlenen

soniim konumuna kurulduktan sonra analizér dairesi yavas yavas dondiiriilerek

mikrofotometrede gdzlenen minimum siddetin her iki tarafinda esit siddet okumalar1
A" ve A” olarak kaydedilir. Analizoriin ger¢ek soniim konumu (A* + A7)/2 dir.

Boylece, polarizor ve analizoriin soniim konumlart duyarh bir sekilde belirlenmis

olur.
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3.4. SPEKTROFOTOMETRE iLE OLCUMLER

Bu calismada incelenen Cu,S/Cu iki katmanli film sistemlerinin reflektans
spektrumlar ve cam tasiyicilar iizerindeki filmlerin transmitans spektrumlar ¢ift 151n
yollu SHIMADZU UV-160A spektrofotometresiyle olgiildii. Sekil 3.2. de
SHIMADZU UV-160A spektrofotometresinin optik diyagrami gosterilmistir.
Spektrofotometrenin 6l¢ii araligi 2000-11000 A, band genisligi 20 A, 6l¢ii adimi 1 A
ve dalgaboyu duyarliligi 0,5 A dir.

Sekil 3.2. Spektrofotometrenin optik diyagrami

D,: Doteryum lambasi W: Pencere levhasi
WI: Halojen lamba M;-Ms: Aynalar
Msj: Yari-gegirici ayna F: Filtre

L: Mercek G: Kirinim ag1
Or.: Ornek hiicresi Si: Giris Fanti
Ref.: Referans Hiicresi S,: Cikis Fant1

F.D.: Fotodiyod

Isik kaynagindan (doteryum ya da halojen lamba) yayinlanan 1sik demeti M,
aynasindan yansityarak —monokromatore gelir. Isik kaynaklar1 c¢alistirma

dalgaboyunda otomatik olarak degistirilir. D, déteryum lambasi 2000 A dan kaynak
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degistirme dalgaboyunun 1 A oncesine kadar olan bolgede calisir. WI halojen
lambas1 ise kaynak degistirme dalgaboyundan 11000 A’a kadar olan bolgede
calistinlir. Kaynak degistirme dalgaboyu 2950 A ile 3640 A araligindaki herhangi bir
degere ayarlanabilir. Kaynaklarin konumu maksimum duyarlilik elde edilecek
sekilde otomatik olarak ayarlanmakta olup, toplayici ayna 1s1 ve ozon etkisini
onlemek icin lamba yuvasimin disina yerlestirilmistir. Isik kaynaklar1 hari¢ diger

biitiin elemanlar tozlanmaya karsi W penceresiyle dis atmosferden yalitilmistir.

Monokromatorde, milimetresinde 900 ¢izgi bulunan aberasyonu giderilmis konkav
holografik bir kirmmim ag kullanilmistir. Monokromatrden gelen 151k demeti 20 A
acikliga sahip S, fantindan ve F filtresinden gecerek, M, aynasindan yansir ve yari-
gecirici M3 aynasinda iki demete boliintir. Demetlerden her biri kendilerine ait

hiicrelerden gectikten sonra fotodiyod dedektore ulasirlar.

Shimadzu UV-160 A spektrofotometresinde kullanilan spekiiler reflektans takimi

5°’lik bir gelme acgisina gore diizenlenmis olup, optik diyagrami Sekil 3.3. de

gosterilmistir.

Retferans aynasi

M3 ST 1M

M3

Referans demeti

Ornek yize a0
il Gelme acwsi(§')

Sekil 3.3. Spekiilar reflektans takimi: optik diyagrami

Ornek ve referans kollarinin optigi tamamen simetriktir. Ornek odacigina giren

monokromatik 151k demeti 6nce M; aynasindan yansir ve daha sonra demet yoluna
gore 45° egimli M, aynasindan yansiyarak yukart dogru yonelir. Yukart dogru

yonelen demet 5°’lik bir gelme acis1 altinda referans aynasina ya da ol¢iilecek drnek
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yiizeyine carparak asagi dogru yansir. Yansiyan bu demet, yolu iizerindeki 45°
egimli M, aynasindan tekrar yansiyarak yatay dogrultuda M3 aynasina ve oradan da

ornek odacig ¢ikis fantini1 gecip, dedektore ulasir.

Spektrofotometrenin  elektronik sisteminin blok diyagrami Sekil 3.4. de
gosterilmistir. Esas kontrol eleman1 CPU mikro-bilgisayari olup, 1sik kaynaklarimin
calismasini, lamba degisimini, dalgaboyu taramayi, goriintiilemeyi, klavyeyi ve

yaziciy1 kontrol eder.

Ornek ve referans demetleri birer fotodiyod dedektorle algilanir, logaritmik olarak
donustiriiliir ve diferansiyel yiikseltici ile farklarn elde edilir. Bundan sonra bir
miktar sinyal eklenerek, sinyalin sifir seviyesi absorbans sifirina ayarlanir. Daha
sonra bu sinyal 1 ve 2 yiikselticilerinden gecer. 1 yiikselticisi sinyal seviyesini
duyarli bir sekilde ayarlamaya yarar. 2 yiikselticisi ise sinyali 10 katina kadar
yiikseltir. Son olarak, A / D doniisiimii yapilarak sinyal CPU bilgisayar: tarafindan
okunur (Derin, 1997).

(Baslama sirasinda ve tek-demel kullanma sirasinda aktif)

Referans demeti “'\'—-'—“" --'D‘ -------------- 1
| l: Yikseltici !

Alict  Log ylkseltici | YukseRici(x10,x1)
1
— T

Ornek demeti Diferansiyel Y iikseltici
,\M,\_| |__-| > ylksellici
o g Yiikseltici
Dedektdr Log yikseltici MKSEINe
D/ A
Veri yollan
Yazici
1710 Kapisi siiricOsy 3 Video RAM
= = T
o
© € 2
Yazict 3 CRT denetleyici
L

O 1 ) I , Fj_
Dalga Lamba . i
Lamba Lgm%"f" etk | T Saat Klavye Dis 170

Sekil 3.4. Spektrofotometrenin elektronik sisteminin optik diyagrami
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3.5. DIFRAKTOMETRE iLE OLCUMLER

Hazirlanan 6rneklerin X-1s11 kirinim verileri CuKo 1s1m1 (A =1,5406 A) kullanilarak,
Phillips X-151m1 difraktometresiyle elde edildi. Difraksiyon spektrumlar 26 tarama

modunda 6l¢iildii.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. YANSITICI BAKIR FiLMLERIN OPTIiK OZELLIKLERIi

4.1.1 Asal gelme acisimin belirlenmesi

Sekil 4.1. de, 5461 A dalgaboylu 1sik kullanilarak, opak Cu filmin (~5000 A
kalinlhiginda) ¥ ve A elipsometrik parametrelerinin gelme acis1 ile degisimi
gosterilmistir. Iletken ortamlar icin teorik davranisa uygun olarak (Hass ve Thun,
1964; Azam ve Bashara, 1986) A’nin 90° degerini aldig1 gelme agisinda y 'nin sifir
olmayan bir minimumdan gegtigi goriilmektedir. Cu film i¢in asal gelme acis1 degeri

68,6° olarak bulunur.

180

B

160 - * &

140 - N
120 - .

100 - *

80 S

B0

i @ o ] o
-"-1-'] L] ] o o e alo & o o QO
|

W 4 ELIPSCMETRIK PARAMETRELERI (™)

— |
20 ~ ¢ asal gelme agis1 = 63.6° |
| .

D T T T T I T T
20 30 40 a0 B0 70 80 a0

¢, GELME &C181 (%)

Sekil 4.1. 5461 A dalgaboylu 151k i¢in i ve A elipsometrik parametrelerinin gelme
acisi ile degisimi
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Sekil 4.2. de aym filmin 5461 A dalgaboylu 11k yardimi ile bulunan optik sabitleri

kullanilarak, (36)-(37) bagmtilariyla hesaplanan R, ve R reflektanslarinin gelme
acist ile degisimi gOsterilmistir. Sekilden goriildiigii gibi, boliim 2.2 de iletken
ortamlar i¢in tanimlanan davranisa uygun olarak, dik gelis (¢, =0°) halinde R, ve
R, esit olup, gelme agisi biiyiidikce R, siirekli olarak artar iken, R, gelme agisinin
53' = 66" degerinde bir minimumdan geger. R,’nin minimum oldugu bu gelme agist

degeri bolim 2.2 de tanimlanan pseudo-Brewster acisidir. Bu deger Sekil 4.1. de

gosterilen deneysel ¥ ve A degerlerinin gelme agisi ile degisimlerinden elde edilen

asal gelme acisinin 68,6° ’lik degerine yakindir. Hem belirlenen asal gelme agis1 hem

de pseudo-Brewster acis1 degerleri literatiirde baska arastirmacilar tarafindan

bulunan degerlerle uyumludur (Fujiwara, 2007).

1o
By o °
09 - R, o °
o
o
o
0B - o ®
4]
2 ° *
<
g 07 o
ﬁ o ¢ .
+]
20
L
05 - e, *
* L]
L . . L ]
17 E et
$B’ pseudo-Brewster agis1= it :
03 : : : A — :
20 30 40 a0 B0 70 8O a0

¢, GELME ACISI (™)

Sekil 4.2. 5461 A dalgaboylu 1s1k i¢in R, ve R, reflektanslarinin gelme acisi ile

degisimi
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4.1.2. Bakirin optik sabitleri ve elektronik ozellikleri

Oda sicakligindaki cam tasiyict lizerinde elde edilen opak Cu filmin yapilan
elipsometrik dlctimlerinin sonuglart kullanilarak (59)-(63) bagmtilarindan hesaplanan
v ve A elipsometrik parametreleri ile bunlara kars1 (34) bagintisindan hesaplanan
n, ve k, optik sabitleri ¢izelge 1 de verilmistir. Sekil 4.3. te de ¢izelge 1 de verilen
n, ve k, degerlerinin foton enerjisi ile degisimi gosterilmistir. Sekilden goriildiigii
gibi n, kirtlma indisi algak enerji bolgesinde kiigiik degerlere sahipken, 2,0 eV foton
enerjisinden itibaren daha yiiksek enerjilere dogru gidildikce hizli bir degisim
gosterir. k, soniim katsayist ise yiiksek enerjilere dogru gidildik¢e once hizli bir
sekilde azalir ve daha kiiciik degerler alir. Optik sabitlerin bu davranis1 bakirin band
yapis1 ve elektronik 6zellikleri ile iligkili olup, bu iliski dielektrik sabitinin spektral
davranisi ile birlikte goz oOniine alinarak acgiklanabilir. Bu degerler literatiirde ayni

enerji araliginda elde edilen degerlerle iyi bir uyum gosterir (Schulz, 1954; Smith,

1977; Kavcar, 1978; Derin, 1997).

4
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Sekil 4.3. Opak Cu film i¢in hesaplanan optik sabitlerin foton enerjisi ile degisimi



35

Cizelge 4.1: Opak Cu (~5000 A) filmin 4000-7000 A dalgaboyu aralhigindaki optik
sabitleri

A (A) E(eV) | A(derece) | y (derece) n, k,

4000 3,100 79,074 31,673 1,0927 1,7560

4200 2,952 80,340 32,323 1,0557 1,8162
4400 2,818 82,872 32,988 1,0308 1,9249
4600 2,696 85,050 33,594 1,0065 2,0233
4800 2,583 85,564 33,905 0,9865 2,0515
4900 2,531 86,838 34,196 0,9772 2,1098
5000 2,480 87,551 34,320 0,9755 2,1420
5100 2,431 87,477 34,517 0,9573 2,1443
5200 2,385 87,155 34,714 0,9361 2,1363
5300 2,340 86,499 35,018 0,9019 2,1172
5400 2,296 86,014 35,455 0,8585 2,1077
5500 2,255 85,325 36,197 0,7870 2,0954
5600 2,214 84,801 37,452 0,6730 2,0972
5800 2,138 87,887 40,378 0,4320 2,2762

6000 2,067 92,259 42,410 0,2590 2,5053
6200 2,000 96,522 43,168 0,1967 2,7306
6400 1,937 100,030 43,643 0,1554 2,9276
6600 1,879 104,543 43,903 0,1375 3,1998
6800 1,824 106,430 43,894 0,1443 3,3192
7000 1,771 107,753 43,943 0,1421 3,4070

Metallerin optik 6zellikleri ile elektronik 6zellikleri ve band yapisi arasinda siki bir
iliski vardir. Bu iliski & kompleks dielektrik sabitinin & gercel ve &, sanal
kisimlarinin foton enerjisi ile degisimleri incelenerek kurulabilir. Dielektrik sabiti,
metaldeki serbest ve bagli elektronlarin metale uygulanan optik frekanslardaki
elektrik alanlara karsi gosterdigi davramislan karakterize eder. Bu davranmiglar (1)
alcak foton enerjilerinde serbest elektron davranisi yani band i¢i gecisler, (2) daha
yiiksek enerjilerde band aras1 gegisler, (3) serbest elektronlarin plazma titresimleri

olmak lizere ii¢ grupta toplanir. Serbest elektron davranisinin etkin oldugu algak
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enerji bolgesinde elektronlar aldiklar1 enerji ile bulunduklarn band icinde daha
yiiksek enerji seviyelerine ¢ikabilirler. Bu bolgede &, biiyiik negatif degerler alirken,
&, hizli bir sekilde sifira dogru yaklasir. Band aras1 gecislerin etkin oldugu enerji
bolgesinde & ve &, hizli bir degisim gosterirler. Serbest elektronlarin plazma
titresimlerinin uyarildigi enerji bolgesinde ise £ =0 ve &,((1 degerlerine sahip

olur.

Bakirin n,,k, optik sabitlerinin ¢izelge 1 de verilen degerleri kompleks dielektrik
sabitinin (35) bagntisiyla verilen ifadesinde yerine yazilarak hesaplanan & ve
&, ’nin goriiniir bolgede foton enerjisi ile degisimleri Sekil 4.4. de gosterilmistir.
Sekilde goriildugi gibi g, 1,77 eV enerji degerinden itibaren biiyiik enerji
degerlerine dogru gidildikge hizla artmaktadir. Cu film i¢in & ’in biiylik negatif
degerler aldigi bu enerji bolgesi serbest elektron davramisinin, yani band igi
gecislerin etkin oldugu bolgedir. Bu bolgede &, ise sifira yakin degerlere sahiptir.
Bakirin band yapisi hesaplamalarina gore band arasi gegisler yaklasik 2,0 eV dan
itibaren baslamaktadir (Ward, 1988; Mott ve Jones, 1936). Band arasi gegislerin
baslamasiyla €, ve &, degerleri hizli bir artis gosterir. Sekil 4.4. de goriildiigli gibi
£ ve & 'nin hizla arttigr 2,0 eV dan daha biiyiik enerji degerleri bakir i¢in band
aras1 gecis bolgesine karsilik gelir. Sekilden goriildiigii gibi £, 2,48 eV civarinda
maksimum degere sahiptir. &, 'nin bu maksimum degeri elektronlarin dolu d
bandinin iist kismindan Fermi seviyesine olan band arasi gecislerine karsilik gelir.
2,48 eV dan daha biiyiik enerjilere dogru gidildikge, &, 'nin degerleri band kenar 3,7
eV da olan absorpsiyon bandim verecek sekilde azalmaktadir. Bu absorpsiyon bandi
elektronlarin Fermi seviyesindeki 4s bandindan 4p iletkenlik bandina gegisi ile
ortaya cikar. Serbest elektronlarin hacim plazma titresimleri bolgesinde £ =0 ve
&,{(1 degerlerini alacag bilindigine gore, bakir i¢cin bu enerji bdlgesinin 1,7-3,2 eV
enerji aralifinin disinda kaldigi anlagilir. & ve &, 'nin spektral davranislar

literatiirde bagka calismacilar tarafindan elde edilen sonuglarla olduk¢a uyumludur.

(Ward, 1988; Mott ve Jones, 1936)
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Sekil 4.4. Bakirin € kompleks dielektrik sabitinin &, gergel ve &, sanal kisimlarinin
foton enerjisi ile degisimi

Cizelge 4.1. de listelenen optik sabitlerin degerleri kullanilarak Cu filmin 4000-7000
A dalgaboyu araligindaki dik gelis reflektans1 (38) bagintisindan hesaplandi.
Incelenen Cu filmin 6lgiilen ve hesaplanan reflektans spektrumlari sirasiyla Sekil 4.5.
ve Sekil 4.6. da gosterilmistir. Reflektans spektrumlar1 karsilastirildiginda, bakirin
uzun dalgaboylarinda yiiksek reflektansa (yaklasitk %95’in iizerinde), kisa
dalgaboylarinda ise diisiik reflektansa (%50’nin altinda) sahip oldugu goriiliir.
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Reflektansin yiiksek absorpsiyonun diisiik oldugu uzun dalgaboylar1 bakir igin
serbest elektron bolgesine, reflektansin diisiik absorpsiyonun yiiksek oldugu kisa
dalgaboylar1 ise bakir icin band arasi gecis bolgesine karsilik gelir. Bu sonug¢ bakirin
kompleks dielektrik sabitinin gercel ve sanal kisimlarinin foton enerjisiyle

degisiminden elde edilen sonuglarla uyum i¢indedir.
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Sekil 4.5. 5000 A kalinhgindaki Cu filmin hesaplanan reflektans spektrumu
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Sekil 4.6. 5000 A kaliligindaki Cu filmin 6lgiilen reflektans spektrumu
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4.2. Cu,S/Cu SISTEMININ ELIPSOMETRIK ANALIZi

Sekil 4.7. ve 4.8. de vakumda buharlagtirma yontemiyle farkli tasiyici sicakliklarinda
(295 K, 373 K, 473 K) biiyiitiilen 520 A kalinligindaki ince Cu,S ylizey filmi iceren
Cu,S/Cu sistemlerinin sirastyla A ve i elipsometrik parametrelerinin foton enerjisi
ile degisimleri gosterilmistir. Farkli tasiyici sicakliklar i¢in A ve ¥ elipsometrik
parametreleri ayr1 ayn karsilastinldiginda spektral davraniglarinin benzer oldugu
goriiliir. A elipsometrik parametresi yaklasik 2 eV dan itibaren azalarak Cu,S ylizey
filminin yasak band araligi degerinde (~2.5 eV) bir minimum gosterir. Bu enerji
degerinden itibaren A elipsometrik parametresi artarak 2,8 eV degerinde bir
maksimumdan gectikten sonra tekrar azalir. ¥ elipsometrik parametresi ise A gibi
yaklasik 2 eV dan itibaren azalarak 2,5 eV degerinde bir minimumdan gectikten
sonra siirekli bir artig gosterir. Sekil 4.7. ve 4.8. den agikca goriildiigii gibi, A ve ¥
elipsometrik parametrelerinin degerlerinin 2,2-2,48 eV enerji araliginda artan tastyici
sicakligr ile azaldigl, 2,48 eV dan daha biiyiik enerji degerlerinde ise tasiyici sicakligi

ile hemen hemen degismedigi goriiliir.
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Sekil 4.7. Vakumda buharlastirma y6ntemiyle farkli tasiyici sicakliklarinda
biiyiitiilen 520 A kalinh@indaki ince Cu,S yiizey filmi iceren Cu,S/Cu
sistemlerinin A elipsometrik parametresinin foton enerjisi ile degisimi
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Sekil 4.8. Vakumda buharlastirma yontemiyle farkli tasiyici sicakliklarinda
biiyiitiilen 520 A kalinh@indaki ince Cu,S yiizey filmi iceren Cu,S/Cu
sistemlerinin i elipsometrik parametresinin foton enerjisi ile degisimi

Optik inceleme altindaki opak tasiyici bir oksit tabakasi ya da bir ince yiizey filmi ile
kaplanmis olabilir. Bu durumda optik parametreler (34) bagintisindan hesaplanirken
biitiin yiizey etkilerinin dikkate alinmas1 gerekir. Tasiyic1 ve yiizey filmin ortalama
etkisini iceren optik parametreler pseudo-optik sabitleri olarak adlandirilir. Pseudo-
optik sabitleri elipsometrik verileri analiz etmenin alternatif bir yoludur (Palik,

1998).

Sekil 4.9. ve 4.10. vakumda buharlastirma yontemiyle farkli tasiyici sicakliklarinda
(295 K, 373 K, 473 K) biiyiitiilen 520 A kalinligindaki ince Cu,S ylizey filmi iceren
Cu,S/Cu sistemlerinin sirasiyla (n) ve (k) pseudo-optik sabitlerinin foton enerjisi
ile degisimleri gosterilmistir. Farkli tasiyici sicakliklari i¢in (n) ve (k) pseudo-optik

sabitleri ayr1 ayn karsilastirlldiginda spektral davranislarinin benzer oldugu goriiliir.
(ny ve (k) pseudo-optik sabitlerinin spektral davranisi opak Cu’nun n ve k optik
sabitlerinin spektral davranis1 (Sekil 4.3.) ile karsilastirildiginda, Cu,S yiizey filminin
opak Cu’nun optik parametrelerini dnemli derecede etkiledigi goriiliir. {(n) pseudo-

kirilma indisinin spektral davranis1 gauss egrisi bigciminde olup, maksimumu yaklasik
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2,7 eV enerji degerindedir. Absorpsiyonun bir oOlgiisii olan (k) pseudo-soniim

sabitinin spektral davranisi ise Cu,S’iin yasak band araligi degerine karsilik gelen

yaklagik 2,5 eV da bir minimuma sahiptir. {n) pseudo-kirilma indisi degerleri 2,2-

3,17 eV enerji aralifinda tasiyici sicakligindan hemen hemen bagimsiz iken, (k)

pseudo-soniim sabitinin degerleri incelemenin yapildigi enerji araligmin 2,2-2,5

eV’luk pargasinda tasiyic1 sicakligiyla belirgin bir sekilde degismektir. Bu enerji

araliginda (k) pseudo-soniim sabiti degerleri tasiyic1 sicakligi artarken daha kiiciik

degerlere sahiptir. Tastyic1 sicakliginin (k) pseudo-soniim sabiti iizerine bu etkisi

elipsometrik parametrelerde de kendini gostermektedir.
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Sekil 4.9. Vakumda buharlagtirma yontemiyle farkli tasiyict sicakliklarinda

biiyiitiilen 520 A kalmhigindaki ince Cu,S ylizey filmi iceren Cu,S/Cu
sistemlerinin (n) pseudo-kirilma indisinin foton enerjisi ile degisimi
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Sekil 4.10. Vakumda buharlagtirma yontemiyle farkli tasiyict sicakliklarinda
biiyiitiilen 520 A kalinh@indaki ince Cu,S yiizey filmi iceren Cu,S/Cu
sistemlerinin (k) pseudo-soniim sabitinin foton enerjisi ile degisimi

Sekil 4.11. ve 4.12. vakumda buharlagtirma yontemiyle farkli tasiyici sicakliklarinda
(295 K, 373 K, 473 K) biiyiitiilen 520 A kalinligindaki ince Cu,S ylizey filmi iceren
Cu,S/Cu sistemlerinin sirasiyla (£,) ve (g,) pseudo-dielektrik sabitlerinin foton
enerjisi ile degisimleri gosterilmigtir. Farkli tastyict sicakliklan igin (&,) ve (&)
pseudo-dielektrik sabitleri ayr1 ayr1 karsilastinldiginda spektral davranislarinin
benzer oldugu gorilir. (&) pseudo-dielektrik sabiti spektrumlart (n)
spektrumlarina benzer olarak gauss egrisi biciminde olup, maksimumu yaklagik 2,7
eV enerji degerindedir. Absorpsiyonun bir Olgiisii olan (&,) pseudo-dielektrik
sabitinin spektrumlari ise Cu,S’lin yasak band araligi degerine karsilik gelen yaklasik
2,5 eV da bir minimuma sahiptir. (&) pseudo-dielektrik sabiti spektrumlar1 (n)
spektrumlarina benzer olarak tasiyici sicakligindan hemen hemen bagimsizdir. Buna
karsin, (&,) pseudo-dielektrik sabitinin degerleri 2,2-2,5 eV enerji araliginda tasiyici

sicakligiyla belirgin bir sekilde degismekte olup, artan tasiyici sicakligiyla azalir.
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Sekil 4.11. Vakumda buharlagtirma yontemiyle farkli tasiyict sicakliklarinda
biiyiitiilen 520 A kalinh@indaki ince Cu,S yiizey filmi iceren Cu,S/Cu
sistemlerinin (&,) pseudo-dielektrik sabitinin foton enerjisi ile degisimi
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Sekil 4.12. Vakumda buharlastirma yontemiyle farkli tasiyict sicakliklarinda
biiyiitiilen 520 A kalinhigindaki ince Cu,S yiizey filmi iceren Cu,S/Cu

sistemlerinin (€,) pseudo-dielektrik sabiti foton enerjisi ile degisimi
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4.3. CU,S INCE FILMLERIN OPTIiK KARAKTERIZASYONU

Absorbans, transmitans ve reflektans Olciimleri optik sabitlerin belirlenmesinde
kullanilan yoOntemlerden biridir. Absorbans teknigi cesitli fazlardaki malzemenin
stokiyometrisinin dogru belirlenmesine de imkan saglar. Sekil 4.13. - 4.14. ve 4.15.
de swrasiyla 295 K, 373 K ve 473 K tasiyic1 sicakliklarinda elde edilen Cu,S
filmlerinin transmitans (7), reflektans (R) ve absorbans (A) degerlerinin foton
enerjisi ile degisimleri gosterilmistir. Reflektans degerleri Olciilen absorbans ve
transmitans degerleri kullanilarak, enerjinin korunumunun bir sonucu olan
A+T+R=1 (64)
bagmtisindan hesaplandi (Ilenikhena, 2008; Nair P K, Nair M T S, Fernandez,
Ocamp, 1988; Pahtan, Desai, Lokhande, 2002). Sekillerden goriildiigii gibi, alcak
enerji bolgesinde Cu,S filminin transmitansi, reflektansi ve absorbansi sirasiyla %40,
%25 ve %35 dir. Ancak, transmitans ve reflektans foton enerjisinin artmasiyla
yaklagik 2,3 eV enerji degerinden itibaren hizla azalirken, absorbans (64) bagintisina
uygun olarak artmaktadir. Cu,S ince filminin absorbansinin artmaya, transmitans ve
reflektansinin da azalmaya bagsladigi enerji bolgesinin, Cu,S’tin band arasi
gecislerine karsilik geldigi soylenebilir. Cu,S ince filmlerinin Slciilen transmitansinin
ve absorbansinin spektral davramisi litratirde baska calismalarda elde edilen
davranisi ile olduk¢a uyumludur (Fatas, Garcia, Montemayor, 1985; Gadave ve
Lokhande, 1993; Pahtan, Desai, Lokhande, 2002; Bagul, Chavhan, Sharma, 2007).
Cu,S ince filmleri sahip oldugu karakteristik absorbans, transmitans ve reflektans
spektrumlar1 sayesinde giines enerjisi uygulamalarinda yaygin olarak kullanilir

(Nascu, Pop, Ionescu, Indrea, Bratu, 1997).

Sekil 4.13., Sekil 4.14. ve Sekil 4.15. karsilastirildiginda, Cu,S ince filmlerinin
transmitans, reflektans ve absorbans spektrumlarinin tasiyici sicakligi ile hemen
hemen degismedigi goriilir. Bu durum, farkli sicakliktaki cam tasiyici {izerinde
biiyiitillen Cu,S ince ylizey filminin band aras1 gecis enerjisinin tasiyict sicakligiyla

degismedigini gosterir (Rastogi ve Salkalachen, 1982).
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Sekil 4.13. 295 K sicakhigindaki cam tasiyic1 iizerinde biiyiitilen 520 A
kalinligindaki Cu,S ince filminin transmitans (7)), reflektans (R) ve
absorbans (A) spektrumlari
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Sekil 4.14. 373 K sicakhi@indaki cam tasiyic1 iizerinde biyiitilen 520 A
kalinligindaki Cu,S ince filminin transmitans (7)), reflektans (R) ve

absorbans (A) spektrumlart
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Sekil 4.15. 473 K sicakhi@indaki cam tasiyic1 iizerinde biyiitilen 520 A
kalinligindaki Cu,S ince filminin transmitans (7)), reflektans (R) ve

absorbans (A) spektrumlari

Farkli sicakliktaki (295 K, 373 K ve 473 K) cam tasiyicilar iizerinde biiyiitiilen
filmlerin & absorpsiyon katsayilar1 Sekil 4.13, Sekil 4.14 ve Sekil 4.15 de verilen
absorbans degerleri (57) bagimtisinda kullamilarak hesaplandi. Sekil 4.16. da
hesaplanan & absorpsiyon katsayisi degerlerinin foton enerjisiyle degisimi
gosterilmistir. Sekil 4.16. dan goriildiigii gibi, yaklasik 2,3 eV dan daha biiyiik enerji
degerleri icin Cu,S filmin & absorpsiyon katsayisinin oldukga biiyiik degerler aldigi
(a~10*cm™) goriilmektedir. Bu karakteristik dzellik birgok ¢alismada da belirtildigi
gibi, goriiniir bolgede Cu,S’iin ince film formunun giines 1$181n1n segici absorpsiyonu

icin kullanilmasinin uygun oldugunu gosterir (Zhuge, Li, Gao, Gan. Zhou, 2009).
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Sekil 4.16. 295 K, 373 K ve 473 K tasiyici sicakliklarinda elde edilen Cu,S filmlerin
& absorpsiyon katsayisinin foton enerjisi ile degisimi

Farkli sicakliklardaki cam tasiyicilar iizerinde biiyiitilen Cu,S’iin yasak band
genigliginin belirlenmesinde boliim 2.6 da anlatilan yontem kullanildi. Sekil 4.16. da
foton enerjisinin fonksiyonu olarak verilen & absorpsiyon katsayisinin degerleri (58)
bagimtisinda kullanilarak 7 ’nmin 1/2, 3/2 ve 2 degerleri icin hv foton enerjisine karsi
(hv )"’ nmin degerleri hesaplandi ve egrisi ¢izildi. Sekil 4.17. (a),(b)ve (c) de
farkli sicakliklardaki cam tasiyicilar tizerinde biiyiitillen Cu,S ince filmlerine ait,
n =1/2 degeri igin cizilen ve en iyi lineerlige sahip egriler gosterilmistir. Bu
egrilerin lineer kismu farkli sicakliktaki cam tasiyicilar lizerinde biiyiitiilen Cu,S
filmleri i¢in yaklasik 2,5 eV degerinde bir yasak band araligi verir. Bu deger
literatiirde Cu,S’iin yasak band araligr icin verilen 2,48-2,74 eV degerleriyle
uyusmaktadir (Bagul, Chavhan, Sharma, 2007; Zhuge, Li, Gao, Gan, Zhou, 2009).
Bu optik veriler 2,5 eV da meydana gelen absorpsiyon kenarinin Cu,S (chalcocite) e

ait oldugunu ve biiyiitiilen Cu,S fazinin kararli oldugunu gosterir.
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Sekil 4.17. Farkli tasiyic1 sicakliklarinda biyiitilen CupS  ince filmleri
icin (hv &)* 'nin foton enerjisi ile degisimi: (a) 295K, (b) 373K, (c) 473K

4.4. Cu,S INCE FILMLERIN YAPISAL KARAKTERIZASYONU

Sekil 4.18. (a), (b) ve (c) de 295 K, 373 K ve 473 K tasiyici sicakliklarinda elde
edilen Cu,S filmlerinin X-1stm  kirmim desenleri  gosterilmistir. Bu kirimim
desenlerindeki siddet pikleri standart JCPDS verileriyle karsilastirildiginda, farkli
tagiyict  sicakliklarinda biyiitiillen filmlerin Cu,S fazinda oldugu anlagilir.
Karsilastirmay1 kolaylastirmak icin, Cizelge 4.2 ve 4.3 de hem bakir siilfiiriin kirinim
desenlerinde gozlenen yansima pikleri hem de standart JCPDS kartmin verileri

gosterilmistir.
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Sekil 4.18. Farkli sicakliktaki Cu,S ince filmlerin X-1s1n1 kirinim desenleri: (a) 295 K, (b)

373 K, (c)473 K



51

120
- (c})
~ =,
e
100 % "o
NN =
= ¢ 0
T 0 - 5% H
E SRR
H
. B0 -
=
5
hoal
7 40 4
20
0 - ”II”IMI|||“||IL.I| ‘|.|H|.||“ | |
0 10 20 30 40 A0 B0 70 B8O 90 100 110

26 (derece)

Sekil 4.18. Farkli sicakliktaki Cu,S ince filmlerin X-1s1n1 kirinim desenleri: (a) 295 K, (b)
373K, (c)473 K



Cizelge 4.2:

Cu,S’iin Chalcocite ve Digenite fazlarmin standart X-i1s1m kirimim verileri

(JCPDS)

20 (°) I siddet ( % ) Chalcocite Digenite

h k1 h k1
22,607 10 110
22,410%*
24,851 20 322
25,016%*
27,081 40 0 406
27,220*
29,063 40 352
29,252%
32,778 50 1 93
35,163 40 4 4 3
38,610 40 0 10 5
40,416 40 540
40,791%*
42,824 20 490
48,376 40 300
49,212 20 1 2 12
51,596 40 310
54,582 50 311
54,361%*
67,307 10 4 00
70,178 30 410
76,084 10 4 20
85,017 40 4 2 2

* Bu caliymada elde edilen veriler.
Chalcocite (Ortorombik): a(A)=11,80; b(A)=22,20; c(A)=22,70
Digenite (Kiibik): a(A)= b(A)= c(A)=5,57

Cizelge 4.3: Cu, 3,S’iin standart X-151m kirinim verileri (JCPDS)

20(°) I siddet( % ) h k1
23,498 9 200
26,363 11 120
26,387*

29,485 7 115
32,521 73 1 2 4
39,029 58 132
45,354 61 135
51,285 5 330
56,860 7 229

* Bu calismada elde edilen veriler.

Tetragonal: a(A)=7,558; b(A)=7,558; c(A)=18,340
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Sekil ve cizelgelerden goriilecegi gibi, Cu,S’iin kirmmim desenlerindeki pikler,
22,410° ve 54,361° kirmmim agilarinda kiibik yapili Digenite fazin (110) ve (311)
diizlemlerinden olan yansimaya, 25,016°;, 27,220°; 29,252°; 40,791°; kirmim
acilarinda ortorombik yapili Chalcocite fazinin (322), (046), (352), (540)
diizlemlerinden olan yansimaya karsilhik gelmektedir. Ayrica, diisiik tasiyict
sicakliklarinda biiyiitiilen filmlerin kirmim deseninde 26,387° de gozlenen pik bakir
siilfiirtin bir diger faz1 olan Cu;5;S’tin (120) diizleminden olan yansimaya aittir.
Anlagildigr gibi yiiksek tasiyici sicakliginda (~ 473 K) biiyliyen faz sadece Cu,S
iken, 295 ve 373 K tastyici sicaklilarinda biiyiiyen faz Cu;gS ve Cu,S’tin bir
karisimudir. Incelenen filmler Cu, ;S fazim iceriyor olsa da kirmim desenlerinde
gozlenen en siddetli pik Cu,S’e karsilik geldiginden biiyiiyen fazin Cu,S oldugu
sOylenebilir. Filmlerin X-151mm1 kirmmimui analizi ile elde edilen bu sonug absorbans
Olctimleriyle belirlenen Cu,S’iin yasak band araligir degeriyle uyumludur. Boylece
biiyiitiilen film fazinin Cu,S oldugu hem optik yontemlerle hem de X-1g1m1 kirinimi

yontemiyle dogrulanmis oldu.
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5. SONUC

Metal ve yariiletkenlerin optik 6zelliklerinin incelenmesinde elipsometrik yOontem
oldukg¢a duyarli ve elveriglidir. Vakumda buharlagtirma yontemiyle hazirlanan kalin
Cu filmlerin yapilan elipsometrik Sl¢timlerinden Cu’nun asal gelme agis1 ve hacimli
hal optik sabitleri belirlendi. Goriiniir bolgede optik sabitlerin spektral davranisi
Cu’nun band yapisi ve elektronik 6zelliklerinden beklenen davranmislan sergiledigi
goriildii. Cu'nun belirlenen asal gelme acis1 ve optik sabitlerinin degerleri bagka

calismalarda bulunan sonuglarla da uyumlu oldugu belirlendi.

Farkli sicakliklarda kalin Cu filmlerin ylizeyinde biiyiitillen Cu,S yiizey filmini
iceren Cu,S/Cu sistemlerinin elipsometrik Ol¢iimii yapildi. Elde edilen elipsometrik
Olctimlerden goriiniir bolgede Cu,S yiizey filminin Cu’nun elipsometrik
parametrelerini ve optik sabitlerini siddetle etkiledigi goriildii. Cu,S/Cu film
sisteminin pseudo-optik ve dielektrik sabitlerinin foton enerjisiyle degisimi Cu,S
yiizey filminin absorpsiyonundan beklenen karakteristik davranmis1 sergiledigi

gozlendi.

Cu,S/Cu film sisteminin icerdigi yiizey film ile aym kosullarda cam tasiyici lizerinde
biiyiitiillen Cu,S’iin absorbans (A), transmitans (7') ve reflektans (R) spektrumlari

spektrofotometre ile ol¢iildii. Bu optik biiyiikliikler goriiniir 151k spektrumunun uzun
dalgaboyu bolgesinde Cu,S’iin absorpsiyon sinirina kadar olan enerji degerlerinde
sabit kalmaktadir. Absorpsiyon sinirindan daha biiyiik foton enerjilerinde enerjinin
korunumu yasasina uygun olarak transmitans ve reflektans azalirken, absorbansin
artigi  gozlendi. Absorbans spektrumlarindan &  absorpsiyon katsayilar
hesaplanarak, 10* cm™ mertebesinde oldugu bulundu. Bu biiyiikliikteki absorpsiyon
katsayilarina sahip Cu,S’iin giines pillerinde kullanilmasinin elverisli oldugu ileri
siiriildii. Belirlenen ¢ absorpsiyon katsayilari kullanilarak Cu,S filminin yasak band
araligr belirlendi. Farkli tasiyici sicakliklarinda biiyiitiilen Cu,S filmleri i¢in yasak
band araligi degerinin sabit kaldigi gozlemine dayanarak, biiyiiyen fazin kararh

oldugu sdylenebilir. Bu sonu¢ yapilan X-151m1 kirmimi analiziyle de dogrulandi. Elde
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edilen bu sonuglar birbiriyle ve literatiirde bagka calismalarda elde edilen sonuglarla

uyumludur.

Sonug olarak, giines pilleri icin bir potansiyele sahip olan Cu,S Chalcocite fazinin
biiyiitiilmesinde vakumda buharlastirma yonteminin basariyla kullanilabilecegi ve
karakterizasyonunun elipsometrik, spektrofotometrik ve X-1s1m1  kirmim

yontemleriyle yapilabilecegi goriildii.
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