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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
Eu KATKILI Lu20O3 VE Gd>03 KAPLAMALARIN KARAKTERIZASYONU
Ozan BINGOL

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali
Malzeme Bilim Dal

Danisman: Dog. Dr. Kadri Vefa EZIRMIK

Sintilatér malzemeler, iyonize radyasyon tarafindan uyarildiklarinda goriiniir 151k
verebilen malzemelerdir. Radyasyon, sintilatore carptigi zaman, malzeme radyasyon
enerjisinin bir kismin1 absorbe eder ve goriiniir 151k seklinde bir 1s1ma yapar. Evropiyum
katkili lutesyum oksit ve gadolinyum oksit malzemeler kiitlesel olarak sintilasyon
sayaglarinda kullanilmaktadir. Bu calismada Eu ile katkilandirilmis Lu203 ve Gd203
ince film kaplamalarin Eu katkisina bagli olarak bag yapilart ve kristal yapilar
karakterize edilmistir. Ince film kaplamalar radyo frekans — fiziksel buhar biriktirme
teknigi ile tretilmistir. Hedef olarak %99.99 saflikta Lu203, Gd203 ve Eu203
malzemeler kullanilmig, kaplama igerigindeki Eu miktarinin degistirilmesi amaciyla
Eu20s hedefe farkli giigler (10W, 25W, 30W ve 50W) uygulanarak istenilen
sitokiyometride filmler iiretilmistir. Uretilen kaplamalarin karakterizasyon islemleri igin
X-151m1 fotoelektron spektroskopisi, Raman spektroskopisi, X-1s1n1 difraksiyon teknigi,
taramal1 elektron mikroskobu ve enerji dispersif X-151n1 spektroskopisi kullanilmistir.
Literatiirde konuyla ilgili caligmalar incelendiginde, tim ¢alismalarda elde edilen
filmlerin amorf yada kismen amorf yapida oldugu ve kaplama sonrasi 1sil islem
yapilarak kristalin yapilara ulasildig1 goriilmiistiir. Bu ¢alismada elde edilen tiim ince
filmler kristal yapiya sahip olup, kaplama sonrasi1 herhangi bir 1s1l isleme gereksinim
duyulmamustir. Evropiyum katkili lutesyum oksit ve gadolinyum oksit kaplamalar,
liiminesans 6zellik gostermislerdir. Yapilan XPS analizleri sonucunda bag enerjilerinde
goriilen kaymalar incelendiginde evropiyum katkili lutesyum ve gadolinyum oksit
kaplamalarda Eu-O-Lu ve Eu-O-Gd bag yapilarinin olustugu tespit edilmistir.

2019, 67 sayfa

Anahtar Kelimeler: Lu20s:Eu®", Gd203:Eu®*, Sintilatér, Raman spektroskopisi, X-151n1
fotoelektron spektroskopisi



ABSTRACT

Master Thesis
CHARACTERIZATION OF Eu DOPED Lu203 AND Gd,O3 COATINGS
Ozan BINGOL

Atatlirk University
Graduated School of Natural and Applied Science
Department of Metallurgy and Materials Engineering,
Department of Material

Supervisior: Assoc. Prof. Dr. Kadri Vefa EZIRMIK

The scintillators are the materials that can provide visible light when stimulated by
ionizing radiation. When the ionizing radiation excited the scintillator, the material
absorbs part of the radiation energy and makes a visible glow. Europium-doped lutetium
oxide and gadolinium oxide materials are used in scintillation counters. In this study,
bond structures and crystal structures of different amount of Eu doped Lu203 and Gd203
thin film coatings have been characterized. Thin film coatings were produced by radio
frequency - physical vapor deposition technique. Lu203, Gd203 and Eu20s materials
with 99.99% purity were used as target materials and the films were produced in the
desired stoichiometry by applying powers of Eu203 target (i.e. 10W, 25W, 30W and
50W) in order to change the amount of Eu in the coatings. X-ray photoelectron
spectroscopy, Raman spectroscopy, X-ray diffraction technique, scanning electron
microscopy and energy dispersive X-ray spectroscopy were used for characterization of
the coatings. When the studies on this subject are analyzed, it was observed that almost
all coatings were amorphous or partially amorphous, and the crystalline structures were
obtained by heat treatment after plating process. In this study, all thin films obtained by
using the rf-PVD system have a crystal structure and no thermal treatment was required
after plating for crystallization. Europium-doped lutetium oxide and gadolinium oxide
coatings showed luminescence properties. As a result of the XPS analyzes, it was
determined that Eu-O-Lu and Eu-O-Gd bond structures were formed in the Eu doped
lutetium oxide and gadolinium oxide coatings.

2019, 67 pages

Keywords: Lu203:Eu®*, Gd203:Eu®*, Scintillator, Raman spectroscopy, X-ray
photoelectron spectroscopy
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1. GIRIS

Sintilatorler, pargaciklarin ve diger radyasyon formlarmin algilamasina imkan veren
saydam malzemelerdir. Radyasyon bir sintilatére c¢arptiginda, malzeme radyasyon
enerjisinin bir kismin1 emer ve bir 151k parlamasi olusturarak goriiniir 1518a doniistiirtr.
En kiiglik sintilasyon miktar1 bile, son teknoloji iirlinii fotodedektorlerde bir sinyali
tetikleyebilir. Sintilasyon dedektorleri, tibbi goriintiileme, bagaj tarama, petrol arama,
niikleer gili¢ istasyonlarinin izlenmesi ve parcacik fizigi gibi ¢esitli alanlarda kullanilir

(Pla-Dalmau 2018).

Sintilatér malzemelerin goriintiileme amaciyla kullanimu ile ilgili ilk ¢aligmalar 1948
yilinda Hofstadter tarafindan gelistirilen talyum katkilanmis sodyum iyodiir (Nal:Tl)
sintilatorlerle baglamistir. Ardindan 1958°de Anger kamera konseptinin bulunmasiyla,
sintilator malzemelere olan ilgi 6nemli bir sekilde artmuistir. Burada biiyiik bir Nal:TI
plaka, birka¢ fotogogaltici tiip (PMT) tarafindan okunmakta olup, goriintiilerin nispeten
hassas bir sekilde belirlenmesini saglamaktadir. Bu bulus, niikleer tip goriintiileme
alaninda benzersiz bakis acilar1 sunarak, daha sonraki calismalara onciiliik etmistir.
Bizmut germanat’in (BGO) sintilasyon 6zellikleri 1973 yilinda Weber and Monchamp
tarafindan kesfedilmistir. BGO y-151n1 medikal goriintiileme pazarimin ¢ok biiyiik bir

bolimiinde kullanilmaktadir (Lecoq et al. 2006).

1990’larda katkilanmis nadir toprak elementlerinin oksitleri, sintilatér malzemelesi
olarak kullanilmaya baglanmistir. Skandiyum (Sc, atom numarasi 21), itriyum (Y, atom
numarasi 39) ve lantanit serisi elementler [lantanit’den (La, atom numarasi 57)
lutesyum’a (Lu, atom numarasi 71)] nadir toprak elementleri (Rare-Earth (RE)) olarak
adlandirilirlar ve bu elementlerin oksitlerine nadir toprak oksitleri denir. Bu oksitler
camlar1 renklendirmek icin katki maddesi, camlarda mord6tesi (UV) emici malzeme,
kimyasal reaksiyonlarda katalizor, fosforesans maddelerde aktivatér ve / veya
hassaslastirici, optik fiberlerde katki maddesi, {i¢ renkli floresan lambalarda 151k yayici
ve niikleer reaktorlerde ndtron emici olarak pek ¢ok farkli uygulamada genis kullanim

alanlarina sahiptir (Mahajan 2010).



Eu®* katkilh Lu203 ve Gd203 malzemeler radyografi, lazerler ve optik lensler gibi
uygulamalarda benzersiz potansiyele sahip, iyi bilinen sintilasyon malzemeleridir (Roy
et al. 2013; Cao et al. 2017).

Son zamanlarda, yiiksek ¢oziiniirliikte calisan bilgisayarli tomografi (CT) cihazlariin
dedektdr ekranlarinin  gelistirilmesi igin Eu®* katkili Lu203 ile ilgili calismalar
yapilmaktadir. Yiiksek atom numarasi ve ¢ok yiiksek yogunluga (9.841g/cm®) sahip
olmasi y-1s1masi gibi 1s1malar1 durdurabilme imkani saglamaktadir. Lutesyum oksit ¢cok
yiiksek ergime noktasina (Tm=2500°C) sahip oldugundan, tek kristal olarak iiretilmesi
miimkiin degildir. Bu nedenle, sinterleme, sicak presleme ve sicak izostatik presleme
gibi yontemler ile tozlardan polikristalin Lu203:Eu malzemeler elde edilmektedir.
Sinterlenmis malzeme ilk olarak 1 mm kalinlikta diskler seklinde kesilmeli, daha sonra
zimparalanmali ve son kalinlig1 0.5 mm olana kadar parlatilmalidir. Bu sekilde iiretilen
sintilatorler, tek kristaller kadar verimli ve performans/seffaflik acisindan tek kristallere
esdeger olsa da siirekli zzimparalama ve parlatmadan dolay1 yogun emek gerektirirler ve
pahalidirlar. Gerekli kalinlikta, yliksek gecirgenlige sahip ve ek mekanik isleme ihtiyag
duyulmadan ince filmler imal edebilmek ic¢in arastirmalar yapilmaktadir. Kimyasal
buhar biriktirme (CVD), e-beam biriktirme, pulsed lazer biriktirme ve sol-jel gibi
yontemlerle lutesyum oksit filmler biiyiitiilebilmektedir. Bu arastirmada incelenen
evropiyum katkili lutesyum oksit ince filmler Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) yontemi
ile tretilmistir. PVD 1iyi kalinlik kontrolii sagladigindan kaplamalarin biiyiime
ozelliklerini incelemek i¢in ideal bir yontemdir. Aynt mikro yapiya sahip genis alanh

sintilatorler, PVD teknigi kullanilarak elde edilebilir (Roy et al. 2013).

Lu, Gd, Eu gibi nadir toprak elementlerinin oksitleri genellikle monoksit (REO), dioksit
(REO2) ve sesqui oksit (RE203) olmak iizere ii¢ farkli yapida bulunurlar. Nadir toprak
elementlerinin ¢ogunda, ii¢ degerlikli stabil iyonlarin (RE*") olusturdugu sesqui oksit
yapi, termal ve kimyasal olarak en stabil yapidir. Lu®* iyonlarinin 4f orbitalleri tamamen
dolu, RE® iyonlarmin (Ce*’dan Yb®*“ya) 4f orbitalleri kismen dolu iken, RE®*
iyonlarinin (Sc®, Y3*, La®") 4f orbitalleri bostur. Lantanit RE** iyonlarmin (La%*"’den

Lu**’a) temel durum elektronik konfigiirasyonlar1 [Xe]4f" (n=0-14) seklinde



simgelenmistir. RE®" iyonlari, elektromanyetik spektrumun goriiniir bdlgesinde yada
gorlinlir bolge yakininda, kendi temel durum elektronik konfigiirasyonlarindan
kaynaklanan emisyon ge¢is enerjilerine sahiptir (Blasse 1979). Bundan dolayi, bu
iyonlarmn emisyon pikleri, goriiniir spektral bolgede veya bu bdlge yakinindadir. RE3*
iyonlarini iceren nadir toprak sesqui oksitleri (RE203) bu iyonlara ait karakteristik,
keskin emisyon pikleri gosterir. RE®* iyonlari, genis bir renk yelpazesinde emisyon
yaptig1 ve oksitleri ¢ok kararligi oldugu icin, bu nadir toprak oksitleri optik 6zellikleri
acisindan bakildiginda iyi liiminesans malzemeleridir. Nadir toprak sesqui oksitleri,
elektronik konfigiirasyonlarindan da kaynaklanan miikemmel dielektrik 6zellikleri ile de

bilinirler (Kwo et al. 2000).

Kirmizi-yesil-mavi  [red-green-blue (RGB)] piksel tabanli video goriintiileme
aygitlarinda ve ii¢ renkli floresan lambalarda gerekli olan ii¢ temel renkten ikisini
sagladiklari i¢in evropiyum oksit (Eu203) ve terbiyum oksit (Th203) en ¢ok incelenen
nadir toprak oksitleridir. Bu malzemeler yiiksek enerjili fotonlar (UV), hizli elektronlar,
y-1sinlar1 veya X-1sinlart ile uyarildiginda liiminesans 1s1ma yaparlar. Genel olarak saf
oksitler (Eu203 ve Th203) yerine, kafeslerine Eu®*/Th*" katkilanan liiminesans &zelligi
olmayan oksitler ana malzeme olarak kullanilir. Eu203 ve Th203 ile ayni kristal yapiya
sahip olmasi ve benzer kafes parametrelerine sahip olmalari nedeniyle gadolinyum oksit
veya itriyum oksit (Gd203/Y203) ana malzeme olarak tercih edilir. Bu oksitler goriiniir
bolgede liminesans Ozellik gostermezler. Bununla birlikte, katkilama teknigi, ana
malzeme kafesi yliksek enerjili fotonlar (UV), hizli elektronlar, y-1sinlar1 veya X-1sinlar1
ile uyarildiginda Gd203/Y203 ana malzeme kafesinden Eu®*/Th*" iyonlarma etkili bir
sekilde enerji trasfer edilebilmesini kolaylastirir. Genelde, saf Eu203 ve Th203’in
liiminesans etkinligi Eu®/Tb® katkih Gd203/Y203’inkinden daha diisiiktiir.
Mikrokristal formdaki bu oksitler (1-10 mikron araliginda) {i¢ renkli floresan lambalar
ve X-igm1 yogunlastirma ekranlari, katot 1smn tiipii [cathode-ray tube (CRT)] ve
projeksiyon televizyon ekranlar1 gibi ¢esitli ticari uygulamalarda kullanilmistir
(Shionoya et al. 2007; Mahajan 2010).



Nanokristal Eu**/Th3" katkili Gd203/Y20s3, Eu203 ve Th203 malzemeler mikrokristal
pargaciklarinin ¢esitli optik cihazlarda yaygin olarak kullanilmasindan dolayi,
arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir. Nanokristaller, yiiksek ¢oziintirliiklii, enerji tasarruflu
video goriintiileme cihazlarinda, bagisiklik tahlillerinde parlak liiminesans veren
problarda ve etkin kat1 hal aydinlatma uygulamalar1 gibi yerlerde kullanilmaktadir
(Feng et al. 2003; Nichkova et al. 2005). Nanokristal sentezleme ydntemleri,
liiminesanas sondiirme bolgeleri olarak hareket eden bir dizi yiizey kusurunu azaltarak
nanokristalin ylizeyini pasifize etmeli ve bdylece liiminesans verimini arttirmalidir
(Wakefield et al. 1999). Ayrica, nanokristallerin yiizeyinin pasivize edilmesi, biyolojik
uygulamalarda kullanilmasi i¢in ihtiya¢ duyulan kolloidal stabilitelerinin gelismesini
saglar. Ornegin, nanokristaller ¢esitli ¢dziiciiler icinde kolloidal stabiliteyi saglayarak
nanokristal aglomerasyonunu 6nler ve bdylece biyolojik uygulamalarda nanokristallerin

manipiile edilmesini ve dagitilmasini kolaylastirir (Mahajan 2010).

Nadir-toprak sesqui oksitler birgok teknolojik uygulama i¢in umut verici malzemelerdir.
Elektroliiminesans ve katodoliiminesans kaynaklari, kimyasal organik reaksiyonlar i¢in
katalizorler, yiiksek giiclii lazerlerin optik pargalari, kat1 oksit yakit hiicrelerinde oksijen
iyonu ileten elektrolit ve kuvvetli hidrofobik yiizeyli malzemeler olarak kullanilmaya
uygundurlar. Nadir toprak elementleri, tiirlerine bagli olarak bes farkli kristal yapida
bulunabilir. Bunlardan ikisi, X-faz1 ve H-faz1 olarak adlandirilir. Bu fazlar sadece 2000
K tzerinde ki sicakliklarda stabil durumdadir. Diger ii¢ faz, hekzagonal A-fazi,
monoklinik B-fazi ve kiibik C-faz1 olarak bilinir. Oda sicakliginda, C tipi faz, neredeyse
tim sesqui oksitler (iyonik yar1 ¢apt neodimyum’dan kiiciik olan nadir toprak

elementleri) i¢in termodinamik olarak stabildir.

Genelde diger deneysel tekniklerle kombine edilen Raman spektroskopisi, sicakligi ve
basinci degistiren yapisal faz gecislerinin saptanmasi veya kat1 ¢ozeltilerdeki kimyasal
icerigin degerlendirilmesi i¢in, bu bilesiklerin sentez asamalarinda faz igeriginin
izlenmesinde ve tek kristallerin ve epitaksiyal olarak biyiitilmiis ince filmlerin

oryantasyonunun izlenmesinde faydali bir arag olabilir.



Incelenecek malzeme floresansla veya lazerle uyarildiginda ortaya cikan liiminesans,
Raman spektroskopisinde her zaman problem olarak goriilmiistiir, ¢linkii bunlar daha
zayif Raman sinyallerini kolayca gizler ve spektrumlarin kalitesini diigtiriir. Bilim
adamlar1 floresansin kotii  etkisini ortadan kaldirmak igin ¢esitli stratejiler
gelistirmislerdir, 6rnegin floresans iiretmeyen farkli bir lazer secer veya floresans
sinyallerini filtrelemek i¢in bir zaman gegit teknigi kullanirlar. Ancak, bircok durumda
floresans parazit olmaksizin saf Raman spektrumlarini elde etmek hala zordur (Bowie et
al. 2000; Tanner et al. 2002). Lantanit malzemeler i¢in durum daha da kétiilesir, ¢iinkii
lantanit iyonlarinin ¢ogu liiminesans yapar ve Raman spektrumlarinda bol miktarda
liiminesans bantlar1 goriiliir, bu durum bu spektrumlarin yorumlanmasini bazen oldukca

zor hale getirir (Biljan et al. 2004; Fornasiero et al. 2004; Biljan et al. 2006).

Ancak, bu duruma farkli bir acidan bakarsak, Raman spektroskopisinde diiretilen
floresans sinyaller bazen yararli olabilir. Ciinkii bunlar malzeme hakkinda yararli ek
bilgiler saglayabilirler. Ornegin susuz LaBrs’iin Raman spektrumlar1 arastirildiginda
spektrumdaki liiminesans bantlarinin Nd** safsizliginin ortaya cikarilmasima yardimei
olabilecegi goriilmiistiir (Yu et al. 2012). Yapilan ¢alismalar Raman spektroskopisinin
lantanit liiminesansimna karst ultra hassas oldugunu ve bu nedenle iz lantanid

safsizliklarini saptamak i¢in kullanilabilecegini gostermektedir (Jingiu et al. 2014).

Lu / Gd / Eu oksitlerle ilgili en bilgilendirici kaynaklarin bir kismi sunlardir; Lu-
Referanslar (Garcia-Murillo et al. 2001; Laversenne et al. 2001; Grover et al. 2008;
Ubaldini and Carnasciali 2008; Lin et al. 2010; Jingiu et al. 2014), Gd-Referanslar
(Urban and Cornilsen 1987; Laversenne et al. 2001; Dilawar et al. 2008; Ubaldini and
Carnasciali 2008; Mele et al. 2009; Jingiu et al. 2014), Eu-Referanslar (White and
Keramidas 1972; Tucker et al. 1984; Dilawar et al. 2008; Ubaldini and Carnasciali
2008; Jingiu et al. 2014).

Bu ¢alismada; Radyo Frekans — Fiziksel Buhar Biriktirme teknigi ile tiretilen farkli Eu
katkisina sahip Lu203 ve Gd203 ince film kaplamalarin, katki miktarina bagli olarak bag

yapilar1 ve kristal yapilar1 karakterize edilmistir. Kaplamalarin karakterizasyon islemleri



icin X-151m1  fotoelektron spektroskopisi (XPS), Raman spektroskopisi, X-1smn1
difraksiyon teknigi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dispersif X-
15101 spektroskopisi (EDS) kullanilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. RF Sicratma

PVD sistemlerinde sigratma plazmasi liretmek icin alternatif akim gii¢ kaynaginin
kullanilmasi, DC sigratma yontemlerine gore c¢esitli avantajlar saglar ve 50 Hz gibi
diisiik AC frekanslar1 kullanarak sigratma yapabilmeyi miimkiin kilar. Bir¢ok yonden
diisiik frekansli AC desarjlari, DC desarjlarina RF desarjlarindan daha benzerdir.
Bununla birlikte, frekans yaklasik 50 kHz’den daha biiyiik oldugunda, negatif 1s1ltil1
bolgedeki elektronlar dogrudan dogruya gaz atomlarini iyonize edebilmek i¢in yeterli
enerjiye sahip olacak ve boylece desarji siirdiirmek icin gerekli olan elektron sayisi

onemli Olgiide azalacaktir.

Ek olarak, 50 kHz’in iizerinde frekanslarda, elektrotlar arasida bir empedans olussa da
her iki eletrodun da iletken olmasina gerek yoktur. Yalitkan elektrodu etkili bir sekilde
sigratmak icin eslenen elektrodun boyutu ¢ok daha kii¢iik olmalidir. Bu genellikle RF
jeneratorii dogrudan topraga baglanarak ve kaplama bolmesi duvarlarini, taban malzeme
tutucular1 vs. topraklanarak yapilir. RF iireteci ve ylik arasinda, bir rezonans devresi
olusturmak i¢in gereken uygun indiiktans1 tanitmak i¢in empedans-eslestirme agi
(matching-network) da gereklidir. RF sistemlerinde yeterli topraklama saglanmasi,
kablo uzunluklarinin en aza indirilmesi ve gereksiz kenar c¢ikintilarinin elimine

edilmesi, boylece fazla indiiktif ve kapasitif kayiplarin azaltilmasi1 6nemlidir.

Diisiik megahertz araliginin {stlinde, iyonlar —nispeten biiyiik kiitleleri nedeniyle-
potansiyeldeki salimimlar1 takip edemezler. Sonug¢ olarak, elektrotun bir katot olarak
islev gordiigli ¢evrim sirasinda ¢ok az iyon birikimi vardir. Yaklasitk 10 MHz’in
tizerindeki herhangi bir frekans, si¢ratma i¢in verimli bir sekilde kullanilabilir; bununla
birlikte, en yaygin kullanilan frekanslar 13.56 MHz ve 27 MHz’dir. Bu degerler Federal
Haberlesme Komisyonu tarafindan tibbi ve endiistriyel kullanim i¢in izin verilen

frekanslardir.



RF sicratmanin iki temel avantaji vardir, bunlar: yalitkan malzemelerin sigratilabilmesi
ve diisiik caligsma basinglarina calisilabilmesidir. Ne yazik ki, RF sigratmadaki kaplama
hizlar1 ¢ogu zaman yalitkan hedeflerin zayif termal iletkenligi tarafindan sinirlandirilir.
Bu nedenle genelde yalitkan filmlerin iiretimi i¢in bir metal kaynaktan reaktif
kaplamalarin olusturulmasi tercih edilir. Neredeyse tiim malzemeler bir RF desarji
kullanilarak, reaktif veya reaktif olmayan sekilde sigratilabilir. RF si¢ratma
uygulamalar1 oldukga cesitlidir ve metallerin, metalik alagimlarin, oksitlerin, nitriirlerin

ve karbiirlerin biriktirilmesini i¢in kullanilabilir (Matthews 1991).

2.2. X-151m Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) giiniimiizde en ¢ok kullanilan yiizey-analitik
tekniklerden biridir. Baslangigta bu teknige Siegbahn ve arkadaslar tarafindan ESCA
(Electron Spectoscopy for Chemical Analysis-kimyasal analiz igin elektron
spektroskopisi) adi verilse de daha sonra bu adlandirmanin ¢ok genel oldugu
diistiniilmiistiir (Siegbahn et al. 1967). Ciinkii bir¢ok yiizey elektron spektroskopisi
teknigi mevcuttur ve her bir teknige verilen isim teknige 6zgii olmalidir. Bununla
birlikte, ESCA ismi hala bir¢ok yerde, ozellikle bilimsel yayinlarda ve endiistriyel
laboratuvarlarda  kullanilmaktadir.  Kompozisyonel —ve  kimyasal  bilgilerin
kombinasyonunu sunmasi, kullanim kolayligi ve ticari ekipmanlarimin hazir

bulunabilmesi XPS’in popiiler bir teknik olmasinin en énemli nedenleridir.

2.2.1. Prensip

Analiz edilecek yiizey X-1s1m1 fotonlariyla bombardiman edilir. Enerjisi hv olan bir
foton, Es (Es, Sekil 2.1’deki K-kabugunun Ek enerjisi) baglanma enerji seviyesinde bir
elektronla etkilesime girdiginde, foton biitiin enerjisini elektrona aktarir ve bunun

sonucunda Exin kinetik enerjili bir fotoelektron firlatilir.

Ekin = hv - EB - @s (2.1)



burada

Exin: Elektronun Kinetik enerjisi,

hv: Fotonun enerjisi

Es: Elektronun baglanma enerjisi ve

¢s 1s fonksiyonu terimidir.

Denklem 2.1°den acikga goriilebilecegi gibi elektron koparabilmek i¢in hv, Es’den daha
biiylik olmalidir. Firlatilan elektron, ¢ekirdek seviyesinden veya valans bandinin dolu
kismindan gelebilir, ancak XPS’de daha c¢ok c¢ekirdek seviyesindeki -elektrona
odaklanilir. Ciinkii 1iki element aymi elektronik bag enerjisini paylagmaz,
fotoelektronlarin kinetik enerjilerinin 6l¢iimii elemental analizi saglar. Buna ek olarak,
Denklem (2.1) Es’deki herhangi bir degisikligin Ekin’e yansidigini gosterir; bu da bir
atomun kimyasal ¢evresindeki degisikliklerin fotoelektron enerjilerindeki degisimlerin
gozlemlenmesiyle takip edilebilecegi ve kimyasal bilgilerin elde edilebilecegi anlamina
gelir. XPS hidrojen ve helyum disinda, periyodik tablodaki tiim elementlerin analizinde

kullanilabilir.

XPS esas olarak fotoelektronlar ve fotoelektronlarin kinetik enerjileri ile ilgili olsa da,
elektronlarin baska islemlerle firlatilmasi da s6z konusudur. Firlatilan bir fotoelektron
arkasinda bir bosluk birakir. Boslugun olusturulmasindan sonraki olaylar sirastyla Sekil
2.1°de sematik olarak gosterilmistir. Ornekte, bosluk K-kabugunda olusturulmus ve
kinetik enerjisi (hov — Ek) olacak bir fotolektron iiretilmistir. Bu bosluk, kararsiz L1
kabugundan elektronik bir gecisle doldurulabilir (Sekil 2.1, sol). Gegisle iligkili Ex-ErL1
enerjisi, karakteristik bir X 1gin1 fotonu olarak harcanabilir ya da bu drnekte L23 olarak
gosterilen ayni1 yada daha dis bir kabuktaki bir elektrona aktarilabilir. Bu olasiliklarin
ikincisine, kesfedicisinden dolayr Auger siireci ve ortaya c¢ikan elektrona Auger

elektronu denir (Auger 1925). Auger elektronu asagida verilen kinetik enerjiye sahiptir:

Ekin (KL1L23)= Ek - EL1 - EL23 - Einter (L1L23) + Er - @s (2.2)
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burada Einter (L1L23), L1 ve L2s kabugundaki bosluklar arasindaki etkilesim enerjisidir ve
Er, atom ici ve atom dis1 gevseme enerjilerinin toplamidir. X-1511 foton emisyonu (0r.,
X-151mm1 floresans) ve Auger elektron emisyonu birbirleriyle rekabet halinde olan

yontemlerdir, ancak yiizeysel ¢ekirdek seviyesi analizleri i¢cin Auger yontemi ¢ok daha

uygundur.
Auger elektronu (KLiLy;) Fotoelekiron (1s)
r IEkln Vakum Eka 1 hUI
Yo Seviyesi wa g:lelr:"
Fermi seviyesi ---V- Teifs I o & 39 | Xagm )
3p
|} _S 3
3 — 312
.EL13 é ELZ - szE
Birincil LB ——t %5
elektron 1gini .
M\Eﬂ s

Sekil 2.1. Katilarda elektron emisyon prosesinin sematik diyagrami
Sol: Auger islemi; Sag: fotoelektron emisyon islemi. Emisyon prosesiyle ilisili olan elektronlar ici bos
daireler ile gosterilmistir (Friedbacher and Bubert 2011)

Tim X-151m1 fotoelektron spektrumlarinda pikler hem fotoemisyon hem de Auger
emisyonunundan dolay1 ortaya ¢ikar. Auger pikleri XPS’de yararl olabilir, ancak bu
pikler XPS tekniginin temelini olusturmaz. Buna karsilik bu pikler Auger elektron
spektroskopisi (AES) (Denklem 2.2) tekniginin temelini olusturmaktadir.

Bu noktada XPS ve AES’de kullamilan terminoloji agiklanmalidir. XPS’te
spektroskopik notasyon kullanilir ve AES’de X-ray notasyonu kullanilir. Iki notasyon
birbirine denktir, farkli kullanimlar tarihsel nedenlerle ortaya c¢ikmis olsa da
farklilagmalar1 daha yararli olmustur. Her ikisi de bir atom c¢ekirdegi etrafindaki bir
elektronun yoriinge hareketini tanimlayan j — j baglanma semasina dayanir; burada, bir
elektronun toplam agisal momentumu, 6zgiin elektron spininin ve agisal momentinin
vektorel olarak toplanmasiyla bulunur. Boylece eger | elektronik agisal momentum
kuantum sayist ve s elektronik spin momentum kuantum sayisi ise her elektron igin

toplam agisal momentum j = | + s ile verilir. | degeri 0, 1, 2, 3, 4, ... olabilir ve s = +1/2
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oldugundan, anlasilir bi¢imde yazilirsa j = 1/2, 3/2, 5/2 vb. degerlerini alabilir. Bag
kuantum sayisin 1, 2, 3, 4, ... degerlerini alabilir. Spektroskopik notasyonda, | = 0, 1, 2,
3, ... olan durumlar sirasiyla s, p, d, f, ... olarak gosterilir ve harften 6nce n sayis1 gelir;
daha sonra j degerleri sona eklenir. Dolayisiyla 1s, 2s, 2p12, 2psre, 3S, 3pu2, 3psz vb.

elde edilir.

X-1511 notasyonunda, n= 1, 2, 3, 4, ... olan durumlar sirastyla K, L, M, N, ... olarak
gosterilir ve 1 =0, 1, 2, 3, ... ve j = 1/2, 3/2, 5/2‘nin farkli kombinasyonlarina sahip
durumlar 1, 2, 3, 4, ... olarak sona eklenir. Bu yolla K, L1, L2, L3, M1, M2, M3, vb.’den

birine ulagilir. Iki notasyonun denklikleri Cizelge 2.1.’de gsterilmistir.

Cizelge 2.1. Spektroskopik notasyon ve X-1sin1 notasyonu

Quantum sayilari Spektroskopik ifade X-13Ini ifadesi
n l j
1 0 1/2 1s K
2 0 1/2 2s Ly
2 1 1/2 2p1 L
2 1 3/2 2py), Ls
3 0 1/2 3s M,
3 1 1/2 3pin M,
3 1 3/2 3p32 M3
3 2 3/2 3dy, M,
3 2 5/2 3ds, M;
vb. vb. vb.

X-151m1 gosteriminde, Sekil 2.1°de gosterilen Auger gegisi bu nedenle KLiL23 olarak
yazildi. Bu baglanma semasinda, KLL serisinde alt1 Auger gecisi miimkiindiir. A¢ikca
goriilebilecegi gibi KLM, LMM, MNN gibi diger bircok Auger gecisi de miimkiindiir
(Friedbacher and Bubert 2011).

Firlatilan elektronlarin enerjilerinin  6lgiilmesini  gerektiren XPS ve AES gibi

yontemlerin yiizeylere 6zgili olmalarinin nedenleri incelenmelidir. Kat1 bir M matrisi
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boyunca hareket eden E Kkinetik enerjisine sahip bir elektron, esnek olmayan bir
carpisma sonucu enerjisinin tamamini veya bir kismimi kaybetmeden belirli bir mesafe
kat etme olasiligina sahiptir. Bu olasilia dayanarak, bdyle bir ¢arpigsmadan Once
katedilen ortalama mesafe, inelastik ortalama serbest yol (IMFP) Am(E) olarak bilinir.
IMFP yalnizca M ve E’nin bir fonksiyonudur. Sekil 2.2, Seah ve Dench tarafindan,
atomik tek tabakalara gore kinetik enerjinin bir fonksiyonu olarak yapilan A
Olglimlerinin bir derlemesini gostermektedir (Seah and Dench 1979). Hem A hem de
enerji skalalariin logaritmik olduguna dikkat edilmelidir. A’nin kinetik enerjiye bagiml
olmasinin 6nemli bir sonucu da, XPS ve AES’de kullanilan ikincil elektronlarin kinetik
enerji araliklarma bagl olarak A degerlerinin ¢ok kiiciik olmasidir. Ornegin, XPS’de
tipik enerji araliklar1 250-1500 eV'dur, bu durumda A yaklasik dort ila sekiz tek tabaka
arasinda degisir, AES’de ise kinetik enerji genellikle 20 ila 1000 eV araliginda degisir,
bu durumda A yaklasik iki ila alt1 tek tabaka arasinda degisir. Eger bir fotoelektron veya
Auger elektronu vakumdan kurtulup dedekte edilebilirse, bunun pratikteki anlami1 bu
fotoelektronun veya Auger elektronunun katinin yiizeyinde veya kati yiizeyinin g¢ok
yakininda olmasidir. Elektron spektroskopik tekniklerin yiizeye 6zgii olmasinin nedeni
budur. Ayrica, inelastik ortalama serbest yol (IMFP), XPS verilerinin nicellestirilmesi
icin biiyiikk 6nem tasimaktadir. IMFP i¢in Tanuma, Powell ve Penn tarafindan yapilan
hesaplamalar ve yar1 empirik formiiller giinlimiizde bu nicelikler igin giivenilir bir

kaynak olarak kabul edilmistir (Tanuma et al. 1994).
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Sekil 2.2. Elektronun kinetik enerjisinin bir fonksiyonu olarak yapilan inelastik

ortalama serbest yol 6l¢limlerinin Seah ve Dench tarafindan yapilmis bir derlemesi
Koyu ¢izgi en kiigiik karelere uygundur (Friedbacher and Bubert 2011)

2.2.2. Enstriimentasyon
2.2.2.a Vakum gereksinimleri

Elektron spektroskopi tekniklerinde 108 Pa’lik vakuma ihtiya¢ duyulur. Bu gereklilik,
bu tekniklerin asir1 derecede yiizeye 6zgli olmasindan kaynaklanir. Yalnizca birkag
atom tabakasinin &rnekleme derinlikleri ve 10° atom (yani 10° atom igeren bir atom
tabakasindaki belirli bir elementin bir atomu) tabakasmma kadar inen elementel
hassasiyetler ile ylizey spektroskopik teknikler, ylizey kirliligine ¢ok duyarhdir.
Kirliliklerin ¢ogu vakum sistemindeki kalinti gazlardan gelmektedir. Gaz kinetik
teorisine gore, onceden hazirlanmis veya atmosfere agik bir yilizeyde yiizey-analitik
Ol¢iim yapilirken, gaz fazindan kaynaklanan kirlilikler karismadan once yeterli zamana
sahip olabilmek i¢in temel basing ultra yiiksek vakum bolgesinde yani 10® Pa’a veya

daha diisiik degerlerde olmalidir.
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2.2.3. X-Isin1 kaynaklari

XPS i¢in kullanilacak X-151n1 kaynagi secilirken géz oniine alinmasi gereken en dnemli
husus enerji ¢oziiniirliigidir. Denklem 2.1 fotoelektronun kinetik enerjisi, X-1sm1
fotonunun enerjisi ve ¢ekirdek elektronunun baglanma enerjisi arasindaki iligskiyi verir.
XPS’te analist, 6zel elementel fotoelektron spektrumlarinin ayrmtili bir sekilde
incelenmesi yoluyla, kimyasal bilgilerin elde edilmesi i¢in ¢aba gosterir. Eger kiiciik
kimyasal etkiler tanimlanacaksa, boyle bir calismada 1.0 eV'dan daha iyi bir enerji
¢Oziinlirliigliine ihtiya¢c vardir. Bu nedenle, gereken c¢oziiniirlik kaynagin kendisi
tarafindan siirlandirilmiyorsa, X-151n1 kaynaginin pik genigligi 1.0 eV'den O6nemli

Olcilide kiigiik olmalidir.

X-1smlarinin iiretilmesini saglayan yiiksek enerjili elektron bombardimaninda hedef
olarak kullanilacak kaynak maddenin, 1simin hizli bir sekilde uzaklastirilmasina imkan
vermek i¢in iyi bir iletken olmasi ve ayrica ultra yiiksek vakum (UHV) ortamina

uyumlu olmasi gerekir.

Pratikte, pik enerjileri ve genisliklerinin yani sira anot malzemesi olarak kolay
kullanimlar1 nedeniyle Mgka Ve Alka yaygin olarak kullanilirlar (Friedbacher and
Bubert 2011).

2.2.4. Synchrotron radyasyon

Bir synchrotron’da, elektronlar, 151k hizina yakin hizlara getirilir ve manyetik olarak
dairesel yoriingelere sikistirilir. Yiikli bir parcacik hizlandiginda radyasyon yayar ve
151k hizina yakin hizdaki elektronlar kavisli yoriingelere sikistirildiginda siirekli bir

spektrumda foton yayarlar.



15

2.2.5. Elektron-enerji analizorleri

Elektron spektroskopi tekniklerinde —aralarinda XPS en 6nemlisidir— yiizeyden firlatilan
elektronlarin enerjilerinin analizi konunun temelini teskil eder. Bu analizler ig¢in

glinlimiizde evrensel olarak konsantrik yari kiiresel analizér (CHA) kullanilir.

Enerji analizorlerinden bahsetmek icin Oncelikle iki sekilde tanimlanan enerji

¢Oziiniirliigiinden bahsedilmelidir:

e  Mutlak ¢oziiniirlik AE ile tanimlanir, secilen pike ait maksimumun yarisindaki tam
pik genisligidir (Full Width Half Maximum-FWHM).
e Bagil ¢oziinlirlik R ile tanimlanir, AE’nin, pik enerji pozisyonunun(genellikle

merkezinin) kinetik enerjisi E’ye oranidir, yani R=AE/E.

Bu nedenle mutlak c¢oziiniirlik pikin tepe noktasindan bagimsizdir, ancak bagil
¢Oziinilirlik sadece belirli bir kinetik enerji referans alinarak belirlenebilir. XPS’de,
enerji araligindaki herhangi bir noktada bulunan birbirine yakin pikler ¢6ziilmelidir, bu

da tiim enerjilerde ayn1 mutlak ¢oziintirliigii gerektirir.

Giris yarig1 wg Cikis yarigr we

Sekil 2.3. Konsantrik yarikiiresel analizoriin semasi (Friedbacher and Bubert 2011)

CHA’nm enine kesit semas1 Sekil 2.3’te gdsterilmistir. Iki yarimkiirede yarigaplar ri(i)

ve rz(dis) es merkezli olarak konumlandirilmustir. I¢ ve dis yarimkiirelere sirasiyla —V1
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ve —V2 potansiyelleri uygulanir. V2’nin degeri Vi’den biiyiiktiir. Kaynak S ve odak F,
egrilik merkezi ile ayni diizlemdedir ve ro yarimkiireler arasindaki potansiyelin esit
oldugu yarigaptir. Eger E = eVo enerjili elektronlar esit potansiyelli yiizey boyunca
S’den F’ye odaklanirsa:

V2 —V1=Vo (r2/r1 —ri/r2) (2.3)

Eger elektronlar tam olarak esit potansiyelli yiizey boyunca degil de, dogru yonden

acisal oa kadar sagilarak firlatilirsa, enerji ¢oziintirliigii su sekilde verilir:

AE/E = (ws+WE)/4 1o + (Sct)? (2.4)

burada ws ve wr sirasiyla giris ve ¢ikis yariklarmin genislikleridir. Cogu cihazin

yapiminda, kolaylik olmasi i¢in ws=wr=w’dir, bdylece ¢oziintirliik:

AE/E = w/2 10 + (3a1)? (2.5)

XPS’de fotoelektronlar, giris yarigina yaklastiklarinda gecis enerjisi adi verilen sabit bir
enerjiye yavaslatilir. Esitlik (2.5) gosteriyor ki bu yapilmazsa, yaklasik 1500 eV'luk
maksimum kinetik enerjide (Alke 151nim1 kullanildiginda) ve 2 mm yarik genisliginde 1
eV'luk mutlak ¢oziiniirliik elde etmek i¢in yaklasik olarak ortalama 300 cm’lik yarigapa
sahip bir analizore ihtiya¢ duyulur ki bu da uygulanabilir degildir. Gegis enerjileri XPS
icin 20-100 eV araliginda secilir ve analizoriin 10-15 cm’lik yarigapla insa

edilebilmesine olanak taninir.
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Sekil 2.4. XPS spektrometresinin tipik konfigiirasyonu (Friedbacher and Bubert 2011)

Modern XPS spektrometreleri CHA girisinde, numune yiizeyinde analiz edilen bolgenin
gorilintiisiinii analizoriin giris yarigina transfer eden bir lens sistemi kullanir. CHA’ nin
cikisindaki dedektor sistemi, birkag tekli channeltron’dan veya kanal tabakasindan
olusur. Boyle bir spektrometre Sekil 2.4’da sematik olarak gosterilmistir (Friedbacher
and Bubert 2011).

2.2.6. Spektral bilgi ve kimyasal kaymalar

Sekil 2.5 genis enerji yelpazesinde (bu durumda 1000 eV) kaydedilen, genis tarama
veya genel bakis XPS spektrumunu gostermektedir. 1486.6 eV'luk monokromatize
edilmemis Alk« radyasyonu, safa yakin bakir yilizeyinin analizi i¢in kullanilmistir. Bu
tarz bir spektrum, bulunmasi gereken ana veya birincil 6zellikleri ortaya koyarken, daha
kiigiik veya daha ayrintili 6zellikleri arastirmak i¢in ¢cok daha sinirli enerji araliklarina
ve daha iyi enerji ¢Oziiniirligline sahip spektrumlar kullanilir; ikincisi dar tarama

spektrumu olarak adlandirilir.
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Sekil 2.5. Yaklasik olarak saf olan bakirin genis tarama spektrumu, Alkq radyasyonu ile
kaydedildi (Friedbacher and Bubert 2011)

Sekil 2.5’deki temel 6zellikler Denklem 2.1°e gore ¢ekirdek seviyesindeki elektronlarin
uyarilmasindan kaynaklanan piklerdir. Diislik enerjili tarafta, sirastyla 2pse ve 2pie
bakir seviyelerindeki fotoelektronlara karsilik gelen, 553 ve 533 eV'da iki yogun pik
bulunur; bu 20 eV’luk ayrim spin-yoriinge boliinmesinden kaynaklanmaktadir. Yiiksek
kinetik enerjili tarafta ise 1363, 1409 ve 1485 eV'da sirasiyla bakirin 3s, 3p ve 3d
seviyelerinden gelen diger 3 fotoelektron piki bulunur. Bakir ile iligkili diger temel
ozellikler, sirastyla 919, 838 ve 768 eV'daki LsM4sMas, LsM23Mas ve LsM23Mz3
Auger pikleridir. Herhangi bir uyarma vasitastyla bir boslugun olusturulmasi, bir Auger
elektronunun firlatilmasina neden olabilir, boylece XPS’de, Auger pikleri spektruma
onemli bir katki yapar. Eger Auger ve fotoelektron pikleri herhangi bir spektrumda
cakisirsa, bu pikler uyarma kaynagi degistirilerek (6rnegin, Alk«’dan Mgka’ya veya tam
tersi) ayrilabilirler. Ciinkii Auger pikleri degismezken, fotoelektron piklerinin Denklem

2.1’e gore uyarici fotonlarin enerjisiyle kaymasi gerekir.

Sekil 2.5’de bakirdan kaynaklanan temel Ozelliklere ek olarak, yiizeydeki bir miktar

kontaminasyon nedeniyle ortaya ¢ikan, sirasiyla oksijenin ve karbonun 1s diizeylerinden
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kaynaklanan 955 ve 1204 eV kinetik enerjilerinde kiigiik fotoelektron pikleri
bulunmaktadir (Tonner et al. 1999).

PR

Kimyasal kayma, bir elementin kimyasal durumu degistiginde o elementten
kaynaklanan fotoelektron pikinin enerjisinde gozlenen kaymadir. Bir atom baska bir
atom veya atom grubu ile baglandiginda, valans elektron yogunlugunda yiikiin
alinmasina veya verilmesine gore pozitif veya negatif olabilen bir degisiklik meydana
gelir ve bu durum c¢ekirdek elektronlarini etkileyen elektrostatik potansiyelde bir
degisiklige neden olur. Bu nedenle ¢ekirdek elektronlarinin baglanma enerjileri degisir
ve buna karsilik gelen fotoelektron piklerinde kayma meydana gelir (Denklem 2.1°e
gore). Bir elementin saf bilesimine eklenen herhangi bir baska elementten kaynaklanan
kimyasal kaymalarin tablolastirilmasi, bilinmeyen numunelerin analizi sirasinda
kimyasal durumunun tespit edilmesini saglar. Bu konuyla alakali pek cok tablo
bulunmaktadir ve bunlarin biiyiikk bir kismi NIST X-1si1 fotoelektron spektroskopi
veritabaninda bulunabilir (Werner et al. 2018). Kimyasal durumlarin bu sekilde

tanimlanmasi, XPS’in diger yiizey analitik tekniklere gore en biiyiik avantajidir.

Sekil 2.6’da kimyasal kayma gosteren kalay 3d piklerine ait ornek bir spektrum
verilmistir. Burada, metalik kalayin ylizeyindeki ince bir oksit tabakasi, esas metalden
ve oksitten gelen fotoelektronlarin birlikte gériinmesini saglar. Metal Sn® ve oksit
Sn""dan alinan 3dss2, 3dss2 ¢iftinin bilegenlerine ayrilmasi Sekil 2.6b’de gériilmektedir;
buradaki kayma 1.6-1.7 eV'dur. Egri ¢oziimleme, fotoelektron spektrometreleriyle
iliskili veri isleme sistemlerinde rutin olarak yapilabilen bir islemdir (Friedbacher and
Bubert 2011).
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Sekil 2.6. Cok ince Sn oksit ve metal Sn tarafindan gosterilen Sn 3d piklerindeki

kimyasal kaymaya bir 6rnek
(a) Arka plan ¢ikarma islemi sonrasi spektrum; (b) Ilgili bilesenlerine ayrilmig spektrum. (a) Sn™; (b) Sn°
(Friedbacher and Bubert 2011)

2.2.7. Niceleme

Eger hv enerjili X-1s1n1 fotonu, kat1 bir madde igindeki A element atomunu, ¢ekirdek

seviyesi X e iyonize ederse, A’daki X’den alinan fotoelektron akimi Ia

IA(X) = Koa(hv,X)Ba(hv,X)Naim(Ea)cosO (2.6)

burada oa(hv,X) hv enerjili fotonlar tarafindan X’in (baglanma enerjisi Eg) iyonlasmasi
icin fotoelektrik kesit, Ba(hv,X) hv enerjili fotonlarla uyarilarak X’de olusturulan

emisyonlar igin asimetri parametresi, NA A’nin atomik yogunlugunun analiz derinligi
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tizerinden ortalamasi, Am(Ea) Kinetik enerji Ea’da, A igeren M matrisindeki inelastik
ortalama serbest yol, burada Ea=hv-Es, ve 6 emisyon ile yiizey normali arasindaki
acidir. K, gelen X-1sin1 akisi gibi sabit operasyon parametrelerini, analizoriin kinetik
enerji Ea’da iletimini ve dedektoriin herhangi bir analiz sirasinda sabitlenen Kinetik

enerji Ea’daki etkinligini igeren bir orant1 sabitidir (Friedbacher and Bubert 2011).

Scofield, Trzhaskoskaya ve arkadaslari tarafindan karbonun 1s seviyesiyle bagintili
Al radyasyonu i¢in toplam kesitteki ca degerleri hesaplanmistir (Scofield 1976;
Trzhaskovskaya et al. 2001; Trzhaskovskaya et al. 2002). Asimetri parametresi Ba ise
Reilman ve arkadaslari tarafindan hesaplanmistir (Reilman et al. 1976). Gerekli atom
yogunluklarinin tahminlerinin kolaylikla yapilmasina olanak taniyan teorik ve yari
deneysel ifadeler mevcuttur. Inelastik ortalama serbest yol (IMFP) icin (bkz. Ayrica
Sekil 2.2), bu tiir bir¢ok iliski sunulmustur (Seah and Dench 1979; Tanuma et al. 1987;
Tanuma et al. 1993; Tanuma et al. 1994). Tanuma, Powell ve Penn genellikle IMFP’yi
tahmin etmek i¢in kullanilan TPP-2M olarak adlandirilan bir formiil gelistirdiler
(Tanuma et al. 1994):

i = E/[Er3(BIn (yE)-C/E+D/E?)] 2.7)

Burada, Ai IMFP, E kinetik enerji ve Ep = \/W genellestirilmis plazmon enerjisidir
[Nv valans elektron sayisi (atom veya molekiil basina), p malzemenin yogunlugu ve M
atom agirligi]. B, vy, C ve D parametreleri dogrusal tepki teorisinden (linear response
theory) elde edilen IMFP degerleri Denklem 2.7’ye uyarlanarak belirlenebilir. Bu
nicelikler i¢in, asagidaki deneysel baglantilar 6nerilmektedir (Tanuma et al. 1994):

B =-0.100+0.944 (Ep>+ E¢?)2+0.069p%?

vy =0.191p050

C=1.97-0.91U
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D =53.4-20.8U

U =Nv p/M = Ep?/829.4

Dolayisiyla, prensip olarak, bir elementin ylizey konsantrasyonu, Denklem 2.6’ya gore
belirli bir fotoelektron emisyonunun yogunlugundan hesaplanabilir. Uygulamada genel
olarak bagil hassasiyet faktorleri metodu kullanilir. Spektrumlar, ayni spektrometre
tizerinde A ve B elementlerinin saf referans numunelerinden kaydedildiginde ve ilgili

cizgi siddetleri sirasiyla Ia* ve 18* oldugunda denklem 2.6 su sekilde yazilabilir:

e = Guieomaen) G2 G “

burada Ra” ve Rs” referans ornekleri igin ylizey piiriizlilligiine bagh katsayilardir, ve
Na* ve Ns” referans numunelerin atomik yogunluklaridir. Yukaridaki esitlikten Na/Ns
orani Ia/ls siddet oranlarindan Olgiilerek elde edilebilir. Ancak kantitatif sonuglarin
dogruluklari, parametrelerin ve la ve I8’nin siddet degerlerinin dogruluklari kadar iyidir.
Bu siddetler, arka plan ¢ikarma isleminden sonra pik ¢izgilerinin altindaki alanlardir.
Arka plan c¢ikarma islemi igin, li¢ farkli prosediir yaygin olarak kullanilmaktadir: diiz
cizgi ¢cikarma; Shirley’in yontemi; ve Tougaard’in yontemi. Son bahsedilen yontemde,
Olciilen spektrum, yayilan elektronlarin katidan gegerken sagilma nedeniyle enerji
kaybina ugradigi dikkate alinarak ayristirilir ve birincil (gercek) uyarilmis spektruma

doniistiirilir.

Bir baska kritik nokta, saf elementlerin spektrumlarindan elde edilen I siddetleriyle
alakalidir. Hesaplanan ve deneysel olarak belirlenen degerler 6nemli ol¢iide farkli
olabilir, 1” i¢in saf referans numuneleri iizerinde yapilan 6l¢iimlerde en iyi veri setleri
bile hala %10’a varan sapmalar gosterebilir. Bir i¢ standardin veya ayn1 anda 6l¢iilen bir
dis standardin kullanilmasi yanlislik oranint %10’un altina diisiirmenin en basarili

yoludur.
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2.2.8. Uygulamalan

XPS, yiizey 6zelliklerinin énemli oldugu neredeyse her alanda uygulanmaktadir. Bu
alanlar sunlardir; adezyon, biyomalzemeler, kataliz, seramikler ve camlar, korozyon,
¢evre sorunlari, manyetik malzemeler, metaller, mikro ve opto elektronikler, nano
malzemeler, polimerler ve kompozit malzemeler, siiperiletkenler, ince filmler ve

kaplamalar, triboloji ve asinma (Friedbacher and Bubert 2011).

2.3. Raman Spektroskopisi

2.3.1. Prensip

Raman sagilmasi, elektromanyetik radyasyonun bir molekiil veya kristalle etkilesmesi
sonucu ortaya ¢ikan olaylardan biridir (Raman and Krishnan 1928). Elastik olmayan
sacilma isleminin sonucu olarak fotonlar enerji kaybedebilir veya kazanabilirler. Foton,
molekiilleri veya kafesleri uyararak titresimlere neden olursa enerji kaybeder ve bu
durum Stokes sacilmasi olarak adlandirilir. Fotonun, uyarilmis titresimli durumdaki
molekiil veya kafesle etkilesime ge¢mesi halinde, kafesin son durumu ilk durumundan
daha diisiik enerjili olursa (6rnegin, temel durum), fotonlar enerji kazanabilir ve bu
duruma anti-Stokes sagilmasi denir. Bir numune monokromatik 1sikla 1sinlandiginda
sacilan 151k, piklerin, uyarilma dalga boyundan molekiiler titresim modlarinin veya
kristal fononlarin uyarilmasina karsilik gelen enerjiye esdeger miktarlarda kaydirildigi
bir dalga boyu spektrumu igerir. Bu titresimsel (Raman) spektrumlar, incelenen
malzeme i¢in spesifiktir ve maddelerin kesin olarak tanimlanmasi, yiizey ile

etkilesimlerin karakterizasyonu ve niceliksel bilgiler edinmek amaciyla kullanilabilir.

Molekiillerin Raman kesiti genellikle sig oldugundan, siddetli 151k kaynaklar1 ve diigiik
giiriiltiili dedektorler kullanilmalidir. Yiizey analizi gibi analizler i¢in ihtiya¢ duyulan
ylksek hassasiyetleri elde etmek zordur. Tek basina ve kombinasyon halindeki farkli

yaklagimlar, Raman spektroskopi bantlarinin yiizeylerden belirlenmesini saglar:
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e Ultra hassas ekipman: Son yillarda Raman ekipmanlarinin tiim pargalar1 (lazer,
ornekleme optikleri, filtreleme, monokromatér ve dedektdr) iyilestirildi. Yapilan
iyilestirmeler, hassasiyette biiyiik bir artisa ve ayrica analiz siirelerinin kisaltilmasina
imkan tanimis ve ilave giiclendirme veya rezonans etkilerine gerek birakmadan, adsorbe
edilen molekiillerin dikkatle optimize edilmis cihazlarla dogrudan goézlemlenmesini
saglamistir.

e Biiyiik spesifik yiizey alami: Gozenekli malzemeler, ayn1 hacme sahip diizgiin bir
yiizeyden daha fazla yiizey atomuna sahip olabilirler. Tipik 6rnekleme hacmi 10® mm?
olan bir numunenin, yiizey alan1 10> mm?’ye ulasabilir. Bu etki yiizeyden gelen Raman
siddetlerinin artmasina yol acar ve ayrica yiizey ve kiitlesel Raman bantlarinin siddet
oranlarini artirir.

e Rezonans uyarimi: Incelenen malzemenin elektronik gegisi ile rezonansa giren bir
lazer kullanilarak uyarma yapilirsa, Raman kesiti yaklasik olarak 10> — 10° Kat
artirllabilir. Gegisler (ve dolayisiyla rezonans dalga boylar1) malzemelere 6zgiidiir.
Rezonans uyarimi boylece kiitlesel bantlari ortadan kaldirmak i¢in kullanigh olabilecek
seciciligi saglar, fakat ayn1 zamanda farkli absorpsiyon spektrumlari olan maddelerin
karisimlarinin tespitini de zorlastirabilir.

e Yiizey giiclendirme: Elektromanyetik ve kimyasal etkiler, uygun metal yiizeylere
yakin olan maddelerdeki Raman siddetlerini birka¢ kademe artirabilirler. Genel olarak
elektromanyetik etkilerin daha baskin oldugu kabul edilir. Maksimum (Yiizeyde
Giiclendirilmis Raman spektroskopisi-Surface Enhanced Raman Spectroscopy) SERS
giiclendirme ile etkin bolgeler olusturmak igin siki paket nanopartikiiller gereklidir
(Kneipp et al. 2006).

e Diger hususlar: Raman spektroskopisinde yer alan diger bir konu da, zay1f Raman
spektrumunun, maddelerden veya bunlarin kirliliklerinden kaynaklanan ve daha yogun
olan floresans ile cakismasidir. Bu problem, elektronik gecislere neden olmayacak, daha
uzun uyarma dalga boylarmin kullanilmasiyla asilabilir. Bu fikir birgok numunenin
analizinde ise yarasa da, yakin kizilotesi (NIR) uyarma dalga boylari, bu aralikta ¢alisan
dedektorlerin giiriiltiisiinden ve Raman sagilim siddetinin I* bagimliligindan dolay1,
duyarliligin goriiniir uyarima kiyasla daha diisiik olmasina neden olurlar. Alternatif

olarak, floresans sorununun iistesinden gelmek i¢in UV uyarimi kullanilabilir. Bu
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durumda, Raman spektrumlar1 sadece birka¢ nanometrelik dalga boyu aralifinda
sikigtirtlir ve bdylece spektrum, daha uzun dalga boylarinda floresansin olugmaya

baslamasindan daha 6nce olusur.

Raman spektroskopisi, vakum gerektirmez ve prensip olarak, optik olarak etkilenebilen
tiim numunelere uygulanabilir. Cam veya minerallerdeki kalintilar, sulu ¢ozeltilerdeki
maddeler, seffaf cam veya plastikler igine paketlenmis maddeler analiz edilebilir.
Uyarict lazer 1sminin dogru odaklanmasiyla ¢apt 1 um’den kiigiik pargaciklar da
karakterize edilebilir. Ayrica Raman spektrumlar1 baz alinarak tek hiicreli yapilarin
analizleri yapilabilecegi gibi bakterilerde tanimlanabilir. Geri sagilma Olgiimleri igin
1518 malzeme iginden gecmesine gerek olmadigindan, siddetli yansima veren

malzemeler de incelenebilir.

2.3.2. Yiizeyde giiclendirilmis raman sac¢ilimi (SERS)

Molekiillerin s1g sagilma kesitleri ve buna bagli olarak Raman bantlarinin diisiik siddetli
olmasi1 nedeni ile bazi malzemelerin ylizey analizinde Raman spektroskopisinin
uygulanmasi sinirlidir. Bu durum, ylizeyde giiclendirilmis Raman sacilimi (SERS)
kullanilarak biiyiik ol¢iide iyilestirilebilir (Fleischmann et al. 1974; Liu and McCreery
1997). Piiriizlii metal ylizeylere veya kii¢ilk metal parcaciklara (Sekil 2.7) adsorbe
edilen molekiillerin Raman sagilmasi, elektromanyetik etkilerin hakim oldugu,
elektromanyetik ve kimyasal etkilerle artirilabilir (Kneipp et al. 2006). Bu biiyiik
giiclendirme, uygun yiizeylerde molekiiler tek tabakalarin kolay analizini miimkiin
kilarken, bir tek tabakanin %]1’1 incelenmis ve metal pargaciklar tiizerinde tek
molekdillerin tespit edildigi bildirilmistir (Nie and Emory 1997). Tek molekiil tespiti,
rezonans Raman (RR) ve SERS’in, yiizeyde gii¢clendirilmis rezonanslt Raman sagilmasi

(SERRS) olarak adlandirilan kombinasyonu ile miimkiin olmustur.

[Ik SERS deneyleri, elektrokimyasal olarak piiriizlendirilmis elektrotlar ve metal
kolloidler ile gerceklestirilmistir ve SERS taban malzemesi olarak kullanilabilecek pek

cok malzeme bilinmektedir. Ornegin, metal adacik filmleri, nanopartikiiller {izerindeki
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metal filmler veya kaba taban malzemeler, sicratilarak biriktirilmis metal parcaciklar

taban malzeme olarak kullanilabilir.

SERS genellikle dzel olarak hazirlanmis “aktif” yiizeylerle smirlidir. Oteki yiizeylerin
genis bir yelpazesi de 0Ozel yiizey hazirlama tekniklerinin ardindan SERS

spektroskopisinde kullanilabilir.

Lazer .
Toplayici optikler
),
//l ,'/ \.
(l\ 33 >

Organik tabaka
Glmus

Aliimina pargaciklari
=1 Cam

Sekil 2.7. SERS-aktif taban malzeme ve 6l¢iim diizeneginin sematik diyagrami

Sekil 2.7°de aliimina nanopartikiiller cam yiizeyine biriktirilmis ve ihtiya¢ duyulan
puriizliiliik tiretilmistir. Giiglendirme etkisini artirabilmek ic¢in nanopartikiiller lizerine
ince bir giimiis tabakasi buharlastirilmistir. Giimiis ylizey tizerine adsorbe edilen
organik molekiiller, bir lazerle isinlandiginda ortaya ¢ikan Raman sagilmasinin

toplanmasi ile tespit edilebilir.

e Metal adacik filmleri, metalin diisiik adezyona sahip altliklara yavasca
buharlagsmasi sirasinda kendiliginden olusur. Metal adaciklar, altlik yilizeyinin Raman
karakterizasyonu i¢in gerekli yiizey gili¢lendirmesini saglayabilir.

e Uygun metal partikiiller, vakumla temasa maruz kalabilecek hemen hemen her
altlik lizerine sigratilarak biriktirilebilir.

e Ultra ince metalik, yar1 iletken, yalitkan veya organik kaplamalar SERS — aktif

metal yiizeyler iizerinde biriktirilebilir.
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Birkac atomik veya molekiiler katmanin iist tabaka kalinliklar1 i¢in, destekleyici metal,
ist katmanin yiizeyinde yiizey gii¢lendirilmis alanlar iiretebilir. Daha sonra iist katman
ylizeyinin bilesimi ve yapist SERS spektroskopisi kullanilarak analiz edilebilir (Weaver
et al. 2000).

2.3.3. Enstriimentasyon

Raman sacilma etkisi ilk olarak 1928 yilinda, giines 15181 ve birbirini tamamlayan
filtreler kullanan Hintli bilim adami Chandrasekhara Venkata Raman tarafindan
gbzlemlenmistir (Raman and Krishnan 1928). Daha sonra, numunelerin aydinlatilmasi
icin civa buhar1 lambalar1 kullanilmistir. Glinlimiizdeki Raman spektrometreleri,
monokromatik 151k kaynagi olarak lazerleri kullanirlar. Gerekli olan dalga boyu,
hassasiyet ve spektral ¢oziiniirliige bagl olarak farkli lazer tipleri kullanilir. Ar* ve
HeNe gibi gaz lazerleri, dar, iyi tamimlanmis spektral hatlari, stabiliteleri ve 1sin
kaliteleri nedeniyle oldukga yaygin olarak kullanilmaktadir. Yiiksek yogunluklu Ar*
iyon lazerleri, Ozellikle ¢ok fazla elektrik giicii ve sogutma suyu tiikettikleri icin
isletilmeleri masraflidir. Diyot lazerlerinin isletilmeleri daha uygundur; Raman
spektroskopisi i¢in giiclii diyot lazerler, genellikle floresansdan kaginmak ve silisyum
dedektorlerin hassasiyet araligina uymak igin elverisli olan kizil dalga boylar1 yayarlar.
Diyot lazerlerinin frekanslari sabitlenmelidir, ¢linkii emisyon frekanslar1 dar gecislerle
tanimlanmaz. Yiiksek hassasiyetli Raman olgiimleri igin diyot lazerler kullanildiginda,
kendiliginden olusan emisyon arka plan1t ve diisik yogunluklu yan bantlar
filtrelenmelidir. Yakin infrared bolgede emisyon yapan kati-hal lazerler (6rn., Nd: YAG
lazerleri) Fourier-doniisiim spektrometreleriyle kombinasyon halinde kullanilir. Raman
incelemelerinde UV lazerler de kullanilir. Diyot ve kati-hal lazerler, gaz lazerlere gore

giderek daha yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir.

Optik sistemler, lazeri numuneye odaklar ve sagilmig Raman spektrumunu toplarlar.
Genel geri sacilmada veya 180° diizende tek bir mercek hem lazeri odaklamak hem de
sacilmig 15181 toplamak i¢in gorev yapar. Bu durum, ol¢iimleri kolaylastirir, ¢iinkii

sadece numune ile hedef arasindaki mesafe ayarlanir. Bir geri sagilim ayarlamasi
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yapildiginda tiim numunenin seffaf olmasina gerek kalmadigi i¢in, Raman
spektroskopisi, en az bir seffaf faza sahip gazlar, sivilar ve katilar arasindaki ara

ylizeylerde yerinde dlgiimler i¢in ¢ok uygundur.

Elastik olarak sacilmis lazer 15181 spektrometrenin oniinden uzaklagtirilmalidir, ¢iinkii bu
radyasyon, Raman-sagilmis radyasyondan daha yogundur ve ayrica dedektorde kagak
radyasyon iretebilir. Gerekli dalga boylarinda yiiksek iletimleri ve istenmeyen dalga
boylarinda giiclii gizleme kabiliyetleri nedeniyle genellikle holografik notch filtreleri
(sadece Stokes ve anti-Stokes sagilmalarin gegisine izin veren filtre) kullanilir. Su an
mevcut olan notch filtrelerinin yeni bir jenerasyonu, spektrumlarin 10 cm™’lik dalga
boylarina kadar kaydedilmelerine imkan tanimaktadir. Bununla birlikte, notch
filtrelerinin eskime problemleri nedeniyle edge filtrelerinin popiiler bir alternatif oldugu
unutulmamalidir. On monokromatérler diisiik dalga boylarindaki dlgiimlerde ve degisen

lazer dalga boylarinda kullanim i¢in tercih edilir.

Raman sac¢ilim 1s1@inin spektral analizi, dispersif spektrometreler veya Fourier—
dontisim (FT) spektrometreleri kullanilarak yapilir. Dispersif spektrometreler
radyasyonu, dalga boyuna gore bir 1zgara (grating) monokromator vasitasiyla ayristirir
(Sekil 2.8), oysa FT spektrometreleri, spektrumu, kollarindan biri degisken yol
uzunluguna sahip olan bir interferometre tarafindan {iretilen girisim paterninden
(interferogramdan) hesaplar. UV/goriiniir spektral aralikta monokromatorler tercih
edilir. Hareketli pargalara sahip olmayan kompakt ve saglam monokromatorler,
kaba/islenmemis ortamlarda kullanilabilirken, daha biiyiik yiiksek ¢oziiniirliikli cihazlar
cogunlukla arastirma amaglh kullanilmaktadir. Dedektorlerle kombinasyon halindeki
goriintiileme monokromatdrleri, ¢cok kanalli olma avantajlari1  kullanabilirler ve
boylece kisa dl¢lim siireleri igin biiyiik sinyal-giiriiltii (signal-to-noise SNR) oranlarini
saglarlar. FT spektrometreler de, ¢ikis avantajlari nedeniyle yiiksek sinyal-giiriiltii orani
saglarlar. Bununla birlikte, NIR dedektorlerinin drettigi giiriiltii, goriinir bolgede
faaliyet gosteren dedektorlerden, dnemli Olciide daha biiyiiktiir. FT spektrometrelerinin
baslica avantajlari, giiglii gizleme kabiliyeti (uzun dalga boylu uyarimin bir sonucu

olarak) ve degisken spektral ¢oziiniirliiklerdir.
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Isiga duyarli CCD dedektorleri, diisiik karanlik akimi, yliksek kuantum verimliligi ve
cok kanalli olma kabiliyeti nedeniyle goriiniir spektral aralikta tercih edilir. Bununla
birlikte, yiizey spektroskopisi gibi yiiksek hassasiyetli uygulamalar termo-elektriksel
olarak veya siv1 nitrojen kullanilarak sogutulmalidir. CCD dedektorlerinin duyarlilig 1
pum’den biiyiik dalga boylarinda dnemli dl¢lide azaldigindan, silisyum malzemenin bant
aralig1 nedeniyle, daha biiylik bir karanlik akimi olan diger yar iletken dedektorler

(6rn., germanyum veya InGaAs), NIR Raman spektroskopisi i¢in kullaniimalidir.

Lazer I\

| Numune

Monokromator L2 BR 2

Sekil 2.8. Hassas Raman ekipmani 6rnegi (Friedbacher and Bubert 2011)

Bant gegiren filtre (BP) lazer radyasyonunu temizler. Yiiksek NA objektif lensi L1,
lazeri numuneye odaklar ve Raman-sagilmis radyasyonu biiyiik bir tam agida toplar.
Bant durdurma filtresi (BR), elastik olarak sagilan radyasyonu bloke eder. Numunenin
monokromatoriin  giris yariginda (S) goriintiilenmesi, kacak radyasyonu azaltir.
Monokromatdérde, Raman-sa¢ilmis radyasyon bir faz 1zgarasi (G) ile ayristirilir ve son
olarak L4 mercegi tarafindan CCD ¢ok kanalli dedektore odaklanir (Friedbacher and
Bubert 2011).
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Raman spektroskopisi igin farkli ek birimler mevcuttur. Ornegin, esodakli mikroskoplar
yaklasik 1 pm’lik bir yanal ¢oziiniirliik ve yaklasik 2 pm’ye kadar derinlik ¢oziiniirliigii
saglar. Bu derinlik ¢oziintirliigli 6zellikle yilizey ve arayiiz spektroskopileri igin
onemlidir, ¢iinkii Raman siddetlerini kiitlesel fazlardan elimine etmeye yardimci olur.
Fiber optikler, uyarici lazer 151811 numuneye ve Raman sagilim 151811 spektrometreye
yonlendirmek i¢in kullanilabilir. Bu, numuneleri degistirmeyi biiyiik 6l¢iide kolaylastirir
ve ayn1 zamanda serbestce yayilan lazer 1s13inimn tehlikelerini ortadan kaldirir. Ozel
numune {initeleri, yiiksek veya dislk sicakliklarda, yiiksek basinglarda ve gaz
numunelerden Olgim igin tasarlanmistir. Son zamanlarda gelistirilen uzamsal
dengelenmis Raman sag¢ilimi (SORS) gibi Raman spektroskopisi varyasyonlari, yilizey
altt katmanlardaki numune bilgilerinin bir milimetrelik derinlikte bile saglanmasina
imkan vermektedir (Matousek and Stone 2009). Gegirimli Raman spektroskopisinin
yakin zamanda levhalar gibi kiitlesel nesnelerin analizi konusunda dikkat gektigi
belirtilmelidir (Aina et al. 2010). Ayrica, kimyasallarin yerinde tanimlanmasinda
kullanilmak tizere 785 nm’lik lazer kullanan portatif taginabilir tiniteler de ticari olarak
temin edilebilir. Uzaktan algilama sistemleri ile ¢alisgan Raman sistemleri de giiniimiizde

gelistirme asamasindadir (Hobro and Lendl 2009).

2.3.4. Spektral bilgi

Biiyiik molekiiller i¢in, en azindan Raman spektrumlari, her zaman belirli titresim
modlarina tam olarak atanamayan ¢ok sayida bant igerir. Bununla birlikte, bantlarin
cogunlugu, uygun spektral coziiniirlikle Olciildiigiinde, elde edilen spektral patern
(“parmak iz1”) referans spektrumlar ile (eger mevcutsa) karsilagtirilarak, maddelerin

kesin olarak tanimlanmasint miimkin kilabilir.

Ozellikle numunenin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi mevcutsa, karakteristik spektral
bolgelerdeki bir¢ok bandin, molekiiller veya kristal titresimleri kesin olarak
belirlenebilir. Ornegin, bu bantlar, aromatik veya alifatik hidrojen, karbonil, tiyoller, ¢ift
veya l¢lii baglar ve diger gruplarin veya iskelet bilesenlerinin tanimlanmasini saglar.

Zay1f polar, hatta simetrik olarak baglanmis atomlarin titresimleri genellikle siddetli
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Raman bantlarina sebep olurlar. Ciinkii Raman aktiflik, titresim sirasinda molekiiler
polarizasyondaki degisikliklerle baglantilidir. Bu, Raman spektroskopisi ile IR
spektroskopisi arasindaki 6nemli bir farkliliktir. IR spektroskopisinde dipol momentinde
degisikliklere neden olan titresimlerin olusturdugu bantlar spektruma hakimdir. Karbon-
karbon baglarinin Raman bantlar1 kolayca gézlemlenebilir. Yapisal izomerler genellikle

cok farkli spektrumlara sahiptir ve bu nedenle kolayca ayirt edilebilirler.

Polarizasyon etkileri, Raman spektroskopisinin bir bagka 6zelligi olup, bantlarin tayinini
tyilestirir ve ayrica molekiiler oryantasyonun belirlenmesini saglar. Polarize ve polarize
olmamis izotropik faz bantlarmin analizi, ilgili titresimlerin simetrisinin belirlenmesini
saglar. Kristallerde veya yiizeylerde hizalanmis molekiiller i¢in, alti bagimsiz Raman
spektrumunun, molekiiler veya kristal eksenlere gore gelen ve sagilan 15181

polarizasyonuna ve yayilma yoniine bagimliligini1 6lgmek miimkiindiir.

2.3.5. Niceleme

Raman spektroskopisinde, sagilan radyasyonun siddeti, sadece belirli bir titresim
modunun polarizasyonuna ve analit molekiillerinin konsantrasyonuna degil, ayni
zamanda numunenin optik Ozelliklerine ve cihazin, ozellikle lazer giliciiniin
ayarlanmasina da baglidir. Bu nedenle, salt Raman siddetleri dogal olarak ¢ok dogru bir
konsantrasyon Olglisii degildir. Bu siddetler, elbette, iyi tanimlanmis deney kosullari
altinda ve iyi karakterize edilmis numuneler i¢in niceliksel olarak kullanislidir; aksi
takdirde, bunun yerine bagil siddetler kullanilmalidir. Ana bilesenin, ¢oziicliniin veya
bilinen konsantrasyonun baska bir bileseninin Raman bantlar1 i¢ standartlar olarak
kullanilabilir. izotropik fazlar igin, analitin ve referans bilesigin Raman bantlarinin
siddet oranlari, genis bir konsantrasyon araliginda konsantrasyon oranina dogrusal
olarak baglhdir ve bu nedenle niceleme icin ¢ok uygundur. Bununla birlikte, sicaklik
degisimleri ve numunenin kirilma indeksi, Raman siddetlerini etkileyebilir ve bant
pozisyonlari, yiiksek konsantrasyonlarda farkli ¢oziinmelerde veya farkli ¢oziicii
karisgimlarinda kayabilir. Bu etkiler ihmal edilebilir olsa da, yiiksek dogruluk

gerekiyorsa dikkate alinmalidir. Karmasik karigimlarin nicelemesi i¢in hesaplamalar
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gerekebilir. Bu hesaplamalar, genellikle dar ve iyi ¢oziilmiis Raman bantlar1 nedeniyle

(6rnegin NIR spektroskopisinde), ¢ok daha iyi sonug verir.

Yiizeylerde niceleme yapmak daha zordur, cilinkii Raman siddetleri sadece yiizey
konsantrasyonuna degil, ayni zamanda Raman sagilimlarinin yénlenmesine ve ylizey
tabakasinin (genellikle bilinmeyen) kirilma indisine de baglidir. Bununla birlikte,
yonlenme ve kirilma indeksinin dikkate deger degisiklikleri hari¢ tutulabiliyorsa,
Raman siddetleri kabaca ylizey konsantrasyonu ile orantilidir ve yiizeydeki bir referans
maddesi ile siddet oranlar1 olduk¢ca dogru konsantrasyon verisi saglayacaktir

(Friedbacher and Bubert 2011).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Hedef Malzemeler ve Taban Malzemeler

Karakterize edilecek kaplamalarin tiretimi i¢cin %99.99 saflikta Eu203, %99.99 saflikta
Lu20s ve %99.99 saflikta Gd203 seramik hedef malzemeler kullanildi. Kaplamalar
mikroskop cami, silisyum wafer ve bakir taban malzemeler iizerine biriktirildi.
Mikroskop camlarmin, silisyum wafer ve bakir taban malzemelerin kaplanacak
yiizeyleri ilk olarak %99.5 saflikta aseton ve ardindan %99.5 etanol kullanilarak
ultrasonik banyoda temizlendi. Bakir taban malzemelerin yiizeyleri temizleme

asamasindan 6nce 1000 numara zimpara kullanilarak temizlendi.

3.2. Fiziksel Buhar Biriktirme islemi

Kaplamalarin ince film seklinde iiretilmeleri gerektiginden ve hedef malzemeler
yalitkan oldugundan RF sicratma teknigi tercih edildi. Kaplamalar Atatiirk Universitesi,
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi, PVD Laboratuvarinda bulunan, VAKSIS firmasina
ait MIDAS PVD sisteminde (Sekil 3.1) iiretildi.
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Sekil 3.1. Fiziksel buhar biriktirme (PVD) cihazi

Her bir kaplama isleminden 6nce, kaplama yapilacak atmosferdeki kirlilikleri miimkiin
oldugu kadar azaltabilmek ve kaplama kalitesini artirabilmek amaciyla basinct en az
5x10° Torr’a diisene kadar kaplama bdlmesi vakuma alindi. Bu degere ulasildiktan
sonra kaplama islemi sonlanana kadar kaplama atmosferine sabit bir sekilde 100 cm®/s
argon gazi verildi ve vakum pompasina bagli olan ana valfin pozisyonu ayarlanarak
basing degeri 10 mTorr’a (1x102 Torr) sabitlendi. RF gii¢ kaynaklar: aktif hale getirildi.
Magnetronlara baslangigcta 20 W gii¢ verilerek plazma olusturuldu. Daha sonra hedef
malzemelerin ani degisim nedeniyle zarar gérmemesi i¢in 5 dakikada 10 W gii¢ artig1
yapilarak kaplamalarin yapilacagi glic degerlerine ulasildi. Giiciin kademe kademe
artirilmasi sirasinda yiizeyin maruz kaldigi iyon bombardimani hedef malzemesi olarak
kullanilan malzemelerin yiizeylerindeki kirlilikleri temizledi. Kaplama islemleri ayni
anda iki farkli hedef malzemeden sigratma yapilmasi suretiyle gerceklestirildi (Lu20s ve
Eu203 / Gd203 ve Eu203). Kaplama islemlerinde Lu203 veya Gd203 hedef malzemesine
75 W gii¢ verildi. Eu203 hedef malzemesine 10 W, 25 W, 30 W ve 50 W gii¢ verilerek
farkli Eu oranlarima sahip kaplamalar iiretildi. RF si¢ratma tekniginde kaplama
hizlarinin diisiik olmasi, ayrica kullandigimiz hedef malzemelerin atom numaralarinin
yiiksek olmasinin kaplama hizin1 olumsuz yonde etkilemesi nedeniyle numunelerin

yeterince kaplanabilmesi igin her bir kaplama islemi 5 saat siireyle yapildi. Uretilen
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kaplamalarin karakterizasyon islemleri Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji Uygulama ve

Aragtirma Merkezi’nde (DAYTAM) gerceklestirildi.

3.3. SEM-EDS Analizleri

Kaplamalarin ylizey morfolojileri Zeiss - Sigma 300 model SEM cihaz1 (Sekil 3.2)
kullanilarak incelendi. Silisyum wafer lizerine biriktirilen kaplamalarin yiizeylerinden
10 kX biiylitmede goriintiiler alindi. Numunelerin kimyasal kompozisyonunu arastirmak
amaciyla SEM cihazina bagli olarak ¢alisan EDAX - Element marka EDS sistemi
kullanildi.

Sekil 3.2. Taramali elektron mikroskobu (SEM)
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3.4. XPS Analizleri

Kaplamalarin bag yapisini incelemek amaciyla SPECS marka XPS sistemi (Sekil 3.3)
kullanildi. Bu sistemde, ¢apt 150 mm ve 180° geometriye sahip olan yari-kiiresel
analizor ve yliksek hassasiyetli XPS analizi i¢in 200 kanalli ¢oklu-kanal dedektorii olan
elektron lens analizorii bulunmaktadir. Analiz i¢cin monokromatik olmayan Al Ka
radyasyonu (1486.71 eV) kullanilmistir. Genel tarama spektrumlari 1 eV enerji
¢Oziiniirligiinde, yiliksek c¢oziiniirlikli XPS spektrumlart ise 0.1 eV enerji
coziinilirliigiinde ¢ekilmistir. Baglanma enerjisi spektrumlart C 1s (284.5 eV) baglanma
enerjisine gore kalibre edilmistir. Arka plan ¢ikarma islemi Shirley metodu ile yapildi.
Deneysel egri, cesitli kimyasal ortamlardaki atomlarin fotoemisyonuna karsilik gelen
birkag egriye ayrildi. Bu egriler, Gaussian-Lorentzian fonksiyonlar1 kullanilarak uygun
sekillere getirildi (Kaichev et al. 2013).

Sekil 3.3. X-1s1n1 fotoelektron spektrometresi (XPS)
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3.5. Raman Analizleri

Kaplamalarin Raman analizleri WiTec - alpha300 R marka cihazda (Sekil 3.4) 532 nm
dalga boyunda lazer kullanilarak yapildi.

Sekil 3.4. Raman spektrometresi

Raman analizleri numunenin verdigi liminesans tepkilerine bagl olarak 5x1 s, 5x10 s
ve 5x25 s araliklarinda incelendi. Fazla liiminesans goriilen numunelerde numune —
lazer etkilesimini azaltmak ve Raman sinyallerini daha net gorebilmek igin lazer 1sininin

gonderim siiresi kisaltildi.

3.6. XRD Analizleri

Kaplamalarin kristal yapisin1 gozlemleyebilmek amaciyla cam numunelerin XRD
analizi alindi. Bu analizler PANalytical marka, Empyrean model cihazda (Sekil 3.5)
gerceklestirildi. Taban malzemeden gelen etkilerin minimuma indirgenmesi i¢in ince

film XRD modunda giris agis1 1° olarak kullanildu.
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Sekil 3.5. X-1s1n1 difraktometre cihazi

XRD olgiimleri Cu-Kq 151n kaynagi kullanilarak, A=1.5406 A dalga boyunda yapildi.
Olgiimler 20-80° tarama agisinda yapildi. Evropiyum katkili lutesyum oksit numuneler
0.1° tarama adim araligiyla, evropiyum katkili gadolinyum oksit numuneler ise 0.05°
tarama adim araligiyla analiz edildi. Analiz sonuglari PANalytical X’Pert Highscore
yaziliminda, standart JCPDS kartlar1 kullanilarak karsilastirildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. EDS Analizleri

EDS analizine ait sonuglar Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. RF-PVD’de verilen giice bagh olarak kaplamalarin agirliksal Eu yiizdeleri

Hedef Eu203 (10 W) | Eu203(25 W) | Eu203 (30 W) | Eu203 (50 W)
Malzeme % Eu % Eu % Eu % Eu
Lu20s3 (75W) | %0.61 %1.03 %4.82 %27.43
Gd203 (75W) | %1.20 %2.55 %4.55 %13.94
4.2. SEM Goriintiileri
Katkilanan  evropiyum  miktarinin  morfolojiye  etkileri  taramali  elektron

mikroskobundan 10 kX biiyiitmeyle alinan ylizey goriintiilerinde goriilmektedir. Soldaki

gorlintiiler evropiyum katkili Lu20s, sagdakiler ise evropiyum katkilt Gd203
kaplamalara aittir. Kaplamalar Eu203 hedef malzemeye 10 W, 25 W, 30 W ve 50 W gii¢
verilerek {iiretildi. SEM goriintiileri Sekil 4.1°de evropiyum katkili Lu2O3 kaplamalar sol
tarafta ve evropiyum katkili Gd203 kaplamalar sag tarafta olacak seklinde gosterilmistir.
Evropiyum hedef malzemesine verilen gii¢ miktarlar1 yukaridan asagiya dogru 10W,

25W, 30W ve 50W olacak sekilde siralanmustir.

Lutesyum kaplamalarin yiizey morfolojilerinde evropiyum katkistyla beraber énemli bir
degisim gozlenmemistir. Gadolinyum kaplamalarda ise evropiyum ilavesiyle birlikte
ylizey morfolojisinin daha kaba hale geldigi, 6zellikle yiliksek evropiyum igerikli
kaplamada daha sonra yapilan XPS analizlerinde de goriildiigii gibi gadolinyum oksit ve

evropiyum oksit fazlarinin ayr1 ayri biiylidiigli gézlemlenmistir.
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Sekil 4.1. SEM goriintiileri
sol; LuzOs, sag; Gd20s, a) EUan(lOW), b) EU203(25W), C) Eu,03 (30W) d) EU203(50W), e) EU203(10W),
f) EU203(25W), g) Eu,0; (30W) h) EU203(50W)
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4.3. XRD Analizleri

Mikroskop cami taban malzemesi iizerine RF-PVD teknigi ile biiyiitiilen ince film
kaplamalarin XRD analiz sonuclar1 Sekil 4.2 ve Sekil 4.3°de verilmistir. Sekil 4.2 de
verilen, evropiyum katkili Lu20s3 kaplamalara ait XRD pikleri incelendiginde,
kaplamalarin kiibik kristal yapida oldugu, sirasiyla Lu203 ve Eu203’e ait JCPDS 43-
1021 ve JCPDS 43-1008 kartlar1 kullanilarak tespit edilmistir. Sekil 4.2°deki grafik
incelendiginde, Lu203 ve Eu203’i karakterize eden pikler goriilmektedir.
Kaplamalardaki evropiyum katkis1 miktarina bagli olarak pik siddetlerinde ve yansima
acilarinda degisimlere rastlanmaktadir. Lu®* (0.100 nm), Eu®* (0.107 nm) ve Eu?* (0.125
nm) iyonlarinin yarigaplari arasindaki farklilik nedeniyle, evropiyum katkisi kat1 ¢ozelti
icerisinde gerilmelere neden olmus ve latis parametresini, dolayisiyla diizlemler arasi
mesafeyi etkilemistir. Bunun sonucunda, literatiirde yapilan galismalara benzer olarak,
katki miktarimin artmasiyla birlikte piklerin daha diisiik ac¢1 degerlerine kaydig:
gozlemlenmistir (Kumar et al. 2009).
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Sekil 4.2. Eu®* katkilanmis Lu203 ince film kaplamalara ait XRD pikleri

Sekil 4.3 Gd203 ve Eu203 hedef malzemelerden biiyiitillen kaplamalara ait XRD
grafigini icermektedir. Sirasiyla Gd203 ve Eu203’e ait olan JCPDS 43-1015 ve JCPDS
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43-1009 kartlarindan alinan veriler, XRD analiz sonuglari ile kiyaslandiginda piklerin
uyum igerisinde oldugu, dolayisiyla Gd203 ve Eu203 kaplamalar1 karakterize ettigi ve
bu kaplamalarin monoklinik kristal yapida biiyiidiigii soylenebilir. Gd** (0.108 nm),
Eu* (0.107 nm) ve Eu?* (0.125 nm) iyonlarinin yaricaplar1 incelendiginde, evropiyum
katkisinin lutesyum oksit kaplamalara benzer olarak, kat1 ¢ozelti igerisinde gerilmelere
sebep oldugu ve latis parametresini, dolayisiyla diizlemler arasi mesafeyi etkiledigi,
bunun sonucunda katki miktarinin artmasiyla birlikte piklerin daha diisiikk ac1

degerlerine kaydigi goriilmistiir (Kumar et al. 2009).
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Sekil 4.3. Eu®* katkilanmis Gd203 ince film kaplamalara ait XRD pikleri

4.4. Raman Analizleri

Lu203:Eu®", Gd203:Eu®" ince film kaplamalarm Raman analizleri 532 nm dalga
boyunda lazer kullanilarak gerceklestirilmistir. Sekil 4.4’de farkli miktarlarda Eu®*
katkilandirilmig kiibik kristal yapiya sahip Lu20s3 ince film kaplamalarin Raman
spektrumlar1 verilmistir. Lu203 gibi kiibik kristal yapida olan sesqui oksitlerde kati
bilesiklerin optik fononlardan dolay1 ortaya ¢ikan Raman kaymalar1 genellikle diistik
frekanslardadir. Yiiksek frekansli bolgede meydana gelen Raman kaymalar1 latis

titresimleri ile degil de lantanid iyonlarmin valans (f kabugundaki) elektronlar1 lazer
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liiminesans ile iligkilidir.
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Sekil 4.4. Eu®* katkilanmis Lu203 ince film kaplamalara ait Raman pikleri

Sekil 4.5°de, farkli miktarlarda Eu®" katkilandirilmis monoklinik kristal yapiya sahip
Gd203 ince film kaplamalarin Raman spektrumlar1 verilmistir. %1.20 Eu203 igeren
Gd203 kaplamada olusan yiiksek liiminesans etkisi nedeniyle Raman incelemesinden
sonu¢ alinamamustir. Cok kisa siireli (0.5 s) lazer temaslarinda bile CCD dedektorii
algisiz hale getirecek kadar yiiksek 1simalar olusmustur. Bu nedenle %1.20 Eu20s

iceren Gd203 kaplamaya ait Raman pikleri Sekil 4.5’te verilmemistir.
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Sekil 4.5. Eu®* katkilannmis Gd20s ince film kaplamalara ait Raman pikleri

4.5. XPS Analizleri

Evropiyum katkili lutesyum oksit kaplamalara ait genel tarama spektrumlart Sekil
4.6’da verilmistir. Evropiyum katkili lutesyum oksit kaplamalarin valans bandi
bolgesine ait yliksek coOziintirliklii XPS spektrumlart Sekil 4.7 ve Sekil 4.8°de

verilmistir.
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Sekil 4.6. Eu®* katkilanns Lu203 kaplamalara ait genel tarama spektrumlari
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Sekil 4.7. Eu®* katkilannis Lu203 kaplamanin valans bandi bélgesine ait spektrum
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Sekil 0.1. Eu®* katkilanmis Lu203 kaplamalarin valans bandi bdlgesine ait spektrumlar
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Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da verilen Lu 4d bolgesine ait yiiksek ¢ozilintirliikli XPS
spektrumlari incelendiginde spin-yoriinge boliinmesinden kaynaklanan iyi ¢oziilmiis iki
ayr1 pik goriilmektedir. %0.61, %1.03, %4.82 ve %27.43 evropiyum igeren Lu203 ince
filmler i¢in sirasiyla 195.60 eV, 195.24 eV, 19522 eV ve 195.28 eV baglanma
enerjilerinde goriilen pikler Lu 4ds;2 seviyesine, 205.46 eV, 205.12 eV, 205.21 eV ve
205.20 eV baglanma enerjilerinde goriilen pikler ise Lu 4ds;2 seviyesine aittir. Piklerin
pozisyonlar1 ve sekilleri saf Lu2Os piklerininkine benzerdir (Kaichev et al. 2013).
Atomik diizen ve kristal kafes olusumu sirasinda elektron yogunluklarinin yeniden
dagilimlar1 nedeniyle iki farkli metal iki farkli iyonlagsma seviyesinde bulunabilir, bunun
sonucunda baglanma enerjilerinde kiigiik degisimler ortaya ¢ikabilir. %1.03, %4.82 ve
%27.43 evropiyum iceren kaplamalarim, Lu 4d baglanma enerjilerinde ¢ok ufak
farkliliklar goriilmektedir. Ancak 9%0.61 evropiyum katkili kaplamanin baglanma
enerjisindeki kayma, digerlerine gore daha fazladir, yapida bulunan Eu®* iyonlar1 bu

duruma sebebiyet vermis olabilir (Chan et al. 2007; Pokhrel et al. 2016).
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Sekil 4.9. Eu®* katkilanmis Lu203 kaplamanin Lu 4d bdlgesine ait spektrum
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Sekil 4.10. Eu®" katkilanmis Lu203 kaplamalarin Lu 4d bélgesine ait spektrumlar

Eu 3d bolgesine ait yiiksek ¢oziiniirlikklii XPS spektrumlart Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de
verilmistir. Daha 6nce yapilan ¢alismalarda, 1124 eV, 1133 eV, 1154 eV ve 1163 eV
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baglanma enerjilerinde goriilen pikler sirastyla Eu?* 3ds2, Eu* 3ds2, Eu?* 3ds2 ve Eu®*
3ds2’ye atfedilmistir. Buna gore %0.61, %1.03, %4.82 ve %27.43 evropiyum igeren
lutesyum oksit kaplamalar i¢in sirasiyla 1124.73 eV, 1126.44 eV, 1128.49 eV ve
1126.45 eV baglanma enerjilerinde goriilen pikler Eu?* 3ds2’ye aittir. %0.61, %1.03,
%4.82 ve %27.43 evropiyum igeren lutesyum oksit numuneler i¢in sirastyla 1138.30
eV, 1135.26 eV, 1136.71 eV ve 1134.50 eV baglanma enerjilerinde goriilen pikler ise
Eudt 3dsi2’ye aittir. %0.61 evropiyum iceren lutesyum oksit kaplamaya ait grafikte,
1142.90 eV baglanma enerjisinde goriilen pik plazmonik etkiden dolay1 olusmus olabilir

(Kumar et al. 2009; Li et al. 2010; Pokhrel et al. 2016).
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Sekil 4.11. Eu®" katkilanmis Lu203 kaplamanin Eu 3d bolgesine ait spektrum
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Sekil 4.12. Eu®* katkilanmis Lu2O3 kaplamalarin Eu 3d bélgesine ait spektrumlar

O 1s bolgesine ait yiiksek ¢oziiniirliikli XPS spektrumlart Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°de
verilmigstir. Oksijen metalik iyonlara baglandiginda O 1s baglanma enerjisi piki 528-531
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eV araliginda yer alirken, 532-534 eV civarinda goriilen pik, pargaciklarin en dis ylizey
tabakas1 lizerinde bulunan OH" iyonlarindan veya su molekiillerinden kaynaklanir. Ek
olarak, 534- 537 eV civarinda goriilen pikler NO3s™ gruplarina karsilik gelir. Oksijen
elektron yogunlugunun daha pozitif hale gelmesiyle, baska bir ifadeyle oksijenin
elektron yogunlugunun azalmasiyla elektronlar daha yiiksek bir “baglanma” enerjisine
sahip olacaktir. Bu bilgilere gore, %0.61, %1.03, %4.82 ve %?27.43 evropiyum igeren
lutesyum oksit numuneler i¢in sirastyla 531.9 eV, 532.51 eV, 532.83 eV ve 531.73 eV
baglanma enerjilerinde goriilen pikler, en dis ylizey tabakasi iizerinde bulunan OH"
iyonlarina veya su molekiillerine aittir. %0.61, %1.03, %4.82 ve %27.43 evropiyum
iceren lutesyum oksit kaplamalar i¢in sirasiyla 529.67 eV, 530.08 eV, 530.37 eV ve
529.14 eV baglanma enerjilerindeki pikler ise lutesyum ve evropiyum iyonlariyla bag
yapan oksijen iyonlarina aittir. Ayni numuneler i¢in sirasiyla 528.9 eV, 527.25 eV,
527.43 eV ve 527.36 eV baglanma enerjilerindeki pikler de lutesyum ve evropiyum
iyonlariyla bag yapan oksijen iyonlarina aittir (Espinos et al. 1987; Lebedinskii et al.
2006; Perego et al. 2006; Kumar et al. 2009; Kaichev et al. 2013; Pokhrel et al. 2016).
%0.61, %1.03 ve %4.82 evropiyum katkilanmig Lu203 kaplamalarda evropiyum katkisi
miktari arttikga O 1s baglanma enerjilerinin arttig1 goriilmektedir. Ancak %27.43 Eu®*
iceren lutesyum oksit kaplamanin O 1s baglanma enerjilerinin diger numunelerinkinden
daha diisiik oldugu goriilmektedir. Atomik diizen ve kristal kafes olusumu esnasinda,
yiiksek evropiyum katkisinin (%27.43 Eu®") daha diisiik evropiyum katkilarina (%0.61
Eu*, %1.03 Eu*" ve %4.82 Eu®") gore daha etkin rol oynamasi sebebiyle kristal
kafeslerde meydana gelen degisimler, baglanma enerjilerindeki bu farkliligin nedeni
olabilir (Pokhrel et al. 2016). XRD piklerindeki siddet oranlar1 incelendiginde, %5’den
diisiik evropiyum katkisina sahip kaplamalarin farkli kafes yonlenmelerinde orta siddet
seviyelerinde piklere sahip oldugu, ancak %27.43 Eu®* katki miktarina sahip
kaplamalarin, farkli kafes yonlenmelerinde daha diisiik siddette pikler verdigi, sadece
tek bir yonlenmede giiclii bir pik verdigi goriilmektedir. XRD pikleri de goz oniine
alindiginda, malzemelerdeki kafes yonlenmesi c¢esitliliginin de baglanma enerjisindeki

ani diislislin nedeni olabilecegi sdylenebilir.



51

%0.61 Eu,04 ]
M
w
E
i
E
7
w
536 532 528 524
Baglanma Enerjisi (eV)
%1.03 Eu,0;
N
[T}
E
=
£
7
w
‘—/\\—r‘-_.-\,-*w
540 536 532 528 524
Baglanma Enerjisi (eV)
Lu+Eu
%4.82 Eu,0;
M
w
E
i
E
7
w

536 532 528 524 520
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.13. Eu®" katkilanmis Lu203 kaplamalari O 1s bdlgesine ait spektrumlar
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Sekil 4.14. Eu®* katkilannis Lu20s kaplamanin O 1s bélgesine ait spektrum

Evropiyum katkili gadolinyum oksit kaplamalara ait genel tarama spektrumlar1 Sekil
4.15’de verilmistir. Evropiyum katkili gadolinyum oksit kaplamalarin valans bandi
bolgesine ait yiiksek c¢oziniirliikli XPS spektrumlari Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de

verilmistir.
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Sekil 4.15. Eu®* katkilanms Gd20s kaplamalara ait genel tarama spektrumlari
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Sekil 4.16. Eu®* katkilanns Gd20s kaplamalarin valans bandi bélgesine ait spektrumlar
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Sekil 4.17. Eu®" katkilanmis Gd203 kaplamanin valans band1 bolgesine ait spektrum

Farkli miktarlarda evropiyum katkilanmis gadolinyum oksit kaplamalarin Gd 4d ve Eu
3d bolgesine ait yiliksek coziintirliklii XPS spektrumu Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da
verilmistir. %1.20, %2.55, %4.55 ve %13.94 evropiyum i¢eren Gd203 numuneler igin
sirastyla 141.68 eV, 141.04 eV, 140.11 eV ve 142.56 eV baglanma enerjilerinde goriilen
pikler Gd 4ds2 seviyesine aittir. Ayni katkilama miktarlari igin sirastyla 147.95 eV,
147.31 eV, 146.34 eV ve 147.08 eV baglanma enerjilerinde goriilen pikler ise Gd 4ds2
seviyesine aittir (Raiser and Deville 1991; Mickevicius et al. 2005; Lechevallier et al.
2012; Yang et al. 2014; Pokhrel et al. 2016). %5’den az evropiyum igeren gadolinyum
oksit kaplamalarda, evropiyum katkis1 miktar1 arttikca Gd 4d baglanma enerjilerinde
azalma gorilmektedir. Ancak %13.94 evropiyum iceren Gd203 kaplamanin Gd 4d

baglanma enerjisinde artis goriilmektedir.

Eu 4d baglanma enerjileri, Gd 4d baglanma enerjilerine ¢ok yakin oldugundan pik
ayrigtirma iglemi sonucunda Eu 4d pikleri de ortaya ¢ikmustir. %1.20, %2.55, %4.55 ve
%13.94 evropiyum igeren Gd203 kaplamalar i¢in sirasiyla 139.57 eV, 138.98 eV,
138.25 eV ve 134.98 eV baglanma enerjilerinde goriilen pikler Eu®* 4ds/2 seviyesine
aittir. Aynm1 katkilama miktarlarinda sirasiyla 145.37 eV, 144.11 eV, 143.44 eV ve
140.56 eV baglanma enerjilerinde goriilen pikler Eu®" 4ds2 seviyesine aittir
(Mickevicius et al. 2005; Choi et al. 2011; Kumar et al. 2015; Kumar et al. 2016).
%1.20, %2.55, ve %4.55 evropiyum iceren Gd20s kaplamalara ait Eu 4d baglanma
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enerjileri, literatirde Eu203 i¢in verilen 135.5 eV ve 141.2 eV degerleriyle
karsilastirildiginda piklerin, Eu203’e gore yaklasik olarak 3-4 eV daha yiiksek
degerlerde oldugu tespit edilmistir. Gadolinyum oksit kaplamalardaki evropiyum katkis1
miktar1 arttikca baglanma enerjilerinde azalma meydana gelmis ve pikler Eu203 igin
literatiirde verilen degerlere dogru kayma gostermistir. %13.94 evropiyum igeren
numunenin Eu 4d pikleri incelendiginde, literatiirde Eu203 icin verilen baglanma
enerjisi degerlerine ¢ok yakin baglanma enerjilerine sahip oldugu goriilmektedir

(Kumar et al. 2015; Kumar et al. 2016).
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Sekil 4.18. Eu®* katkilanmis Gd203 kaplamalarm Gd 4d ve Eu 4d bélgesine ait
spektrumlar
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Sekil 4.19. Eu®* katkilanmis Gd20s kaplamalarin Gd 4d ve Eu 4d bolgesine ait
spektrumlar

Evropiyum katkili gadolinyum oksit kaplamalarin Eu 3d bdlgesine ait yiiksek
¢cOziintirliklii XPS spektrumlar1 Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de verilmistir. %1.20
evropiyum iceren kaplamalara ait spektrum, cihazdan kaynaklanan giiriiltii nedeniyle
¢oziimlenemeyecek durumdadir. Literatiirde 1124 eV, 1133 eV, 1154 eV ve 1163 eV
baglanma enerjilerinde goriilen pikler sirastyla Eu?* 3ds2, Eu* 3dsi2, Eu?* 3ds2 ve Eud*
3ds2’ye atfedilmistir (Li et al. 2010; Kumar et al. 2015). Bu bilgiye gore, %2.55, %4.55
ve %13.94 evropiyum iceren gadolinyum oksit numuneler i¢in sirasiyla 1128.05 eV,
1127.28 eV ve 1125.69 eV baglanma enerjilerinde goriilen pikler Eu?* 3dsp’ye aittir.
%2.55, %4.55 ve %13.94 evropiyum iceren gadolinyum oksit numuneler i¢in sirasiyla

1140.37 eV, 1137.28 eV ve 1133.91 eV baglanma enerjilerinde gériilen pikler Eu®*
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3ds2’ye aittir. %2.55, %4.55 ve %13.94 evropiyum igeren gadolinyum oksit numuneler
icin sirastyla 1147.73 eV, 1147.7 eV ve 1140.7 eV baglanma enerjilerinde goriilen
pikler plazmonik etkiden kaynaklanlanmis olabilir (Cho and Oh 1999, Kumar et al.
2015). Gadolinyum oksit numunelere katkilanan evropiyum miktari arttikga Eu 3d’ye
ait baglanma enerjilerinin azalma yoniinde kaydigi ve literatiirde Eu203 i¢in verilen

baglanma enerjileri degerlerine yaklastig1 goriilmektedir (Kumar et al. 2015).
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Sekil 4.20. Eu®* katkilannms Gd20s3 kaplamalarin Eu 3d bdlgesine ait spektrumlar



58

%4.55 Eu203

Sayim (birimsiz)

1155 1150 1145 1140 1135 1130 1125 1120
Baglanma Enerjisi (eV)

1 %13.94 Eu,03

Sayim (birimsiz)

1148 1144 1140 1136 1132 1128 1124
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.21. Eu®* katkilanmis Gd203 kaplamalarin Eu 3d bélgesine ait spektrumlar

Evropiyum katkili Gd203 kaplamalarin O 1s bolgesine ait yiiksek ¢oziiniirlikli XPS
spektrumu Sekil 4.22 ve Sekil 4.23’de verilmistir. Oksijen metalik iyonlara
baglandiginda O s baglanma enerjisi piki 528-531 eV araliginda yer alirken, 532-534
eV civarinda goriilen pik, parcaciklarin en dis ylizey tabakasi {izerinde bulunan OH"
iyonlarindan veya su molekiillerinden kaynaklanir. Oksijen elektron yogunlugunun daha
pozitif hale gelmesiyle, baska bir ifadeyle oksijenin elektron yogunlugunun azalmasiyla
elektronlar daha yiiksek bir “baglanma” enerjisine sahip olacaktir (Pokhrel et al. 2016).
%1.20, %2.55 ve %4.55 evropiyum i¢eren Gd203 numuneler i¢in sirastyla 527.18 eV,
526.85 eV ve 526.5 eV baglanma enerjilerindeki pikler gadolinyum ve evropiyum ile
bag yapan oksijen iyonlarina aittir. %1.20, %2.55 ve %4.55 evropiyum igeren Gd203
numuneler i¢in sirastyla 530.44 eV, 529.95 eV ve 528.77 eV baglanma enerjilerinde
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goriilen pikler de gadolinyum ve evropiyum ile bag yapan oksijen iyonlarma aittir.
%13.94 evropiyum igeren Gd203 numunede 527.92 eV baglanma enerjisinde goriilen
pik evropiyum ile bag yapan oksijen iyonlarina aittir. %13.94 evropiyum igeren Gd203
kaplamanin 531.06 eV baglanma enerjisinde goriilen pik gadolinyum ile bag yapan
oksijen iyonlarina aittir (Raiser and Deville 1991; Soderlind et al. 2005; Majeed and
Shivashankar 2014; Pokhrel et al. 2016). %1.20, %2.55, %4.55 ve %13.94 evropiyum
iceren gadolinyum oksit kaplamalar i¢in sirastyla 533.46 eV, 532.75 eV, 531.4 eV ve
534.22 eV baglanma enerjilerinde goriilen pikler en dis yiizey tabakasi tizerinde bulunan
OH" iyonlarindan veya su molekiillerinden kaynaklanmaktadir (Pokhrel et al. 2016).
%1.20, %2.55 ve %4.55 evropiyum katkilannmis Gd203 kaplamalarda evropiyum katkis1
miktar arttikga O 1s baglanma enerjilerinin azaldigr goriilmektedir. Ancak %13.94
evropiyum i¢eren gadolinyum oksit kaplamaya ait O 1s pikleri incelendiginde baglanma
enerjilerinin arttigi goriilmektedir. %5’den az evropiyum igeren kaplamalarin XRD
pikleri onemli oOlgiide benzerlik gosteritken, %13.94 evropiyum katkisina sahip
kaplamanin XRD pik siddetlerinde diger kaplamalara gore farkliliklar oldugu gibi belli
bir yonlenmedeki kafesin olusmadigi ve diger numunelerden farkli yonlenmeye sahip
bir kafes olustugu da goriilmektedir. XRD ve XPS sonuglar1 birbirleriyle uyusmaktadir
(Baeissa 2016).
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Sekil 4.22. Eu®" katkilanmis Gd203 kaplamanin O 1s bdlgesine ait spektrum
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5. SONUC

Bu calismada RF-PVD yontemi kullanilarak farkli miktarlarda Eu ile katkilanmis Gd203
ve Lu20s3 ince film kaplamalar iretilmistir. Evropiyum katkilanmis lutesyum oksit
kaplamalarin XRD sonuglar1 incelendiginde, tiim kaplamalarin kiibik kristal yapida
olduklar1 tespit edilmistir. Evropiyum katkilanmis gadolinyum oksit kaplamalarin ise
monoklinik kristal yapida olduklar1 belirlenmistir. XRD analizleri sonucunda, iiretilen
kaplamalarin biiyiik oranda kristal yapida oldugu goriilmiistiir. Literatiirde yapilan
caligmalarda amorf olarak iiretilen ve daha sonra 1s1l islem yapilarak kristalin yapiya
getirilen kaplamalar, bu calismada herhangi bir 1s1l islem uygulanmaksizin kristalin

olarak biiytitilmiistir.

Raman pikleri incelendiginde kaplamalarin tamaminin liiminesans 1s1ma yaptigi
goriilmektedir. Ancak %1.2 evropiyum igeren gadolinyum oksit kaplama beklenenin
cok iistiinde liiminesans 1s1ma yapmustir. Evropiyum katkili lutesyum oksit ve
gadolinyum oksit kaplamalarin, sintilator malzemelerden beklendigi gibi liminesans

1s1ma yaptiklar: gozlemlenmistir.

XPS analizlerine gore evropiyum katkili lutesyum oksit kaplamalarin tamaminda
evropiyum, lutesyum ve oksijen birlikte bag yaparak, birbirlerinin baglanma enerjilerini
etkilemistir. %13.94 evropiyum katkili gadolinyum oksit kaplamanin XPS pikleri
incelendiginde yapida evropiyum, gadolinyum ve oksijenin birlikte degil de, oksijenle
ayr1 ayrt bag yaparak evropiyum oksit ve gadolinyum oksit yapilarin olustugu
goriilmiistiir. XRD pikleri de bu kaplamada, diger kaplamalardan farkli yonlenmeye
sahip bir kafes olustugunu gdstermektedir. Bu durum XPS’de tespit edilen gadolinyum
oksit ve evropiyum oksitin yapi i¢esinde ayri ayri bulunduklari fikrini destekler
niteliktedir. Bu kaplamaya ait Raman pikleri incelendiginde, bu durumun liiminesansa
engel olmadig1 sdylenebilir. %0.61 evropiyum iceren lutesyum oksit kaplamanin XPS
pikleri incelendiginde Eu?* iyonunun Eu' iyonlarina kiyasla daha ¢ok oldugu

goriilmektedir. Raman pikleri incelendiginde bu durum liiminesansi engellememistir.
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Buna dayanarak Eu?" iyonlarmin da liiminesans yapma ozelligine sahip oldugu

sOylenebilir. Bu durum literatiirdeki bilgilerle paralellik gostermektedir.
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