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SiLiISYUM KARBONITRUR INCE FiLMLERIN REAKTIiF DOGRU AKIM
MANYETIK ALANDA SICRATMA YONTEMIYLE URETIiMI VE
KARAKTERIZASYONU

OZET

Bu c¢alismada %99.999 saflikta silisyum hedef malzeme kullanilarak, CH; ve N
reaktif gaz ortaminda, mikroskop cami ve yiiksek hiz celigi tizerinde, 1350+70 nm
kalinliklarinda silisyum karbonitriir ince filmler biriktirilmistir. Kaplama islemleri
0.2 Pa galisma basinci altinda, 500 W hedef giicii, 50 V bias gerilimi, 5-18 cm®/dak
argon gaz akisi, 2-10 cm*/dak CH, ve N, gaz akisi kullanilarak 60’ar dakika siireyle
yapilmustir. Filmler benzer kalinliklarda biriktirilmistir. Bu sayede kalinligin etkisi

g0z ard1 edilerek kaplama icerigine bagli optik sabitler incelemeye alinmistir.

Silisyum karbonitriir ince filmlerin optik gecirme ve yansitma oranlari 280-1000 nm
dalga boylarinda spektrofotometre ile Olcililmiistiir. Spektrofotometre yazilimi
kullanilarak, bu degerlerden kirilma indisi ve soniim katsayilar1 elde edilmistir.
Buradan hesaplanan sogurma katsayilari ile uygulanan Tauc yontemi ile iiretilen ince
filmlerin yasak bant araligi degerleri gaz akis oranlarina bagl olarak hesaplanmistir.
Analiz ve hesaplama sonuglari, gaz akis oranlar ile elde edilen filmlerin optik

sabitleri ve yasak bant araliklar1 arasindaki iliskiyi ortaya koymustur.

X-151n1 difraktometresi ile yapilan faz analizleri sonucunda bazi kaplamalarda kristal
yap1 olustugu gozlemlenmistir. Literatiirdeki ¢alismalar ile karsilastirildiginda 50°C
gibi diisiik sayilabilecek bir sicaklikta iiretilen filmlerde kristal yapi olusumu

caligmanin ilgi ¢ceken 6zelliklerinden olmustur.

Elde edilen filmlerin 20-100°C sicakliklardaki iletkenlikleri dlgiiliip aktivasyon
enerjileri hesaplanmistir. Aktivasyon enerjileri, karbon ve azot miktarlarinin
artmastyla azalma gostermislerdir. Bunun yaninda azot miktarinin artmasiyla
gozlenen aktivasyon enerjisi degisimi, karbon miktar1 artisiyla olusan degisime

benzer 6zellikler gostermistir.

Ayrica filmlerin sertlikleri Ol¢lilmistiir ve filmler iginde mevcut silisyum

miktarindaki artig ile film sertliginin arttig1 gézlemlenmistir.
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CHARACTERIZATION OF SILICON CARBONITRIDE THIN FILMS
DEPOSITED BY REACTIVE DC MAGNETRON SPUTTERING

SUMMARY

In this study, SICN thin films with thicknesses of 1350+70 nm were deposited on
microscope glass and high speed steel by sputtering a silicon target of 99.999%
purity with CH4 and N, reactive gases. Deposition were done with 0.2 Pa working
pressure, 500 W target power, 50 V bias voltage, 5-18 cm®min argon gas flow, 2-10
cm®/min CH4and N gas flow for 60 minutes each. Films were deposited with similar
thicknesses which allowed the effect of thickness factor on optical constants to be

negligible during calculations.

The optical transmittance and reflectance values of silicon carbonitride thin films
were measured by spectrophotometer on a spectral range of 280-1000 nm. Refractive
indices and extinction coefficients were calculated by the spectrophotometer
software. By using these values absorption coefficients are evaluated and used in
Tauc method to determine the optical band with respect to the gas flow rate. The
results of analyses and calculations provided the information about the relationship
between the reactive gas flow rates, the optical constants and the band gap values of

silicon carbide films.

Phase analysis done by x-ray diffractometer showed that there are crystalline
structures present on certain specimens. Formation of these crystalline structures on a
coating temperature around 50°C, which is relatively low compared to the previous

studies in the literature, is one of the interesting aspects of this study.

Conductivities of the deposited thin films were measured on temperatures 20-100°C.
With the collected data activation energies are calculated. Activation energies of
SICN films decreased with the increase of carbon and nitrogen. The change behavior
of activation energy values by the increase in the carbon concentration is similiar to

the behavior by the increase in the nitrogen concentration.

Also the hardness of the films were measured and results showed that the hardness

values increase by the increase of silicon concentration.
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1. GIRIS VE AMAC

Miihendislik uygulamalarinda kullanilan her malzeme, c¢evreleri ile yiizeyleri
araciligiyla etkilesirler. Yilizey atomlarinin hareketliligi hacim atomlarindan daha
yiiksektir ve bu yilizey atomlar1 asinma ve korozyon gibi durumlarla ilk karsilasan
bolgelerdir. Bu nedenle teknoloji ve miihendislik uygulamalari gelistikge yiizey

ozelliklerini degistirmenin ve gelistirmenin 6nemi her gecen giin artmaktadir.

Yiizey Ozelliklerini iyon katkilama, alagimlama, sertlestirme, boyama ve kaplama
gibi islemlerle degistirmek miimkiindiir. Kaplama sinifina dahil olan ince film
uygulamasi, 6zellikle son yillarda, yiizey 6zelliklerini degistirmek icin yapilan en
onemli uygulamalardan biri haline gelmistir. ince film kaplama, yapildig: tekniklere
gore ylizey Ozelliklerini istege gore degistirilebilme imkani sunmakta ve genel olarak
yiiksek verim saglamaktadir. Ince filmler, nanometre seviyelerindeki boyutlari
sayesinde kii¢iik pargali sistemlerde kullanilmaktadir ve 6zellikle hassas mekanik ve

elektronik uygulamalar igin ¢ok 6nemli yere sahip olan malzemelerdir.

Endiistride kullanilan pek ¢ok ince film kaplama yontemi vardir. Bunlardan kimyasal
rediiksiyon, elektroliz, sicak daldirma, termal sprey, kimyasal ve fiziksel buhar
biriktirme 6nemli yontemlerden birkagidir. Bu yontemlerden, kati bir kaynaktan
buharlastirilan atom veya molekiillerin bir yiizey iizerinde yogusmasi ile ilgili olan
fiziksel buhar biriktirme (FBB), diisiik biriktirme sicakligi ve nitriir, karbiir ve alagim

gibi genis kaplama segenekleri ile 6n plana ¢ikmaktadir.

Bu calismada amag, istiin optik ve mekanik ozelliklere sahip SiCN ince filmlerin
farkli malzemeler iizerine, fiziksel buhar biriktirme yontemlerinin en
gelismislerinden olan reaktif dogru akim manyetik alanda sigratma ydntemi ile
kaplanmasi, kaplama esnasinda kullanilan reaktif gaz akist degisiminin filmlerin
kompozisyonlarindaki etkisi ve bu etkilerin optik ve mekanik ozelliklerine nasil etki
ettiginin incelenmesidir. Filmlerin kompozisyonlar1 ve 6zelliklerindeki degisimin
incelenmesi, bu filmlerin kullanilmas1 amaglanan endiistriyel uygulamalarda ihtiyac

duyulan 6zellikleri kazandirmak agisindan son derece dnemlidir.






2. SiCN KULLANIM ALANLARI VE OZELLIiKLERIi

Son yillarda silisyum karbonitriirlere olan ilgi 6zellikle asinmaya direngli kaplamalar
yapma ihtiyacindaki artis ile sahip oldugu iistiin mekanik, tribolojik ve optik
Ozelliklerinden dolay1 artmustir. Silisyum Karbonitriir filmler iyi mukavemet, termal
kararlilik, asinma direnci ve korozyon direnci gostermektedirler. Yiiksek sicaklikta
gosterdikleri oksidasyon direnci ile termal kararliliga sahip olmayan taban
malzemelere koruyucu olarak kullanilmaktadirlar. Silisyum karbonitriir filmler
yiiksek performansli elektronik malzemelerdir. Ayrica SiCN seramikler kimyasal
inertlikleri ve yiiksek sertlikleri ile yeni mikroelektromekanik (MEMS) sistemlerde

kullanilmasi tercih edilen malzemelerdir [1,2,3].

SiCN genis yasak bant arligina sahip bir yar iletkendir [4]. SiCN filmlerin
ayarlanabilir yasak bant araligi karakteristikleri, goriiniir ve kizil otesi bolgede
degistirilebilen optik gecirgenlikleri ve yiiksek termal kararliliklari, onlan

mikroelektronik ve optoelektronik uygulamalar igin ¢ekici kilmaktadir [2].

SIiCN filmler genel olarak silisyum nitriir (SiN), silisyum karbiir (SiC) ve karbonitriir
(CN) yapilarinin birlesimiyle olusturulur. Silisyum nitriir yiiksek seffafliga ve genis
bant araligina sahip (~5 eV) bir dielektriktir. Silisyum karbiir ise daha diisiik bir
yasak bant araligina sahiptir (~2.8 eV) ve iistiin mekanik performansa sahiptir. CN de
yiiksek sertlik, kismi elektriksel iletkenlik ve yliksek elastik geri gelmeye sahiptir. Bu
lic malzeme kati ¢ozelti olustururlar. Bu nedenle SiCN filmler, faz icerigi ve kisa
mesafe dizilimi degistirilerek farkli uygulamalarda kullanilabilir = duruma

getirilebilmektedirler [2].

SiCN filmler cesitli uygulamalarla iiretilebilirler. Bunlara 6rnek olarak polimer 6n
madde pirolizi, yliksek sicaklikta kimyasal buhar biriktirme (KBB), bias destekli
sicak filaman KBB, radyo frekansli plazma destekli KBB (PDKBB), elektron
siklotron rezonanslt KBB, mikrodalga PDKBB, darbeli lazer biriktirme, iyon 1s1nlt

sigratma ve reaktif magnetron sigratma yontemleri gosterilebilir [2].



Literatiir incelemesi sonucu SiCN ince filmlerin 6zellikle son 10 yil igerisinde
kapsamli olarak iiretilip incelendigi goriilmiistiir. Bu nedenle SiCN filmlerin kaplama
malzemeleri arasinda heniiz gelistirilmekte olan ve yeni sayilabilecek malzemeler
oldugu soylenebilir. Daha 6nce yapilan ¢alismalar, SICN ince filmlerin ilgi ¢ekici ve

degisik 6zellikleri hakkinda bize bazi 6nemli bilgiler vermistir.

Peng ve arkadaslarinin yaptig1 ¢aligmada, polikristal bir silisyum hedef malzeme,
argon, azot ve asetilen ortaminda sigratma yoluyla n tipi Si (1 0 0) ve cam taban
malzeme iistiine SiCN ince filmler biriktirilmis ve bu filmlerin yapisal ve optik
ozellikleri incelenmistir. Uretilen bu filmler iizerinde yapilan karakterizasyon
caligmalar1 karbon oraninin, dolayisiyla karbonu saglayan ortamdaki asetilen gazinin
miktarinin yapi, bilesen ve optik Ozellikler tizerinde Onemli etkisi oldugu
saptanmugstir. Ortama giren asetilen gazinin akig hizinin 2 cm®/dak seviyesinden 6
cm®dak seviyesine ¢ikarilmasi sonucu biriken Si ve N miktar1 kademeli olarak
diismiis ve karbon miktarinin artmasiyla optik yasak bant araliini 2,9 eV
seviyesinden 2,1 eV seviyesine diigiirmiistiir. Boylece karbon miktarinin ve malzeme

icinde yaptig1 baglarin artmasiyla optik yasak bant araligini diistirdiigii saptanmistir
[5].

Shengli Ma ve arkadaglarinin ¢alismasinda, hibrid arkli manyetik sigratma sistemiyle
silisyum ve grafit hedef malzemeler ile Ar ve N, reaktif gazlar1 kullanilarak sert
SiCN filmler paslanmaz celik iizerine kaplammistir. Uretilen kaplamalarda mevcut
Si oram1 %15’ten %40’a kadar degismektedir. Filmler {izerinde yapilan analiz
calismalar1 sonucunda silisyumun kaplamanin sertligi lizerinde 6nemli rol oynadig:

ve silisyum oranindaki artisla sertligin de artis gosterdigi saptanmustir [6].



3. FiZiKSEL BUHAR BiRIKTiRME

Buharlagtirma ve sigratma, ince film biriktirme yontemlerinin en dnemlilerindendir.
Bu yontemlerde amag, atomlar1 bir kaynaktan hedef malzemeye kontrollii olarak
tasimaktir. Tasinan bu atomlar hedef malzeme iizerinde atomik mertebede film

olusumu ve biiylimesine neden olurlar [7].

Buharlagtirmada, atomlar kaynaktan termal olarak ayrilirlar. Sigratmada ise gaz
halindeki iyonlarin kat1 bir hedefe ¢arpmasiyla atomlar yerlerinden sokiiliirler. Bu iki
biriktirme yoOnteminin ilk deneyleri 19. Yiizyil icerisinde birbirlerine yakin
zamanlarda yapilmistir. 1852 yilinda Grove i1simali desarj (glow discharge)
katodundan sigratilmis metal birikintileri gézlemlemistir. Bes yil sonra Faraday inert
atmosferde fitil benzeri metal telleri patlatma deneyleriyle buharlasmis ince filmleri

tretmistir [7].

3.1 Vakum Pompalar

Vakuma alma islemi, filmlerin biriktirilmesi ve karakterizasyonu i¢in bulunduklari
ortami yapilacak isleme etki edebilecek gaz molekiillerinden arindirarak uygun
vakum ortaminin elde edilmesidir. Bu vakum sistemleri bir seri pompa, boru sistemi,
vana ve gosterge par¢alarindan olusurlar. Vakum pompalart genel olarak iki ana tiir
altinda incelenir. Bunlar gaz transfer pompalart ve hapsetme pompalaridir. Gaz
transfer pompalar1 gaz molekiillerini vakuma alinmak istenen bolgeden alarak bir
veya birka¢ kademede dig ortama aktarir. Hapsetme pomplar1 ise gaz molekiillerini
icinde yogusturur ya da kimyasal olarak pompalanan odanin duvarlarina baglar. Gaz
pompalaral gaz1 ortamdan tamamen uzaklagtirirken bazi hapsetme pompalar1 1sinma

asamasinda tutmus oldugu gaz molekiillerini aldig1 ortama geri verebilir [7].

Gaz transfer pompalari kendi icinde pozitif yer degistirme ve kinetik vakum
pompalar1 olarak ikiye ayrilirlar. Doner mekanik ve Roots pompalar1 pozitif yer
degistirme tiirtine 6rnek olarak verilebilirler. Diflizyon ve turbomolekiiler pompalar

kinetik vakum pompalarinin 6nde gelen ornekleridir. Hapsetme pompalarininin



arasinda ise tutunma, iyon sac¢ilma ve kriyojenik pompalar sayilabilir. Pompalar birer

birer veya birkac¢inin kombinasyonu seklinde kullanilirlar [7].

3.1.1 Doner mekanik pompa

Doner piston ve doner kanatli pompa diisiik basing elde etmek i¢in en sik kullanilan
iki cihazdir. Sekil 3.1°de goriildiigii gibi anahtarli mil eksantirik ve pistonu hareket
ettirince igerideki gaz A bolgesine gecer. Bir doniis sonunda gazin giris ile baglantisi
kesilir, sikistirilir ve daha sonraki doniiste atilir. Piston pompalar1 genel olarak biiyiik

sistemleri bosaltmak ve Root tipi pompalara destek olmak i¢in kullanilir [7].
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Sekil 3.1 : Doner piston pompasinin sematik gosterimi: 1. Eksantirik; 2. Piston; 3.
Saft; 4. Gaz balasti; 5. Sogutma suyu girisi; 6. Tercihi egzoz; 7. Motor; 8.
Egzoz; 9. Yag buhan ayirict; 10. Dikme valfi; 11. Giris; 12. Mentese
¢ubugu; 13. Kasa; 14. Sogutma suyu ¢ikisi [7].



Doner kanatli pompanin eksantirik olarak yerlestirilmis yayla itilen kanatl bir rotoru
vardir. DOniis sirasinda kanatlar pompanin silindirik i¢ kisminda igeri ve disari
kayarak belirli bir miktar gazin hapsedilmesi, sikistirilmasi ve egzoz vanasiyla
disariya atilmasi islemini gerceklestiri. Bu pomplar sayesinde 10° seviyelerinde
sikistirma oranlar1 elde edilir. Her iki tip doner pompa i¢inde sistemde bulunan yag,
hem pargalar1 kayganlagtirmak i¢in hem de par¢a aralarindaki agiklar1 kapatip ortami

izole etmek i¢in kullanilir [7].

Tek kademeli pompalar yaklasik 1 Pa basing saglarken iki kademeli pompalarin
basing degeri 10 Pa seviyesindedir. Doner pompalar genel olarak yag difiizyonu ve
turbomolekiiler pompalarin galismalar i¢in gereken oncii vakum degerini elde etmek

icin kullanilirlar [7].

3.1.2 Turbomolekiiler pompa

Yagsiz pompalama sistemlerinin pek ¢ok kullanim avantaji olmasi turbomolekiiler
pompa teknolojisinin gelismesine ©ncii  olmustur. Turbomolekiiler pompalar
dakikada 20.000 devirin iizerindeki hizlarda donen tiirbin rotorlar1 ile molekiillerin
yiiksek hizlarda istenen yone aktarilmasini saglarlar. Sekil 3.2°de kademeli rotorlari
olan dikey eksenel akimli bir turbomolekiiler motoru sematik olarak
gosterilmektedir. Gaz molekiilleri ist kademede yakalanip alt kademelere gegirilerek
vakum oncesi basing seviyesinde sikistirilir. Maksimum sikistirma degeri rotorlarin
dairesel hiziyla lineer, gazin molekiiler agirliginin kare kokii ile eksponansiyel olarak

orantilidir [7].

Cok yiiksek sikistirma degerlerine ulasmanin en 6nemli sonuglarindan biri pompa
icinde olusan yag ters akimini Onemsenmeyecek kadar diisiik seviyelere
indirilmesidir. Herhangi bir yakalama mekanizmasina ihtiya¢ duymadan,
turbomolekiiler pompa bir doner pompa ile desteklenerek etkili yagsiz pomplama
saglanabilmektedir. Turbomolekiiler pompalar pahali olmalarina ragmen ince film
iiretimi ve karakterizasyonunda yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu pompalar genel

olarak 10° L/saniye pompalama hizina ve 10°® Pa basing degerine sahiptirler [7].

Bu c¢alismada mekanik ve turbomolekiiler pompa sistemiyle g¢alisan bir kaplama

cihaz1 kullanilmistir.
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Sekil 3.2 : Turbomolekiiler pompanin sematik gosterimi [7].
3.2 Isimah Desarj ve Plazma

Filmin sentezlendigi malzemeye veya biriktirilecek malzemenin bulundugu plakaya
hedef malzeme adi verilir. Bu malzemeye, dogu akim veya radyo frekans1 giic
kaynaginin negatif ucuna baglandigi icin katot da denir ve genel olarak kilovoltlarca
gerilim uygulanir. Hedef malzemenin karsisina kaplanmak iizere yerlestirilmis olan
taban malzeme, topraklanmis, elektriksel olarak degisken tutulmus, negatif veya
pozitif bias uygulanmis, 1sitilmis, sogutulmus veya bu durumlarin bir birlesimi
uygulanmis durumda bulunabilir. Kaplama odasi vakuma alindiktan sonra ortamda

desarj olusturup bunun devamliligini saglamak iizere odaya gaz girisi baslar. Bu



gorev icin genel olarak argon gazi tercih edilir. Elektrotlara uygulanan gerilim
sonucunda aralarinda gozle goriiniir bir 1s1mali desarj olusur. Bunun sonucunda bir
akim olusur ve taban malzeme {izerinde film toplandig1 gézlemlenir. Film olusumu
icin Oncelikle desarj i¢indeki pozitif iyonlar katot plakaya carpmaya baslarlar ve
momentum aktarimi sayesinde bu plakadan ndtr atomlar kopartirlar. Bu atomlar
desarj bolgesinden gegerler ve taban malzeme iizerinde birikmeye baslarlar. Bunun
yaninda hedef malzeme tarafindan ortama ikincil elektronlar, ayrisan gazlar ve
negatif iyonlar da yayilirlar. Elektrik alan i¢inde negatif yiiklii iyonlar biiyiiyen filmi
bombardiman altina almak iizere, anoda yani taban malzemeye dogru hizlanirlar.
Tiim sigratma tiirlerinde kabaca benzer desarj, elektrot diizeni ve gaz-kati

etkilesimleri olusur [7].

3.2.1 Dogru akim 1is1mah desarji

Isimali desarjin olusabilmesi i¢in diisiik basing ve yliksek empedanslt dogru akim
giic kaynagi gerekmektedir. Sarj olusturma isleminin basinda ortamda ¢ok az yiik
tagtyict bulundugundan ilk olarak kiiciik bir elektrik akimi olusur. Gerilim
yiikseldik¢e yiiklii iyonlar daha fazla enerji elde etmeye baslarlar. Yiikli iyonlar
yeterli enerjiye ulasinca nétr gaz atomlarin1 ¢arpismayla iyonize ederek ve katotla
yaptiklar1 carpigsmalar sonucunda ortama ikincil elektron sagilmasimi saglayarak,
ortamdaki yiik tastyicilarmin sayisini yiikseltmis olurlar. Sarj ¢gogalmasiyla birlikte
akim da hizli bir sekilde artar. Fakat bu siire¢ boyunca gii¢ kaynaginin ¢ikis
empedansiyla sinirlandirilmis olan gerilim sabit kalir. Bu duruma Townsend desarji
adi verilir. Yiksek miktarda elektron ve iyon iiretilir. Olusan elektronlar baslangic
elektronlar1 kadar elektronu iiretebilecek sayida iyon olusturduklari zaman desar;j
kendi kendine devam eden bir duruma gelir. Ortamdaki gaz 1simaya baslar ve akim
ani bir yiikselmeyle beraber gerilim diiser. Bu durumda normal 1sima olusur.
Baslangicta katoda uygulanan bombardiman katot yiizeyine homojen dagilmamis
durumdadir ve katodun kenarlariyla yiizey diizensizliklerinde yogunlagmistir. Daha
fazla gili¢ uygulandik¢a bu bombardiman yiizeyin her bolgesine yayilir ve homojene
yakin bir akim yogunlugu elde edilir. Bu asamadan sonra giiciin daha da arttirilmasi
daha yiiksek voltaj ve akim yogunluguna neden olur ve anormal desarj bolgesine
gelinir. Anormal desarj bolgesi, sigratma ve plazma daglama gibi desarj islemlerinin
yapildig1 bolgedir. Daha yiiksek akimlarda diisiik gerilim arklar1 olusur [7]. Dogru

akim 1s1mali desarj sistemi Sekil 3.3‘te sematik olarak gosterilmistir.



Katodun hemen yaninda yiiksek aydinliga sahip katot isimasi adi verilen tabaka
olusur. Yayilan 151k miktar1 gelen iyonlarla ve katot malzemeye bagli olarak degisir.
Gelen desarj iyonlar1 ve pozitif katot iyonlar1 katot 1s1ma bolgesinde notrlesirler. Bu
bolgede ikincil elektronlar katottan uzaga dogru hizlanirlar ve katottan biraz uzakta
bulunan nétr gaz atomlariyla carpisirlar. Katot 1simasindan sonraki ara bolgede
uygulanan gerilimin tamamina yakimin distigi karanlik bolge bulunur. Karanlik

bolge iginde pozitif gaz iyonlar1 katoda dogru hizlanirlar [7].
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Sekil 3.3 : Dogru akim 1g1mal1 desarj sisteminin sematik gosterimi. V gii¢ kaynagi, R
direngtir [8].
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Sekil 3.4 : Dogru akim 1s1imali desarjin aydinlik ve karanlik bolgeleri [7].

Karanlik bolgeden hemen sonra negatif 1sima bolgesi gelir. Bu bolgede
hizlandirilmis elektronlar ndtr gaz molekiillerini iyonlastiracak enerjiye ulasirlar. Bu
bolgenin sonrasinda Faraday karanlik bolgesi ve pozitif siitun gelir. Tiim bolgelerin
sematik olarak Sekil 3.4’te gosterilmistir. Taban malzeme Faraday karanlik
bolgesinin 6niindeki negatif 1s1ma bolgesine yerlestirilir. Bu nedenle genelde Faraday

karanlik bolgesi ve pozitif stitun bolgesi sigratma islemi sirasinda ortaya ¢ikmaz [7].

3.2.2 Carpisma prosesleri

Isimali desarjin oOzelliklerinin biiylik boliimiinii elektronlarin, yiikli ve yiiksiiz
parcaciklarin birbirleriyle yaptiklari ¢arpigsmalar belirler. Carpisan pargaciklarin i¢
enerjilerinin korunma durumuna gore carpismalara elastik veya inelastik olarak
gerceklesirler. Elastik ¢arpismada yalnizca kinetik enerji transferi olur. Momentum
ve transferle ilgili hareketin kinetik enerjisi korunur. Potansiyel enerji g¢arpisan
iyonlarin, atom, molekiil ve benzeri parcaciklarin elektronik yapisinda bulunur. Bu
yiizden potansiyeldeki artis, iyonizasyon ve diger uyarilma islemleriyle meydana
gelir. Elastik carpismada atomik uyarilma meydana gelmez ve potansiyel enerji

korunur. Bu nedenle ¢arpisma ile ilgili hesaplamaya yalniz kinetik enerji dahil olur.
Agirliklar1 sirastyla M; ve M, olan, enerjileri ise sirasiyla E; ve E, olan iki

parcacigin elastik ikili ¢arpigsma esitligi asagidaki gibidir [7]:

=——1"2 cos’0 (3.1)
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Burada ikinci pargacigin sabit durdugu ve birinci parcacigin @ agistyla (gelis

dogrultusuyla pargaciklarin temasi aninda merkezlerini birlestiren dogrultunun
arasindaki ag¢1) carptigi varsayilmaktadir. 4M,M,/(M,+M,)? degerine enerji
transfer fonksiyonu adi verilir [7].

Inelastik garpismada ise enerjinin korunumunu saglamak igin i¢ enerji degisimi AU

da esitlige dahil olur [7].

AU My osg (3.2)

(1)M1V1 M, +M,

2

Bu denklemde v, birinci pargacigin baslangi¢ hizidir [7].

Plazma ic¢inde olusan inelastik carpismalar ve kimyasal prosesler genel olarak film
biriktirme ve daglama islemlerini gelistirme niteligi gosterirler. Bu olaylart 6rnekleri

ve denklemleri ile soyle siralayabiliriz [7]:

1. Iyonizasyon: Desarjin devamliligimi saglayan en &nemli siire¢ elektron
carpisma iyonizasyonudur.
Omnek: e +Ar® — Ar* +2e”

2. Uyarilma: Bu durumda elektron enerjisiyle molekiilii uyarir.
Ornek: e +0) — 0O, +e~

3. Cozinme: Molekiillerin daha kiigiikk molekiiler veya atomik parcalara
ayrilmasi durumudur.
Ornek: e +CF, »>e” +CF, +F"

4. Coziinme Iyonizasyonu: Coziinme sirasinda uyarilmis bir pargacik iyonize
olursa meydana gelir.
Ornek: e +CF, > 2e +CF, +F~

5. Elektron tutunmasi: Notr molekiillerin elektron yakalayip negatif iyonlar
haline gelmesi durumudur.
Ornek: e +SF? — SF;”

6. Coziinme tutunmasi: Parcacik elektron tutarak ¢oziiniir.
Ornek: € +Nj > N*"+N~ +e”

7. Simetrik ylik aktarimi: Ayni parcaciklar arasindaki ylik degisimidir.

A+ A" — A" + A seklinde gosterilir.
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8. Asimetrik yilik aktarimi: Farkli pargaciklar arasindaki yiik degisimidir.

A+B" — A" + B seklinde gosterilir.
9. Yarikararli-notr: Yarikararl bir par¢acigin notr bir pargacikla ortama elektron

veren durumdur.

A +B—B"A+e seklinde gosterilir.
10. Yarikararli-yarikararli iyonizasyon: Iki yar1 kararli pargacigin etkilesimi

sonucu ortama elektron birakilarak bir nétr bir de iyon olusmasi durumudur.

A"+ A" - A+ A" +e seklinde gosterilir.

3.3 Sicratma

Fiziksel si¢ratma islemi, atomik boyutlardaki yiiksek enerjili pargaciklarin bir yiizeye
carpmast ile olusan momentum transferiyle bombardiman altindaki yilizeyden
atomlarin fiziksel olarak buharlastirilmasini kapsar. Bu yiiksek enerjili parcalar genel

olarak elektrik alanda hizlandirilmis gaz halindeki iyonlardir [9].

Sigratma (sigratmali biriktirme) islemi sigratilan yiizeyden c¢ikan pargaciklarin
biriktirilmesi islemidir. Sigratma biriktirmesi islemi ilk olarak 1877’de Wright
tarafindan makul sekilde gergeklestirilmistir. 1904 yilinda Edison, fotograf

silindirleri iizerine glimiis biriktirme ¢aligmasiyla bu yontemin patentini almigtir [9].

Yeniden iretilebilir kararli buharlasgtirma kaynaklarinin gelistirilmesi ve manyetik
alanda sigratma tekniginin icadina kadar sigratma teknigi endiistriyel alanda yaygin

olarak kullanilmamstir [9].

Yiizeysel manyetik alanda sigratma teknigi gliniimiizde en yaygin olarak kullanilan
sigratma yontemidir. Manyetik alan kullanarak ikincil elektronlarin yiizeye yakin
tutulmasiyla uygulanan bu yontem 2. Diinya Savasi’nda mikrodalga “klystron”
tiibilinlin gelisimi, 1959°da Kesaev ve Pashkova’nin ark tutma ¢alismasi ve 1974°te

Chapin’in yiizeysel manyetik alanda sigratma kaynagini gelistirmesinden tiiremistir.
[9].

Sicratma ile biriktirme islemine genel olarak 102 Pa vakum seviyesinde iyon
isimyla, diisiik basingli gaz ortaminda baslanilir. Hedef malzemeden taban
malzemeye parca transferiyle, 0.50-6.50 Pa basing seviyesinde, gaz fazinda olusan
carpismalarla ortaya c¢ikan pargaciklarin termalizasyonu ile biriktirme iglemi

gerceklestirilir [9].
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Bilesik bir hedef malzemenin sigratilmasiyla veya saf bir malzemenin kismi basingl
reaktif gaz ortaminda sigratilmasiyla bilesik yapida film elde edilmektedir. Kismi gaz

basinciyla yapilan isleme reaktif sigratma denilmektedir [9].

Genel olarak metal ve alasim hedefler vakum altinda ya da koruyucu atmosferde ve
termomekanik islemle {retilirler. Refrakter alasgim hedefler toz Metalurjisi
yontemiyle sicak preslenirler. Saf ve metal hedefler genel olarak %99.99 safliga
sahiptirler. Metal olmayan hedefler ise genelde daha az saflikta olup %99.9 saflik
mertebesinde bulunurlar. Toz presleme ile elde edilen yogunluk teorik yogunluktan

daha azdir [7].

En yaygin kullanilan sigratma yontemi plazma tabanli sigratmadir. Plazma tabanl
sigratmada ortamda plazma bulunmaktadir ve hedef malzeme plazmadan daha
negatif bir gerilimde bulunur. Bu sayede pozitif iyonlar hedef malzemeye dogru
hareket ederler. Diisiik basinglarda bu iyonlar, olustuklari enerji alanmi ile ylizey
arasindaki potansiyel fark tarafindan elde ettikleri enerji ile yiizeye ulagirlar. Daha
yiiksek basinglarda ise iyonlar fiziksel carpismalar ve yiik aktarmasi ¢arpismalarina
maruz kalirlar. Bu durumda hedef malzemeyi bombardiman altina alan iyonlar ve
notr atomlarin sahip olduklar1 bir enerji spektrumu olusur. Hedef malzemedeki gii¢

veya akim yogunlugu genel olarak katot devresindeki akim ile ayarlanir [9].

Iyon tabanl sigratmada ayri bir iyonizasyon kaynaginda bir iyon veya plazma 1sin1
olusturulur. Bu 1simlar olusturulduklar1 bélgeden daha iyi bir vakum ortaminda olan
bir diger odaya dogru hizlandirilip aktarilirlar. Bu islemde bombardiman enerjisi
plazma tabanli bombardimandan daha yiiksektir ve yiiksek enerjili notr atomlar daha
enerjilidir. Iyon tabanli sigratmanin avantaji bombardiman yapan iyonlarin akismin

ve enerjilerinin daha kolay ayarlanabilmesidir [9].

3.3.1 Soguk katot dogru akim diyot Sicratmasi

Bir dogru akim diyot desarjinda genelde sigratilan malzeme katot gdrevi yapar ve
taban malzeme de anot {izerine yerlestirilir. Uygulanan gerilim katoda yakin bolgede

olusur ve katod yiizeyine yakin bolgede plazma meydana gelir [9].

Dogru akim diyot desarjinda kullanilan yiizey yalitkan olursa yiizeyde yiik
toplanacaktir ve iyon bombardimanina engel olacaktir. Bu ylizden yiizeyin

elektriksel iletkenlige sahip olmasi gerekmektedir [9].
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Dogru akim diyot diizeni vakum biriktirmesinden yavas ve pahali olmasina ragmen
basit yapida elektriksel iletken malzemeleri sigratmak i¢in kullanilir. Dogru akim
diyot sicratmanin avantaji plazmanin homojen olarak genis bir bdlgede

olusturulabilmesi ve bu sayede genis alanli buharlastirma kaynagi olusturabilmesidir

[9].

3.3.2 Dogru akim manyetik alanda (magnetron) sicratma

Manyetik alanda sigratma 1970’lerde metalleri yiiksek hizda biriktirme, yar1 iletken
ve dielektrik filmler igin gelistirilmesinden beri ¢ok gelisme gostermistir. Bu yontem,
konvansiyonel diyot biriktirmenin aksine, diisiikk basingta yiiksek hizda biriktirmeye
ve diisiik taban malzeme sicakliginda yiiksek kaliteli ince film elde etmeye olanak
saglar [10].

Dogru akim diyot si¢cratmada katottan ¢ikan elektronlar katot yiizeyinden
uzaklagtirklar1  i¢cin  desarji  devam  ettirmek  i¢in  verimli = olarak
kullanilamamaktadirlar. Yiizey iizerinde bir manyetik alan yaratilarak bu
elektronlarin yiizeyden uzaklagmamasi1 saglanabilmektedir. Manyetik alan etkisi,
elektronlar i¢in, kesisen manyetik ve elektrik alanlarindan olusan kapali yonelme
yollar1 olarak 6zetlenebilir. Duruma uygun sekillerde dizilmis miknatislarla boyle bir
manyetik alan yaratilabilmektedir. Ornegin basit diizlemsel bir manyetik alan katodu
olusturmak i¢in, arkasinda sabit miknatislar bulunan diizlemsel bir katot hazirlanir.
Bu sayede miknatislar toroidal bir alan olustururlar ve bu alanin egrileri ylizeye
yakin kapali1 yollar olustururlar [10]. Kesisen elektrik ve manyetik alana giren ikincil
elektronlar katoda yakin mesafede uzun yol alacaklari yoriingelere yakalanirlar ve bu
yoriingeleri izlerler. Etkili elektron yakalanan bdlgelerde elektron yogunlugu kritik
degerlere ulasir ve iyonizayon olasilifini en {iist seviyeye ulastirir. Bu da etkili
sicratma i¢in yiiksek enerjili pozitif iyonlarla daha fazla ikincil elektron iiretimi

gereksinimini ortadan kaldirmaktadir [7,10].

Iyon ve elektronlarin hareketliliklerindeki farktan dolay: hedef katodun yiizeyine
yakin, plazmaya gore daha negatif bir gerilimde siiziilen pozitif bir iyon bolgesi
olusur. Katotta meydana gelen iyon bdlgesinin etkisiyle iyonlar plazmadan ¢ikarilip
hedefe dogru hizlandirilirlar ve hedefe vurmak suretiyle momentum transferiyle

malzemenin sigratilmasina neden olurlar [10].
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Sonug¢ olarak yiizeyin hemen flizerinde yogunlasan elektron akisi bu bolgedeki
plazma yogunlugunu da arttirarak daha verimli bir sigratma yontemi meydana getirir.

Bu yonteme manyetik alanda sigratma veya magnetron sigratma adi verilir [9].

Pek ¢ok manyetik alan kaynagi 1-25 Pa ve 300-700 V katod geriliminde galisir.
Sicratma hiz1 oncelikli olarak hedefteki iyon akim yogunlugu ile belirlenir. Birikme
hiz1 ise uygulanan gii¢, kaynak ile taban malzeme arasindaki mesafe, hedef malzeme

cinsi, basing orani ve sigratma gazi yogunlugu gibi faktorler ile belirlenir [10].

En yaygin kullanilan manyetik alan diiz bir dogrultuda miknatis dizilimine sahip olan
diizlemsel magnetrondur. Diizlemsel magnetron diizeni, herhangi bir uzunlukta iki
paralel siradan meydana gelir ve katod sonrasi gii¢ kaynagi, silindir ya da silindirik

bir armatiir iginde biriktirme saglar [9].

Dogru akim manyetik alanda sicratma yontemi Sekil 3.5’te sematik olarak

gosterilmistir.

Taban Mazleme

Manyetik
Alan Cizgilen

‘Argon
Iyonu

/

Anot

L*ﬁk;{auslal'

Sekil 3.5 : Dogru akim manyetik alanda sigratma yonteminin sematik gosterimi [11].

Magnetron sigratmanin en onemli avantajlarindan biri, diisiik basingta katoda yakin

bolgede yogun plazma olusturup, fiziksel ve sarj degisimi c¢arpismalarinin sebep
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olabilecegi enerji kaybmma ugramadan, iyonlarin plazmadan katoda dogru
hizlandirilabilmesidir. Bu durum dogru akim diyot tekniginden daha diisiik gerilimde

daha yiiksek sigratma hizi saglamaktadir [9].

3.3.3 Reaktif sigratma ile biriktirme

Elemental bir hedef malzemeden reaktif sigratma ii¢ farkli sekilde gergeklestirilebilir.
Bunlardan ilki biriken pargaciklarin gaz fazindaki pargaciklar ile reaksiyona
girmesidir. Bunun haricinde yiizeye tutunan parcaciklar ile reaksiyona girme ve

baska bir bilesikle beraber biriktirme yapma yontemleri vardir [9].

Reaktif gazlar genel olarak diisiik atom agirligina sahiptirler. Bu yiizden sigratma
islemi i¢in kullanimlari verimli olmaz. Sigratma isleminin verimli olmasi igin
kullanilan gazin agir ve biriktirme islemine etki etmeyecek sekilde inert olmasi
gerekmektedir. Bu nedenle genel olarak argon ve benzeri gazlar kunllanilmaktadir ve
argonun reaktif gaz ile karistirllmas: Penning iyonizasyon prosesi ile reaktif gazin

uyarilmasini saglar [9].

Hedef malzemenin Kirlenmesi reaktif sigratma isleminde en sik rastlanan sorunlardan
biridir ve sigratma hizi ve verimini énemli dl¢lide azaltir. Magnetron sigratma gibi
yiiksek hizli sigratma kullanarak ve ortamdaki reaktif gazin orani kontrol altinda
tutularak bu sorunun &niine gegilebilmektedir. Ozellikle yiizeyle tepkimeye girecek
kadar gaz kullanmak ve ortamda gaz fazlasi bulunmasini engellemek Kirlenmeyi

biiytik dl¢tide engeller [9].

Gaz miktar1 ve kaplamadaki katkis1 plazma desarjinin empedansiyla veya ortamdaki

gazin kismi basinci ayarlanarak kontrol edilir [9].

Reaktif biriktirmede, biriken film tarafindan reaktif gazlar pompalanir. Biriken film
reaktif gaz ile tepkimeye girdiginden, tepkime bolgelerinde ve film biriktirme
hizindaki degisimler mevcut reaktif gaz oramini ve filmin 6zelliklerini degisime
ugratacaktir. Bu yiizden eger yeniden iiretilebilen bir reaktif sigratma biriktirme
islemi gerceklestrilmek istenirse ayni diizen, taban malzeme, vakum yiizey alani ve

biriktirme hiz1 degistirilmeden kullanilmalidir [9].
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3.4 lyonlarin Yiizeyle Etkilesimi

Sigratma yonteminin daha iyi anlasilmasi i¢in iyonlarla ylizey arasindaki etkilesimi
daha iyi anlamak gerekir. Iyonlarn yiizeyle etkilesimleri sematik olarak Sekil 3.6’da
gosterilmistir [7].

Yiizey iizerindeki tiim etkilesimler iyon agirligi, iyon yiikii, iyon nerjisi ve etkilesime
katkida bulunan ylizey atomlarinin yapisina bagl olarak degisiklik gdsterirler. Bu
etkilesimlerin her biri, ince film isleme, biriktirme ve karakterizasyon teknikleri igin

kullanilmaktadir [7].

Ornek olarak, hedef yiizeyin altina iyon gdmiilmesini saglayarak iyon asilama yapilir
ve bu islem sirasinda iyonlarin sahip olduklari enerjiler iyon asilamanin ne dlgiide
gerceklesecegini belirler. Istenilen miktarda ve yapida katkilamak yapmak igin
yiizeye gelen iyon akisi, carpisma zamanlar1 ve enerjileri hassas olarak
ayarlanmalidirlar. Buna karsilik, iyon sagma spektroskopisinde ise enerji kaybinin
Olciilmesi gerektiginden ylizeye ¢arpan iyonlarin geri yansimasi istenmektedir. Bu
analitik tekniklerin en onemlilerinden biri Rutherford geri sag¢ilmasidir ve sagilan
iyonlarin olusturdugu sinyaller, yiizeydeki filmlerin ve yilizey alti tabakalarin

kalinliklart ve kompozisyonlari hakkinda bilgi alinmasini saglamaktadir [7].

3.5 Film Olusumu

Ince film olusumu cekirdeklenme ve biiyiime olmak iizere iki asamadan olusur. Film
olusumunun ilk sathalarinda, yeterli sayida atomu veya molekiilii bir araya gelip
yogunlasarak taban malzeme iizerinde kalici bolge olustururlar. Film olusumlari

cogunlukla bu ¢ekirdeklenme agamasinda meydana gelir [7].

Taban malzemenin ilk buhar temasiyla birlikte yilizeyde kiiciik ama yliksek
hareketlilige sahip homojen 6bekler ya da adalar gozlenir. Bu asamada ilk olusan
cekirdek, carpisan atomlar1 ve kritik alt1 6bekleri kendisine katarak biiyiir ve adanin
yogunlugu yavasca doygunluga ulasir. Bir sonraki asamada olusan adalar sivi gibi
davranarak birbirine tutunmaya ve birlesmeye baslarlar. Bu birlesme adalarin
yogunlugunu azaltir ve bu sayede taban malzeme {izerinde bdlgesel agikliklar

olusturarak daha ¢ok gekirdeklenmenin olugsmasini saglar [7].
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Film olusumu {izerinde yapilan gozlem ve arastirmalar ii¢ temel film olugma
modelini 6n plana c¢ikarmistir. Bunlar Sekil 3.7°de gosterildigi goriiniimleriyle
sirasiyla ada olusumu (Volmer-Weber), katman olusumu (Frank-van der Merwe) ve
Stranski-Krastanov modelleridir. En kiigiik kararli obekler cekirdeklendigi ve fi¢
boyutlu olarak biiyiidiikleri zaman ada olusumu ve biiyiimesi baglamis olur. Bu
durum yiizeye tutunan atom veya molekiillerin birbirlerine, yiizeye tutunduklarindan

daha sik1 tutunduklarinda meydana gelir [7].

_—
-

KATMAN

-

STRANSKI - KRASTANOV

Sekil 3.7 : Ug temel film olusma mekanigi [7].
3.6 Kaplamalarin Tane Yapilar

Film yapis1 ve biriktirme kosullar1 arasindaki iligki tizerindeki kapsamli arastirmalar
yapisal bolge modellerinin gelistirilmesini saglamistir. Bu bolge modelleri bir filmin
mikroyapisi ve morfolojisini malzemesi ve adatom hareketliliginden bagimsiz olarak
tahmin edilmesini saglamaktadir. Movchan ve Demchishin ilk defa, buharlagtirmayla

yapilmis Ti, Ni, W, ZrO, ve Al,O3 kaplamalarin mikroyapilarinin, normalize edilmis
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ya da distirilmis Ts/ Ty, sicaklig ile iligkili olabilecegini gézlemlemislerdir. Burada
Ts biriktirme iglemi sirasindaki taban malzeme sicakligini, Tp ise kaplama
malzemesinin ergime sicakligini temsil etmektedir. Bu sekilde tanimlanis ti¢ farkl

yap1 bolgesi Sekil 3.8’de gosterilmistir [12].

BOLGE 1 BOLGE 2 BOLGE 3
rd BBy I LT
r" L -r_' o,
i ]
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l.:_..- E - a
-n.:.,-“.i.. L] L1 Ll |
.1-:"il - “he -.'I' ar Ta
L4 LTl Y R R ) =
ety - l' . »
[ ]
,4:.-:_1; 3 Fen N

n- 3 Dl 5
Taban Malzeme
Sicakhg (T,/T,,)

Sekil 3.8 : Demchishin tarafindan sunulan yap1 bolgeleri modeli [12].

Bolge 1, To/Ty < 0.3 durumunda olusur ve lifli yapida kubbe tepeli taneleri olan,
yiiksek yogunlukta latis siireksizliklerine ve gozenekli tane sinirlarma sahip bir
yapidir. Bu bolgedeki yapi, biriktirme islemi sirasindaki diisiik adatom hareketliligi
nedeniyle siirekli tane c¢ekirdeklenmesi olugsmas1 ve golgelemenin etkisiyle olusur.
Bolge 1°deki taneler kaplama yoni ile aynit dogrultuda (genel olarak taban
malzemeye dik) pozisyonda dizilmislerdir. Bolge 2 yapisi, 0.3 < Td/Tp, < 0.3
durumunda olusur ve homojen dagilmis kolonsal tanelerden olusur. Tane boyutlari,
To/Tm degeriyle beraber artar ve bu degerin yiiksek oldugu durumlarda taneler film
kalinli boyunca uzayabilirler. Yiizey diflizyonunun baslamasinin bu yapinin
olusmasina neden oldugu oOne siiriilmektedir. Bolge 2’nin tanelerinin tepeleri
yiizeysel yapida oldugundan diiz ve piiriizsiiz ama mat bir yiizey olustururlar. Ts/Ty <
0.5 durumunda olusan Bolge 3’te ise kolonsal yapiya sahip taneler, yeniden

kristallenme ve hacimsel difiizyon nedeniyle enine biiylime gosterirler [12].
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Gilinilimiizde kullanilan yap1 bdlge modeli Thornton tarafindan derlenmistir. Bu
model, sigratma gazi basing degiskenini kullanimiyla, sigratma bombardimanin
neden oldugu hareketlilik prosesini dahil ederek bolge simiflandirmasini

gelistirmistir. Thornton’un gelistirdigi model Sekil 3.9°da gosterilmistir [12].

Taban Malzeme
Sicakhgr (T/T,)

Sekil 3.9 : Thornton tarafindan gelistirilen model [12].

Bu modelde Bolge 1 ve Bolge 2 arasina gecis bdlgesi olarak Bolge T eklenmistir. Bu
bolgede bosluksuz, sik yapida dizilmis ve tam belirgin olmayan lif seklinde taneler
olusur. Bolge T filmleri Bolge 1 ve Bolge 2’den daha yogundur ve daha diizgiin
yiizey morfolojisine sahiptir. Yogunluktaki ve yiizeydeki bu degisim, iyon
bombardimani sirasinda elastik olarak geri sagilan gaz atomlarinin gaz basicini
azaltmasi nedeniyle meydana gelir. Messier ve arkadaslari, inceledikleri yapilarda
Bolge 1 ve Bolge T smirlarinin lineer olmadigini gozlemlemislerdir. Taban
malzemeye uygulanan bias potansiyeli, gaz basmcinin bir fonksiyonu olarak
degismekte ve bu sinirlarin  degismesine neden olmaktadir. Termal ve
bombardimandan kaynaklanan etki ile gelistirilmis bolge modeli Sekil 3.10’da
gosterilmistir. Bombardiman enerjisindeki artis Bolge T’nin Bolge 1’e dogru
genislemesine neden olmaktadir. Arastirmalar, Bolge 1 ve Bolge T i¢indeki kolonsal

yapinin igeriginin polikristal veya amorf olabilecegini ortaya koymustur [12].
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Sekil 3.10 : Bombardimanin ve sicakligin etkisiyle sekillenmis bolge modeli [12].

Bir ince filmin fiziksel yapisi, biiyiime sirasindaki adatom hareketliligine bagh
olabilir. Adatomlarin enerji kaynaklar1 sicaklik, akisi ve enerji dagilimi basinca bagh
olan enerjili parca bombardimani ve kimyasal etkilenmis hareketlilik olmak tizere ii¢
tanedir. Kimyasal etki buhar parcaciklarinin yiizeye tutunma veya yiizeyden ayrilma
ve adatom bag giicii gibi dogal karakteristikleriyle ortaya ¢ikar. Kimyasal etki heniiz

yap1 bolge modelleri dahilinde incelenmememistir [12].

3.7 Sicratma Verimi

Sigratma, iyon carpmasinin etkisiyle hedef malzemede seri sekilde carpigsmalarin
meydana gelmesiyle bu malzemeden atomlarin ayrilmasina verilen isimdir. Kati
icerisindeki atomlar birbirlerine karmasik atomlar arasi baglarla bagli olmalarina
ragmen sigratma teorisi atomlarin ikili elastik carpismalarina dayanir. Sigratma
terimi S, sigratmayi karakterize eden en temel degiskendir ve enerji transferiyle
ilgilidir. Hedef malzemenin yiizeyine ulasan her bir iyona (birincil iyon) karsilik o

mazlemeden ayrilan atom veya molekiil sayisi sigratma verimi olarak tanimlanir [7].
Sigratma verimli asagidaki parametrelerle dogru orantili olmasi beklenir [7]:

1. Birincil carpisma basina ylizeyde yer degistiren atom sayisi.

2. Sigratmaya katilan bu atomlar1 barindiran atomik katman sayisi.
3. Birim alan nabasina diisen hedef atom sayisi.
4

Sigratma gazinin agirligi ve enerjisi.
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4. INCE FiLMLERIN OPTiK OZELLIiKLERIi

4.1 Genel Yaklasim

Ince film ve ince film sistemlerinin optik davramislarinin anlasilmasi igin
malzemelerin optik sabitlerinin, bunlarin nereden geldiklerinin ve biiytikliiklerinin ne
oldugu ve bunlarin filmlerin {dretim sekilleriyle nasil baglantili oldugunun
anlagilmas1 gerekir. Filmlerin tiim optik o6zelliklerin ortak 6zelligi, hepsinin film
lizerine gelen elektromanyetik radyasyon ile film malzemesindeki elektronlarin
etkilesimiyle ilgili olmasidir. Optik 6zellikler elektronik yap1 hakkinda bilinenler ve
bu yapmin atomik yapi, bag yapisi, safsizliklar ve yapi1 kusurlariyla iligkisi olarak

Ozetlenebilir [7].

Isik bir elektromanyetik radyasyondur ve lineer polarize durumda birbirine dik
elektrik ve manyetik alanlarin salinimindan olusur. Lineer polarize elektromanyetik

dalga de gosterilmistir [13].

Elektrik
Alan

Titresimi

/

Dalga
ilerleme
Y onii
Manyetik
Alan
Titresimi

Sekil 4.1 : Lineer polarize elektromanyetik dalga [13].

Tek ve ¢ok kath filmlerden yansiyan ve gegen isinlarin siddetleri ve genlikleri

Maxwell esitlikleri ile durumlarina uygun sinir sartlar1 kullanilarak hesaplanir. Bu
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esitlikler karmasik sonuclar verir ve filmlerin konumlar1 ve 6zelliklerine gore detayli

hesaplamalar gerektirir [14].

Elektromanyetik radyasyon malzeme icersinde, ortamda yiikler bulundugundan,
boslukta oldugundan farkli sekilde yayilma gosterir. Bu nedenle dalga hizinda ve
siddetinde degisim olur. Bu degisim kompleks kirma indisiyle (N) gosterilir [7]:

N =n—ik (4.1)

Bu esitlikte n kirilma indisidir. k ise sogurma indisidir ve “sontim katsayis1” olarak

isimlendirilir [7].

Hareket yonii x olan bir dalganin elektrik alaninin uzaya bagl olan pargasi agagidaki

gibi gosterilir [7]:

g=¢ exp—(iZﬂNXj =g exp—[—znkxjexp—[izmxj 4.2)
0 A 0 A A '

Bu denklemde ¢, elektrik alan biiyiikliigii ve 4 dalgaboyudur. Serbest uzayda kirma

indisi bir, dalga hizt da 151k hiz1 olan c’dir. Bos olmayan ortamda ise bu degerler
sirastyla n ve ¢/n olarak degisir. Bu denklemin reel kism1 olan exp—2zkx/ A ifadesi,
malzeme i¢indeki sogurma olaylar1 nedeniyle meydana gelen eksponansiyel
zayiflamayi ifade eder. ifadenin sanal kism1 n sayisin1 barindirir ve sogurma olmadan
yayilimi ifade eder. N ifadesi malzemeden malzemeye farklilik gdsterir. Buna 6rnek
vermek gerekirse yiisek sogurmaya sahip malzemelerde kirilma indisi, sonim
katsayisina gore diisiik olacaktir. Optik uygulamalarda kullanilmak {izere hazirlanmig
dielektrik filmlerde is sogurma ¢ok daha az oldugundan soniim katsayist kirilma
indisine gore ihmal edilebilecek kadar kiigiik olacaktir. & ifadesini kompleks

eslenigi ile garptigimiz zaman siddetin zayiflamasini ifade eden | oc &2 exp—47kx/ A

esitligi ortaya ¢ikacaktir. Buradan ortaya ¢ikan ifade su sekildedir [7]:

| =1,exp—ox (4.3)

Bu ifadede gelen radyasyonun siddetidir ve genel olarak W/cm? birimiyle
gosterilir. « ise sogurma katsayisidir ve 47K/ A seklinde de ifade edilir [7].

Malzeme lizerine gelen toplam radyasyonun bir kismi yiizeyden yansir (R), bir kismi
da alt yiizeye kadar gecger (T). Geri kalan radyasyonun bir kismi elektronik

sogurmada (A) ve yiizey ile hacimsel kusurlar nedeniyle olusan sagilmayla (S)
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kaybolur [7]. Elektromanyetik dalganin iki farkli ortam arasindaki davranisi Sekil

4.2’de gosterilmistir.

Gelis | Yansuna
ac1s1 ac1s1

Gelen 15m Yansiyan 1sm

Ortam 1

Ortam 2
Kimlma EKnlmis 1sm

_
AC151

Sekil 4.2 : Sinir bolgesindeki gelen, gecen ve yansiyan EM dalga [14].

Yiizey pirizliliigii, malzeme i¢i smirlar ve porozite, igne deligi, mikro c¢atlak,
tanecik birlesmesi ve safsizliklarin meydana getirdigi yogunluk farkliliklari,

sacilmaya sebep olan etkenlerdir. Buradan yola ¢ikarak su ifade elde edilir [7]:
R+T+A+S=1 (4.4)
Bos olmayan ortamdan gegen 151k i¢in kirma indisine n, ve gegirgen filmin indisine
N, olarak tanimlarsak yansitma oranini asagidaki sekliyle ifade edebiliriz [7]:
n,—n ?
R= (gj (4.5)
n,+n,
Filmin  seklinde bir sogurma indisine sahip ise bu ifade asagidaki gibi olur [7]:

2 2
ro(o—n ) +k! (4.6)

©(n, +n,)? +k2
Isik filmin {izerine yiizey normali dogrultusuna belirli bir a¢1 yapacak sekilde
geldiginde ise yansima i¢in tam dogru ifadeler karmasiklasir. Bu ifadeleri elde etmek
icin belirli yaklasimlar uygulanir. Sogurucu malzemelerin pek ¢ogu igin ny + ky >> 1

oldugundan yansimalar i¢in denklemler asagidaki hallerini alirlar [14]:
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R _(n2 kz)cos @, —2nCos @, +1 .7
" (n? +k?)cos? g, + 2ncosg, +1 '
R _(n2+k2) 2ncosg, +Cos” @, 4.8)
P (n?+k?)+2ncosg, +cos’ g, '

Bu denklemde ¢, gelen 1s1nin yiizey normali ile yaptig1 agidir.

Tek bir film i¢in 1518In yansimasi ve gecmesi Sekil 4.3’de sematik olarak

gosterilmistir.

\/ / /ﬁ /Ijr3 Iy

Sekil 4.3 : Tek bir film igin 1518 yansimasi ve geg¢mesi. t ve r ile ifade edilen
katsayillar yansima ve ge¢irme oranlarimi tayin eden Fresnel
katsayilaridir [14].

Yanstyan ve gegen tiim 1sinlarin toplamlari toplam yansima ve gegirme degerlerini
verir. Bu islemler sonucunda toplam yansima R ve toplam gecirme T’yi ifade eden
esitlikler asagida gosterildikleri gibi olurlar [14],

(n2+n2)(n2+n ) 4n,n’n, +( —n; Xn +n )005(26)
(n +n; Xn +n )+4n n’n +( -n; Xn +n )cos(25)

R= (4.9)

8n,n’n,

T= (nZ +n2nZ +n2)+4n,n?n, +(nZ —n?[n —n? )cos(25,)

(4.10)

4.2 Optik Sabitler ve Yasak Bant Araliginin Hesaplanmasi

Bir kat1 igerisinde bulunan atom ve molekiillere ait elektronlari bulundugu enerji

seviyelerine bant adi verilir. Bu enerji bantlar1 bos, dolu, kismen dolu ve yasak
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olarak simiflandirilabilir. Enerji seviyeleri en diigiik olandan baslayacak sekilde
elektronlarla doludur. Yiiksek enerji bantlarinda buluna elekronlar iletkenlige katkida
bulunabilirler. Elektron bulunduran en yiiksek banda valans band1 ad1 verilir. Valans
bandi dolu veya kismen dolu olabilir. Valans bandindaki bos konumlar elektrik
akimina katkida bulunurlar. Iletim (iletkenlik) bandi doldurulmamis konumlara sahip

olan en diisiik enerji bandidir [15].

Yasak bant aralig1 iletim bandinin en diisiik noktasi ile valans bandinin en yiiksek
noktas1 arasindaki enerji bandina verilen isimdir. Malzeme igerisindeki bos ve dolu
iletim bantlari, yasak bantlara karisabilir. Yasak bant araliginin genisligi malzemenin
yalitkan, yari-iletken veya iletken olma durumunu belirler. Yari iletkenlerde valans
bandindaki elektron yeterli miktarda enerji kazanirsa iletkenlik bandina gecebilir ve
malzemenin iletken davranis sergilemesini saglar [15]. Bu malzemelerdeki enerji

seviyeleri ve yasak bant araliklar1 Sekil 4.4’de gosterilmistir.

Elektron Enerjisi Elektron Enerjisi
1 1 Elektron Enerjisi
F
ILETKENLIK BANDI
ILETKENLIK BANDI
s T ETKENLIK BANDI
E E
g y 2
VALANS BANDI
VALANS BANDI
VALANS BANDI
Tletkenlil ve valans bantlar Tetlzenlik ve valans bhantla Tletkenlik ve valans bantlan
aras1 bityiik enerji fark arast daha az enewji farka arasmda iist iiste gehne durmmu
YALITKAN YARIILETKEN ILETKEN

Sekil 4.4 : Malzeme tipine gore bant araligi durumlar [16].

Bir yari-iletken direkt ve indirekt olmak tizere iki farkli tiir bant aralig1 yapisina sahip
olabilir. Direkt bant araliginda valans bandinin en yiiksek noktasi ile iletim bandinin
en diisiik noktasi tek bir dogrultu {izerinde hizalanmistir. Bu tip yari-iletkenlerde
elektron valans bandindan iletim bandina, momentumunda 6nemli bir degisiklik
olmadan, yalniz foton emisyonu ile gecebilmektedir. indirekt yasak bant araliginda
ise s0z konusu noktalar ayni hizada yer almadigindan elektronun valans bandindan
iletim bandina gegmesi i¢in foton emisyonuyla beraber fonon emisyonuna da ihtiyag
duyulmaktadir. Direkt ve indirekt yasak bant araliklarina ait enerji bantlar1 Sekil

4.5’te sematik olarak gosterilmistir.
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Enerii

Eneriji

Sekil 4.5 : Direkt ve indirekt yasak bant araliklarinin sematik gdsterimi [17].

Yasak bant araligi optik sabitler yardimiyla hesaplanabilir. Kirma indisi (n) ve
sonlim katsayis1 (k) 15181n yansima teorisiyle hesaplanir. Bu teoriye gore, 1518in bir

ince filmden yansima degeri Fresnel katsayilar1 cinsinden ifade edilebilmektedir. Bir

Indirekt Yasak Bant Aralg

fletkentik Band

Momentum
Direkt Yasak Bant Arahg

Tletkentik Banch

Valans Bandt

Momentum

arayiiziin yansitma degeri R asagidaki esitlikle verilir [18]:

n—1) +k?

(1)
n+1) +k?
(n+1)

Sogurma katsayisi (o) asagidaki esitlik ile bulunabilir [18]:

a=47K/A

Bu ifadede A dalga boyudur.
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Optik yasak bant aralig1 i¢in empirik ifadeler uzatilmis konumlarin ekstrapolasyonu
ile tanimlanabilir. Tauc modeli, amorf yari iletkenlerin optik yasak bant araligini
hesaplamak i¢in sik¢a kullanilmaktadir. Bu yontemde iletkenlik ve valans bandi
konumlarmin karekok dagilimlart oldugu ve amorf yari iletkenliklerin diizensiz
karakteristiklerinin momentum korunumunu rahatlattigi (6yle ki momentum matris

elementinin foton enerjisinden (hv) bagimsiz oldugu) varsayilir. Bu yaklasimla Tauc,

Grigorocivi ve Vancu, EQ""“C seklinde bir optik yasak bant aralig1 tanimlamis ve bu

tanim ince filmlerin optik 6zelliklerini inceleyen kisilerce sikg¢a kullanilmigtir [19].

Biriktirilen ince filmlerin yasak bant araliklarini belirlemek i¢in Tauc ydntemi

kullanilmigtir. Tauc yontemi esitligi [19] asagida gosterildigi gibidir:

a(hv)v =Cq,,, (hv—E*°) (4.9)

Tauc

Burada a sogurma katsayisi, hv foton enerjisi, C,. . bu ekstrapolasyondaki Tauc

Tauc

sabiti, E;** bunlara karsilik gelen Tauc arahigidir [19].

Kristal yapida bulunan SiCN filmler 3.8 eV direkt yasak bant aralifina sahiptirler
[20]. Ancak bu calismada kristallesmenin baslamasi beklenen 550°C sicaklik
seviyesi ile karsilagtirildiginda [21] ¢ok diisiik sayilabilecek sicakliklarda
calisildigindan genel olarak amorf yapilar elde edilmistir. Genel olarak amorf yapida
bulunan ve iginde C, SiC, CN ve SiN yapilar1 bulunduran SiCN filmler i¢in daha
diisiik olan indirekt bant araligi yapist 6n plana ¢ikmaktadir [22]. Bu nedenle bu

calismada SiCN filmlerin indirekt yasak bant araliklar1 ele alinmistir.
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5. AKTIVASYON ENERJIiSi

Pek ¢ok malzemede genel olarak yiiklii veya iyonize olmus arayer safsizliklari
bulunmaktadir. Bu arayer iyonlar1 bir elektrik alani altinda bosluklar arasinda
difiizyon gibi islemlerle hareket edebilirler. Arayerde bulunan pozitif bir iyon, bir
elektrik alani etkisine girdiginde, lizerine etkili bir kuvvet uygulanacagindan, elektrik
alan yoniinde komsu bir arayere hareket etmeyi tercih eder. Yiikii qiyon seklinde olan
pozitif bir iyon, elektrik alan yoniinde d kadar bir mesafe atlarsa, iyonun potansiyel
enerjisi QiyonEd kadar azalmis olacaktir. Buna karsilik eger iyon ayni d mesafesini
ters yonde gitmeye ¢alisirsa, elektrik alana karsi ayni QiyonEd degerinde is yapmak
zorunda kalacaktir [23].

Katilar igerisinde stokiyometriden dolayr meydana gelen sapmalar, hareketli
elektronlar, bosluklar ve nokta hatalar1 olustururlar. Bu nedenle kati ortamda
iletkenlige katkida bulunacak pek ¢ok elektron, bosluk ve iyon, yani yiik tasiyicilar
bulunur. Bir malzemenin iletkenligi o, tim yiik tasiyicilarinin katkisiyla meydana

gelen iletkenlik mekanizmasiyla ifade edilir [23]:
G:Zqiniﬂi (5.1)

Bu denklemde 1 tipi sarj tasiyicilarinin konsantrasyonu nj, tasidiklari yiik qi ve
hareketlilikleri p; ile ifade edilmistir. Denklem 5.1°deki baskin olan iletkenlik
mekanizmasinin ne oldugunu anlamak genel olarak zordur. Ayrica baskin

mekanizma, sicaklik, bilesim ve ortam kosullari ile degisebilmektedir [23].

Dogrudan iletken olmayan kati malzemelerde, elektriksel iletkenlik, yiik
tastyicilariin sizma hareketleri teorisiyle agiklanmaktadir. Yik tastyicilar enerji
aldiklarinda malzeme iizerinden ge¢meye calisan akima dolgu gorevi gormeye
baglarlar, yani bolgesel olarak akimi sizdirirlar. Belirli bir enerji seviyesinden sonra
bolgesel sizmalar zincirleme olarak etkilesir ve makroskopik uzunluklarda iletim
yollart meydana getirirler. Dolgu olusturan elemanlarin sayisi arttikca iletken
yollarin sayis1 da artar ve yiik tasiyici pargaciklarin aralarindaki ortalama mesafe

azalmaya baslar. Bu sayede malzemenin direnci azalir. Sicaklik artisiyla yiik
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tastyicilar, kazandiklar1 enerji yardimiyla sigramalar gerceklestirerek iletkenlige

katkida bulunurlar. Bu sayede sicaklik artistyla iletkenlik artmis olur [24].

Ozellikle yalitkan davramis gdsteren katilarda iletkenligin sicaklia bagliliginin

¢ogunlukla Arrhenius esitligi benzeri oldugu saptanmistir [23].

Ayn1 sekilde ince filmlerin elektriksel iletkenliklerinin (o) sicakliga (T) bagli olan
fonksiyonlart Arrhenius esitligi ile ifade edilir ve agsagidaki gibi gosterilir [25]:

o =0, exp(— Akia } (5.2)

Bu denklemde  6n eksponansiyel faktor, iletkenligin aktivasyon enerjisi,
Boltzmann sabiti ve  mutlak sicakliktir. Iletkenligin aktivasyon enerjisi, sicakliga
bagli olarak, sizma akimmi (yani iletkenligi) olusturmak i¢in yiik tasiyicilara
verilmesi gereken enerji olarak 6zetlenebilir [24]. Aktivasyon enerjisi In(c) degerine
karsilik 1000/T grafigi gizilerek bulunur [25].

Cizilen bu grafigin egimi 1000E./k degerini verecektir [23]. Buradan,
E_ =n(0,08614) (5.3)

denkleminde n ile gosterilen grafik egim degeri yerine konularak aktivasyon enerjisi

eV cinsinden hesaplanir [23].
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6. SERTLIK

Bir malzemenin sertligi o malzemenin deformasyona kars1 direncinin dl¢iisiidiir [12].
Sertlik, mekanik, optik ve elektronik uygulamalarda kullanilan filmlerin 6nemli bir
malzeme 6zelligidir [7]. Asinma direncini etkiler ve yiizey filmlerinin temaslarindaki

slirtinme ve kaygan hale getirme iizerinde 6nemli bir rol oynar [7].

Sertlik genel olarak belirli bir yiik altinda duruma uygun tasarlanmig bir indentdriin
yiizeyde meydana getirdigi kalict deformasyonun (indentasyon) biiyiikligii ile
Olciiliir. Bu oOl¢tim agirlikla ilgili olan plastik deformasyon hakkinda belirleyici
degildir. Bir malzemenin sertligi tane boyutu, faz dagilimi, yap1 kusurlari, mikroyapi,
yogunluk, sicaklik ve deformasyon hizi gibi unsurlardan etkilenir. Filmler ve
kaplamalar igin taban malzemenin deformasyona olan etkisi dlgtimleri etkileyebilir.
Bu nedenle anlamli sonu¢ alinmasi icin kural olarak indentasyon derinligi film

kalinliginin onda birini gegmemelidir [12].

Degistirilmis ylizeylerin ve filmlerin mikrosertliklerinin 6l¢timii genel olarak
mikroindentasyon teknikleriyle yapilir. Maksimum delme derinliginin indentdriin
yiizeyden ayrilmasindan sonra geride kalan derinlige oranlanmasiyla malzemenin

elastik ozellikleri de belirlenebilir [12].

Miihendislik uygulamalarinda kullanilan en 6nemli sertlik 6l¢iim yontemleri Vickers,
Knoop, Brinell ve Rockwell’dir. Bu yontemlerden Rockwell hari¢ hepsinde
malzemeye ait sertlik degeri, uygulanan yiikiin indentasyon sonucunda yiizeyde
birakilan iz boyutuna oranlanmasi ile elde edilir. Yiizeyde birakilan izin boyutu optik
mikroskop ile 6l¢iiliir. Olusan izin biiyiikliigii ve kosegen boyutlarinin belirginligi
Olciimde olusabilecek hata oranm disiiriir. Ancak ince filmlerde malzeme
kalinligimin ince olmas1 diisiik kuvvetlerde hassas calismayi gerektirmektedir. Bu
nedenle 1980 yilindan sonra “derinlik algilayan indentasyon” adinda yeni bir sertlik
Olcme teknigi gelistirilmistir. Bu teknikte uygulanan kuvvet ve derinlik, yiikleme ve
yiik kaldirma boyunca &lgiilmektedir. Indentdriin (batict ucun) sekli bilindiginden

elde edilen derinlik dl¢imiinden yiizeyde meydana gelmis olan izin alani kolayca
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hesaplanir. Bu islem nanometre mertebesinde hassasiyetle yapildigindan

nanoindentasyon adin1 almistir [26].

Nanoindentasyon islemi sirasinda genel olarak dort kenarli Vickers ve ii¢ kenarli

Berkovich piramitleri gibi indent6r uglar kullanilmaktadir [27].

Nanoindentasyon islemi sirasinda olusan yiizey degisimi Sekil 6.1°’de sematik olarak

gosterilmistir .
A\
Yiik Kaldirldiktan
Sonra Yiizey Profili
Indentor Baslangi¢

¥ {o

Yiik Altinda
Yiizey Profili

Sekil 6.1 : Nanoindentasyon isleminin sematik gosterimi [26].
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7. DENEYSEL CALISMA

7.1 Kaplama Cihaz1

Farkli bilesenlerde silisyum karbiir ve silisyum karbonitriir ince filmleri taban
malzemeler iizerinde biriktirme islemi i¢in Fransiz H.E.F. firmasiin {iretmis oldugu
TSD 350 PCVD model hibrid kaplama makinesi kullanilmistir. Cihazin temel

ozelliklerini sdyle siralamak miimkiindiir;
i. FBB ve PDKBB modlarinda ¢alisabilme
ii. Uretim parametrelerinin kontrolii ile tekrarlanabilen kaplamalar
iii. Damlaciksiz ve yogun kaplamalar elde edebilme imkani
iv. Diisiik sicakliklarda kaplama yapabilme olanagi
v. Kolaylikla modifiye edilebilme 6zelligi
Cihazin temel bilesenlerini de su sekilde siralayabiliriz;

1. 350 mm c¢apinda ve 300 mm derinlige sahip paslanmaz celik vakum

hiicresi

2. Su sogutmal1 ve degistirilebilir kilifi olan duvarlar

3. Saatte 4 m® vakum kapasiteli doner pompa

4. Termokupl vakum 6lger PIRANI (1000 mbar’dan 10 mbar’a kadar)

5. Soguk katot vakum Olcer PENNING (10'3 mba’dan 10°mbar’a kadar

hassas vakum kontrolii)

6. 125 L/sn vakuma alma kapasiteli Varian Turbomolekiiler pompa

7. Plazma booster ve 2500 W DC gii¢ kaynagi ile manyetik alanda sigratma
8. Motora bagli ve yalitimli, 1000 W DC gii¢ kaynagi ile bias uygulanabilen,
numune tutucu

9. 500 W diistik voltajli gii¢ kaynag1 olan PID kontrollii Radyan 1sitic1.
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10. Termokupl ile sicaklik kontrolii
11. 3 kanall1 gaz akis kontrolii
12. Swagelok marka paslanmaz celik valflar ve tiip baglantilart

13. Plazma emisyon yogunlugu ile reaktif gaz akisini kontrol eden optik

sistem

14. 150 mm ¢apinda ve 7 mm kalinliginda katot i¢in su sogutmali katot tutucu
15. Acilip kapanabilen gozetleme sistemi

16. Sinoptik panelli kontrol kabini

17. Otomatik vakuma alma sistemi

TSD 350 PCVD
] R dn
Kapak |
q —f‘~~ — B
3 g
2 |
Numune Tutucu
Kontrol Kabini (E- :ﬁ
. J -
NN NN NENENERENENGENENCONENCNCNGNN, B 1 NN N\
Kontrol / Sinoptik Paneli
¥ akum Gaz Ak
Kontrolid Kontrolit
tron Katod iris]
oy [ Bt [ OuCs
Harici Isih 2
Gy Kaynag Sogutma Suyu
Nuraune Tutucu Baglanhlan 0 Ging/Cikist
DC Gig Kaynag:
Plazxaa Booste :
Gt KQM: Mekanik 3 Buhar Cikist
(Rotary)
Pompa et
Elektrik
Devrelen —O-
| =]

Sekil 7.1 : TSD 350 PCVD hibrid kaplama makinesinin 6nden sematik gdsterimi.
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Sekil 7.2 : TSD 350 PCVD hibrid kaplama makinesinin kaplama odasinin iistten
sematik gosterimi.

1. Isitict baglantilar1 kutusu

2. Su girisi

3. Opsiyonel ol¢tim girigleri

4. CMP-150 magnetron katot

5. Katot baglantilar1 kutusu

6. Optik regiilasyon penceresi

7. Vakum odas1 yanal koruma kalkan1
8. Conta

9. Katot kalkani1 baglantisi

10. Katot kalkani kolu

11. Isitict
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12. Katot kalkani

13. Termokupl koruyucusu

14. Plazma jeneratorii

15. Plazma jeneratorii baglantilar kutusu
16. Numune tastyici

17. Gozlem penceresi

18. Numuneler

19. Numune tastyici sistemi

20. Vakum odas1 taban koruma kalkani

7.2 Taban Malzeme Hazirlanmasi

Ince film kaplama c¢alismalar1 icin iki farkli taban malzeme kullanilmistir. Optik
calismalar i¢cin mikroskop camlar1 tercih edilmistir. Diger ¢aligmalar i¢in de taban

malzeme olarak AISI standartlar1 kodu M2 olan yiiksek hiz ¢elikleri kullanilmistir.

Kaplama odasma konulmadan once biitiin taban malzemeler ultrasonik banyo ve
etanol ile temizlenip kurutulmustur. Deney basina ikiser cam hazirlanmistir. Camlar
numunelerin tek bir yiizlerinin kaplanmas: amaciyla tutucu iizerine, ¢iftler halinde,
sirt sirta ve bitisik olarak yerlestirilmistir. Profilometre Ol¢limlerinde kolaylik
saglamak amaciyla her cam iizerine keceli kalem ile kisa cizgiler ¢izilmistir. Cizgi
cizilen bolgeler iizerinde olusan kaplamalar etanol yardimiyla kolayca
uzaklastirllmistir. Bu sayede film ve taban malzeme arasinda kalinlik 6l¢iimii almak

i¢in keskin kalinlik farki meydana gelmistir.

7.3 Vakum ve Daglama

Her deneyden 6nce déner ve turbomolekiiler pompa sistemiyle 1x10® Pa taban
basing elde edilmistir. Vakum odasinda plazma yaratmak icin %99,999 saflikta argon
gazi kullanilmigtir. Bias daglama i¢in taban malzeme tutucunun ¢evresinde plazma
yogunlugunu arttirmak amach olarak plazma yiikseltici kullanilmistir. Bias daglama
islemi boyunca voltaji kademeli olarak 50 V degerinden 250 V degerine ¢ikarilip ve

toplam on dakika uygulanmstir.
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7.4 Kaplama Asamasi

Kaplama i¢in hedef malzeme olarak 150 mm yaricapinda 7 mm kalinliginda
%99,999 saflikta tek kristal silisyum kullanilmistir. Deneyler icin reaktif gaz olarak
CH, ve N kullanilmustir. Bias daglama sonrasinda plazma yiikseltici kapatilip uygun
hizlarda CHy4 ve N; gazlar1 odaya verilmistir. Tiim kaplama islemleri boyunca toplam
gaz akist 20 cm®/dak mertebesinde tutulmustur. CH, ve N, gaz akis oranlari 1-10
cm®/dak seviyeleri arasinda degistirilmistir. Deneyler sirasinda Bias voltaji sabit 50
V degerinde tutulmustur. Biriktirme islemi harici 1sitma olmadan gergeklestirilmistir.

SICN kaplama islemi parametreleri Cizelge 7.1°de listelenmistir.

Cizelge 7.1 : Kapalama iglemlerine ait parametreler.

SICN1 SIiCN2 SiCN3 SiCN4 SiICN5 SiICN6 SIiCN7

Taban Basing [Pa] 1x10®° 1x10° 1x10° 1x10° 1x10° 1x10° 1x10°
Calisma Basinci [Pa] 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2
Ar Gaz Akig1 [em®/dak] 13 10 8 5 13 8 5
CH, Gaz Akisi [cm®/dak] 5 5 5 5 2 7 10
N, Gaz Akist [cm®/dak] 2 5 7 10 5 5 5

Biriktirme Sicakhigi [°C]  50£10  50£10  50+10 50+10 50+10 50+10  50+10

Hedef Giicii [W] 500 500 500 500 500 500 500
Katot Voltaj1 [V] 595 525 576 580 685 568 564
Katot Akimi [A] 0.9£0.1 0.9+0.1 0.9+0.1 0.9+0.1 0.9+0.1 0.9+0.1 0.920.1
Bias Voltaji [V] 50 50 50 50 50 50 50
Kaplama Siiresi [dak] 60 60 60 60 60 60 60

7.5 Karakterizasyon

Kaplama kalinliklari, Veeco Dektak 150 model profilometre ile o6l¢iilmiistiir.
Kaplama mikroyapilar1 ve kimyasal bilesimleri JEOL JSM 7000F model taramali
elektron mikroskobu ve Oxford INCA EDS cihazi ile incelenmistir. Faz analizi
Philips PW1140 XRD model x-1s1m1 difraktometresi ile yapilmistir. Ince filmlerin
optik yansitma ve gecirgenlik degerleri Aquila NKD 7000 model spektrofotometre
ile 30”1ik gelis acisiyla 280-1000 nm dalga boylarinda 6lciilmiistiir. Kirma indisi ve

sontim katsayis1 gibi sabitler spektrofotometreye ait olan Pro-Optix yazilimi ile
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hesaplanmistir. Sertlik 6l¢limii i¢in CSM Instruments Nano-Hardness Tester model
cihaz kullanilmistir. Kaplamalarin nano sertlik degerleri gelik tizerindeki numunelere

50 mN yiik uygulanarak ol¢ililmiistiir. Her kaplama ig¢in 5 farkli noktadan O6l¢lim
yapilmustir.
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8. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

8.1 Giris

Cam ylizeyler iizerine yapilan kaplamalara ¢iplak gozle bakildiginda ilk goze ¢arpan
optik gecirgenligi yiiksek yapilari olmustur. Kaplamalarin renkleri sar1, koyu sar1 ve
acik kahverengi goriinimdedir. Anlatimda kolaylik saglamak agisindan sabit %25
CH, gaz akis1 altinda N, gaz akis1 degistirilerek olusturulan seriye Set 1, sabit %25
N2 gaz akisi altinda CHs gaz akisi degistirilerek olusturulan seriye Set 2 adlar

verilmigtir. Numune goriintimleri Sekil 8.1 ve Sekil 8.2°de gosterilmistir.

SiCN 1 SiCN 2 SiCN 3 SiCN 4

Sekil 8.1 : Numune Set 1’in goriiniimii.

SiCN 2 SICN 6

Sekil 8.2 : Numune Set 2’nin goriiniimii.
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8.2 Kalnhk Olciimii

Oncelikle cam numuneler profilometre 6Slciimiine hazirlanmistir. Bu islem igin
yumusak uclu plastik bir ¢ubuk, pamuk ve etanol yardimiyla numunelerin isaretli
bolgelerindeki kaplama taban malzeme {lizerinden uzaklastinlmistir. Kaplama
yalnizca boyali bdlgenin ilizerinden uzaklastigi icin istendigi gibi taban malzeme ve
kaplama arasinda keskin kalinlik farki olusmustur. Bu film smirindan
profilometrenin igne ucu ile 6l¢lim yapilmistir. Yapilan 6l¢iimlerin sonuglar1 Cizelge

8.1’de verilmistir.

Cizelge 8.1 : Profilometre 6l¢iim sonuglart.

SICN1 SiICN2 SICN3 SiICN4 SiICN5 SICN6 SICN7

Film Kalinligi [nm] 1380 1420 1390 1370 1370 1320 1280

SiCN kaplama kalinliklarinin  1350+70 nm mertebesinde oldugu saptanmustir.
Kaplama kalinliklar1 birbirlerine rolatif olarak yakin oldugundan kalinliklarin optik

sabitler ve optik yasak bant araliklari tizerindeki etkisi goz ardi edilebilmektedir.

8.3 Mikroyapi ve Kimyasal Bilesim Analizi

Mikroyap1 6zelliklerini incelemek amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM)
yardimiyla yiizeylerin topografik goriintiileri incelenmestir. Bu gortintiiler yliksek hiz

celikleri tizerindeki kaplamalardan alinmustir.

Mikroyap1 incelemeleri sonucu Sekil 8.3 ve Sekil 8.4’te goriildiigii gibi kolonsal
yapida olmayan, yogun, homojen ve taban malzemeye iyi yapisma ozelligi gosteren

filmlerin elde edildigi tespit edilmistir.

Ayrica profilometre ile yapilan kalinlik analizleri SEM ile elde edilen kalinlik
degerleriyle karsilastirilmis ve sonuglarin 40 nm gibi diisiik farklarla benzer oldugu

gorilmiistir.
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Kaplama

1343 nm — ~_Taban Malzeme
— oncen

e

5.0kV  X30,000 100nm WD 10.0mm

Sekil 8.3 : % 25 CHy, %25 N, gaz akist ile tiretilmis SiCN 4 isimli numunenin SEM
goruntisi.

»

SEI 50KV X30,000 100nm WD 9.8mm

Sekil 8.4 : % 50 CHg, %25 N; gaz akisi ile tiretilmis SiICN 7 isimli numunenin SEM
goruntiisi.
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Elementel analiz enerji dagilim spektrometresi (EDS) ile yapilmistir. SICN 5
numunesine ait kaplama, ylizey testleri sonucu dokiilmeye ugradigindan elementel
analizi yapilamamistir. EDS analiz sonuglar1 Cizelge 8.2 ve Cizelge 8.3’de

gosterilmistir.

Cizelge 8.2 : Set 1 numunelerinin EDS analiz sonuglari.

AGIRLIK % C N o] Si
SiCN 1 24,88 10,67 18,5 45,95
SiCN 2 23,55 9,46 39,85 27,14
SiCN 3 23,77 4,93 29,28 42,02
SiCN 4 27,33 14,29 43,71 14,68

ATOMIK % C N 0 Si
SiCN 1 36,82 13,54 20,55 29,08
SiCN 2 32,18 11,09 40,87 15,86
SiCN 3 34,98 6,22 32,35 26,45
SiCN 4 34,74 15,57 41,71 7,98

Cizelge 8.3 : Set 2 numunelerinin EDS analiz sonuglari.

AGIRLIK % C N 0 Si
SICN 5 - - - -
SiCN 2 23,55 9,46 39,85 27,14
SICN 6 50,1 43 27,86 17,74
SiCN 7 56,26 11,24 27,23 5,27

ATOMIK % C N 0 Si
SICN 5 - - - -
SiCN 2 32,18 11,09 40,87 15,86
SiCN 6 60,88 4,48 25,42 9,22
SiCN 7 63,51 10,88 23,07 2,55

Elementel analizler sonucunda artan reaktif gaz miktari ile kaplamalara dahil olan
silisyum oranmin 6nemli dl¢lide azaldig1 goriilmektedir. Ayrica kaplama bilesiminde
yiiksek miktarda oksijen atomu bulundugu goriilmiistiir. Oksijenin kaplamaya bu
Olciilerde dahil olmasinin, kullanilan reaktif gazin safiyetinin diisiik olmasi, yiizey

catlaklart bulunan Si hedef malzemenin vakuma almadan 6nce catlak aralarina
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oksijen yerlesmis olmast ve numunelerin kaplama asamasindan sonra
karakterizasyonlar1 yapilana kadar gecen siire igerisinde atmosfere maruz kalmalar

neticesindeki oksitlenmeleri gibi sebeplerden gergeklesmis oldugu diisiiniilmektedir.
Kaplamalarin faz analizi X-1s1n1 difraksiyon (XRD) yontemiyle yapilmistir.

Sekil 8.5’de SICN 3 numunesinin XRD grafigi gosterilmistir. Grafikte kristal
yapilarda goriilen pikler goriillmemektedir. Buradan kaplamanin amorf yapida oldugu
anlagilmaktadir. SICN 1, SiCN 6 ve SiCN 7 numuneleri de benzer sonuclar

gostermistir.

SICN-003-225CH4-%3 02

400

300

200 4

100 —

Positon [*2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 8.5 : SICN 3 numunesinin XRD grafigi.

Ancak SICN 2, SICN 4 ve SICN 5 numunelerinde belirgin sekilde kristal yapilar
goriilmistiir. SICN 4 ve SiCN 5 numunelerinde SizNy kristal yapis1 bulunurken SiCN
2 numunesinde ise hem SisNs hem de SiO, kristal yapisi goriilmektedir. Bu
numunelerdeki kristal yapilar1 ifade eden grafik pikleri Sekil 8.6, Sekil 8.7 ve Sekil
8.8’de goriilmektedir.

Literatiire gére SiCN filmler icin kristal yapinin olusmaya baslamasi igin 550°C ve
iizeri, tamamen kristallesme icin 800°C ve {izerinde sicakliklara cikilmasi
gerekmektedir [21]. Ug ayr kaplamada gdzlenen kristal silisyum nitriir yapisinin

olusmaya basladig1 sicaklik ise yine 800°C iizerindedir [28].
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Literatiir ile kargilastirildiginda kaplamalarin  biriktirildigi  50+10°C ¢alisma
sicakliklart ¢ok diisiik seviyelerde kalmaktadirlar. Bu nedenle, s6z konusu
sicakliklarda biriktirilen kaplamalarda kristal yapinin gozlenmesi bu calismanin ilgi

¢eken sonuclarindan biri olmustur.

1000 {SCR WO PLATT NG

| Si0,

T T T
10 2 30 40

50 60
Position [*2Thet] (Copper (Cu))

Sekil 8.6 : SICN 2 numunesinin XRD grafigi. Grafikte SizN4 ve SiO; kristal yapilar
goriilmektedir.

800 - RCNRO+223CH+250N2

SisN,

70 ) @

50 60
Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 8.7 : SICN 4 numunesinin XRD grafigi. Grafikte SizsNs kristal yap1
goriilmektedir.

SACZ\-TO}-‘.IOCHJ-‘-..‘:NE

1000 - (| SizNy

i TS TPV
10 ) 30 40 50 60 70 80 %
Positon [*2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 8.8 : SiCN 5 numunesinin XRD grafigi. Grafikte SisNg kristal yapi
goriilmektedir.
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8.4 Optik Ol¢iim ve Analizler

8.4.1 Yansitma ve gecirgenlik

Cam iizerindeki kaplamalarin spektrofotometre Slgiimleri yapilmistir. Bu 6l¢timler
280 nm ve 1000 nm dalga boylar1 arasmnda 30lik gelis acis1 ile yapilmustir.
Olgiimler igin s ve p-polarize dalgalar kullanilmigtir. S-polarize dalganin elektrik
alan1 yiizey normali ile dalganin gelis dogrultusunun olusturdugu diizleme dik
dogrultuda salinim yapmaktadir. P-polarize dalganin elektrik alani ise yiizey normali
ile dalganin gelis dogrultusunun olusturdugu diizlem ile aym1 dogrultuda salinim
yapmaktadir. Analizler i¢in, spektrofotometre yazilimi ile daha uyumlu sonuglar elde
edilen s-polarize dalga sonugler1 kullanilmistir. P-polarize dalganin elektrik alan
salinim1 yilizey normali ile ayn1 dogrultuda oldugundan s-polarize dalgaya gore daha
yiiksek gegme ve daha diigiik yansima degerleri gostermistir. S-polarize dalganin

yapist ve P-polarize dalga ile karsilastirilmas: Sekil 8.9°da gosterilmistir.

Sekil 8.9 : S ve P polarize dalganin sematik gosterimi. Ayni1 dogrultuda ilerleyen S
ve P polarize dalgalarin elektrik alani salinimlari birbirlerine diktir [29].

Yiizeye gelen 1sinlarin bir kismi yansimis ve yansima dedektoriine, diger kismi da
hem film hem de taban malzemeden gecerek gecirme dedektoriine ulagmistir. Bu
Olctimler sonucunda filmlerin hesaplanan yansitma ve gecirme oranlari bilgisayar
ortamina aktarilmistir. Filmlerin dalga boylarina gore yansitma ve gecirme yiizdeleri

grafik olarak Sekil 8.10, Sekil 8.11, Sekil 8.12 ve Sekil 8.13’de verilmistir.
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Sekil 8.10 : Sabit %25 CH,; gaz akis1 altinda N, gaz akis1 degistirilerek
olusturulan serinin (Set 1), kaplanmamis cam numune ile
karsilastirmali olarak, p-polarize dalgayr yansitma (R) ve
gecirme (T) oranlari.

T-R (%)

100 -
90
| T
80 -
70 4
- Cam
60 SIiCN 5 (%10 CHy. %25 No)
50 SICN 2 (%25 CHy, %25 Ny)
] SICN 6 (%35 CHy. %25 No)
40 ] ~———SICN 7 (%50 CHy, %25 Ny)
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20 -
10 4
D 1 ¥ L M 1 i 1 ' 1 ' 1 ' ] i 1

300 400 500 600 700 800 900 1000
Dalga Boyu (nm)

Sekil 8.11 : Sabit %25 N, gaz akis1 altinda CH, gaz akis1 degistirilerek
olusturulan serinin (Set 2), kaplanmamis cam numune ile
karsilastirmali olarak, p-polarize dalgayr yansitma (R) ve
gecirme (T) oranlart.
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Sekil 8.12 :
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Sabit %25 CH, gaz akis1 altinda N, gaz akisi degistirilerek
olusturulan serinin (Set 1), kaplanmamis cam numune ile
kargilastirmali olarak, s-polarize dalgayr yansitma (R) ve
gecirme (T) oranlari.

60 _ Cam
SICN 5 (%10 CHy, %25 Ny)
50 4 SICN 2 (%25 CHy, %25 Ny)
40 SICN 6 (%35 CHy, %25 Ny)
20 SICN 7 (%50 CHy, %25 No)
“] /\ /l_/
10 4 P — Sl e
0 I I ! I ! I ! I ! I ! I ! 1

300 400 500 600 700 800 900 1000
Dalga Boyu (nm)
Sekil 8.13 : Sabit %25 N, gaz akis1 altinda CH, gaz akisi degistirilerek

olusturulan serinin (Set 2), kaplanmamis cam numune ile
karsilagtirmali olarak, s-polarize dalgayr yansitma (R) ve
gecirme (T) oranlar1.
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Sekil 8.10 ve Sekil 8.12°de goriildiigii tizere CH4 gaz akisi sabit tutularak yapilan
deneylerde ~550 nm altindaki dalga boylarinda azot gaz akisiyla artan azot miktari
bu dalga boylarinda filmlerin gegirgenliklerini diistirmiistiir. Bunun yaninda ~550 nm
dalga boyu lizerinde azot miktarindaki artis tam tersi bir etki yaratarak gegirgenligi
arttirmigtir.  Gegirgenliklerin  ~800 nm seviyelerinde genellikle artmadan
sabitlenmelerinin en 6nemli sebeplerinden biri mikroskop camlarinin kaplanmadan
once de bu dalga boyu ve sonrasinda %85-90 aras1 gecirgenlige sahip olmasidir. Set
I’in yansitma degerlerinde ise %10 ve %50 N gaz1 akistyla yapilan SiCN 1 ve SiCN
4 kodlu kaplamalarin %25 ve %35 N, gaz1 akistyla yapilan SiCN 2 ve SiCN 3 kodlu

kaplamalardan genel olarak daha yansitict olduklar1 gézlemlenmektedir.

Sekil 8.11 ve Sekil 8.13’de goriildiigli lizere N, gaz akisi sabit tutularak yapilan
deneylerde ~400 nm altindaki dalga boylarinda metan gaz akisiyla artan karbon
miktar1 bu dalga boylarinda, %25 metan akisiyla tiretilen SiCN 2 harig, filmlerin
gecirgenliklerini diislirmiistiir. Bunun yaninda ~650 nm dalga boyuna kadar olan
bolgede karbondaki artisin filmlerin iizerinde gecirgenlik disiirlicii bir etki
olusturdugu gozlemlenmektedir. ~650 nm dalga boyu {izerine ¢ikildiginda
filmlerdeki girisimin artmasindan dolayr ortalama gecirgenligin zor okunmasina
ragmen ~850 nm dalga boyu ve lizerinde karbon miktar1 genel olarak gegirgenligi
arttirict bir etki olugturmustur. Set 2°nin yansitma degerlerine bakildiginda SiCN 2, 6
ve 7’inci kaplamalarda karbon artig1 yansitmay arttirict etki yapmis olsa da karbon
miktariin en disiik oldugu SiCN 5 numunesinin bu seri igerisinde en yiiksek

yansitma oranina sahip oldugu gézlemlenmistir.

Yansitma ve gecirme degerlerinden arta kalan yiizde ise sogurulan 151k miktar1 olarak
degerlendirilmistir. Elde edilen bu yansitma, gecirme ve sogurma degerleri
kullanilarak Pro-Optix yazilimi ile filmlere ait kirilma indisi n ve soniim katsayis1 k

hesaplanmastir.

8.4.2 Kirilma indisi ve soniim Katsayisi hesabi

Pro-optix programinda islem yapmak icin gerekli olan veri, lizerine gelen
elektromanyetik dalganin dalga boyuna karsilik gelen, filmin yansitma ve gegirme

oranlaridir. Gerekli veri spektrofotometreden programa aktarilir.
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Yansima ve gegirme degerlerinden kirilma indisi n ve soniim katsayisi k degerlerinin
Ol¢iilmesi karmagsik hesaplamalar gerektirmektedir. Bu hesaplamalarin her asamasi
filmin kalinlig1, gecirgenligi, sogurma orani, bulundugu ortam ve taban malzemenin

cinsi gibi etkenlere gore degisim gosterir.

Hesaplama isleminde anahtar nokta filmin teorik olarak hesaplanan yansima ve
gecirme grafiklerini gercek grafigine yaklastirmak ve yapilabiliyorsa ayn1 degerleri
saglamaktir. Yaklastirma ve uygunlastirma islemi grafigi “gercek degerine fit etme

islemi” seklinde adlandirilir.

Ik asamada kullanicinin girmis oldugu verilerden yola ¢ikarak, yazilim filmin
ozelliklerine gore teorik yansima ve gecirme degerleri hesaplar. Ancak Sekil 8.14’te
goriildiigli gibi malzemenin tiim 6zelliklerinin dahil oldugu filmin gercek yansima ve
gecirme degerleri genelde bu degerlerle belirli bir derecede uyumlu olsa da tam

olarak ortiismemektedir.

Geciime — Yansitma e

1.0 : : : ]
0 8 | E\\//,’\‘\_l_//\.~ . ‘ .//\ '/‘
: ;fté’ N
0.6 ‘ : ‘ EHesapianan Veri
H Olciilen Veri -
4’
0.2fi4
0.0

100 400 500 600 700 800 900 1000

Dalgaboyu (nn)

Sekil 8.14 : Gergekte hesaplanan degerlerle teorik olarak hesaplanan degerlerin fit
etme islemi Oncesi karsilastirilmasi.

Filmin yapisina uygun hesaplama yontemi segilir ve bu yontemin kullandig
fonksiyondaki katsayilar kullanici tarafindan degistirilerek yeni bir teorik model
olusturulur. Her teorik model olusturulusunda yazilim 6nceki hesaptan yola ¢ikarak
iterasyon yapmaya devam eder. Burada amag, program i¢in tanimlanmus, grafiklerin
yakinlik derecelerini belirleyen “chi-squared” (x%) sayisinin miimkiin olan en diisiik

degere getirilmesidir.
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Program dahilinde her malzeme ve ortam i¢in ayr1 bir dagilim modeli tanimlanmaistir.
Saydam ortamlar i¢in kullanilan hesaplama yontemi Cauchy modelidir. Enerjinin n

ve k degerleriyle iliskisi,

n(e) =n, +n,e+n,e’ +n.e’ +n,e (8.1)
k(e) =k, + ke +k,e* + ke’ +k,e* (8.2)
seklindedir. Burada ¢ foton enerjisi, ng-ng ve Ko-k4 Cauchy modeli parametreleridir.

Uyumluluk faktorii, katsayilarla tanimlanmis ikinci 6nemli fonksiyondur. Saydam
malzemeler i¢in 151nin davranisini tam olarak hesaplayabilmek i¢cin Boliim 4’te Sekil
4.3’te gosterildigi gibi taban malzemeden meydana gelene ikincil yansimalarin dogru
bir sekilde hesaplamalara dahil edilmesi gerekmektedir. Bunu yapmak icin
uyumluluk faktorii tanimlanmigtir. Uyumluluk faktorii filmin yiizeyinden ve taban
malzemeden yansiyan iginlarin girisim etkilerinin ne kadar iyi goriildigiiniin bir
Ol¢iisii olarak tanimlanmistir. Belirli bir dalga boyu i¢in uyumluluk faktoriiniin

esitligi asagidaki gibidir:
C=C,+C, +Ce'e (8.3)
Burada ¢ uyumluluk faktori, co-C; uyumluluk katsayilari, e gelen 1sinin enerjisidir.

Son olarak, grafik iizerindeki yansima ve ge¢irme degerlerinin her birini gercek
degerlerine fit etme islemi i¢in kullanilan analiz yontemleri mevcuttur. Her bir analiz
yontemi kendi algoritmasina sahiptir ve kullanici, {izerinde ¢alistigt modeline uygun

sonug veren analiz yontemini bulmali ve ¢alisma i¢in bu yontemi kullanmalidir.

Bu caligmada kullanilan analiz yontemi Powell metodudur. Powell metodu, diger
mevcut yontemlerden farkli olarak, grafigin yakinsama ve iraksama durumlarina
odaklanmak yerine, hesaplanan noktalarin yakin bélgeleri iginde tahminler olusturup
gercek modele uyum saglamaya yonelik tekrarlamalar yapar. Bdylece serbest
parametrelerin sayisinin artmasi hesaplamanin saglikli bir sekilde ilerlemesini énemli
ol¢iide etkilememektedir. Bu analiz yontemi bilgisayar tarafindan her bir nokta i¢in
ayr1 ayr1 hesap yapilmasi gerektirdiginden tanimli diger modellere gore daha ¢ok
zaman almaktadir. Ayrica kullanici tanimli serilerin (Denklem 8.1, 8.2 ve 8.3)
katsayilarint (ng-ng, Ko-Ka, Co-Cz) birer birer degistirip ger¢ek modele tam uyumu

saglamak zorundadir.
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Sekil 8.15 : Fit etme islemi sonucunda oOrtiiserek uyum saglamis gergek ve teorik
degerlerin goriniimii.

Bu sekilde yapilan detayli bir ¢alismanin sonucunda Sekil 8.15’de goriildiigii gibi
teorik model ger¢cek model ile uyumluluk gosterecektir. Ortaya g¢ikan model
bilgisayar tarafindan fonksiyon olarak tanmir hale gelir ve Sekil 8.16’da goriildiigii

gibi n ve k sayilarinin gercek degerleri hesaplanr.

{002
2.3‘--:
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gl
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Sekil 8.16 : Program tarafindan hesaplanan n ve k degerlerinin gériiniimii.
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8.4.3 Optik yasak bant araliklar

Tauc yontemi i¢in gerekli olan veriler spektrofotometre yazilimi ile hesaplandiktan
sonra dalga boylarina kasilik gelen k soniim katsaylar1 ve dalga boyu degerleri daha
once verilen sogurma katsayis1 denklemine yerlestirilerek a sogurma katsayilari
hesaplanmistir. Ekstrapolasyon i¢in, hesaplanmis sogurma katsayilari, Tauc
denklemine yerlestirilip, buradan indirekt yasak bant araligi i¢in, (¢hv)*? degerinin
(hv) foton enerjisine gore grafigi elde edilmistir. Grafiklerin lineer bdlgelerinin
ekstrapolasyonu ile Sekil 8.17’te goriildiigii gibi kaplamalarin yasak bant araliklari

hesaplanmistir. Bu hesaplamalarin sonuglar1 Cizelge 8.4’te gosterilmistir.
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Sekil 8.17 : Optik yasak bant araliklarinin hesaplanmasi.
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Cizelge 8.4 : Hesaplama sonucu bulunan yasak bant araliklari.

Gaz Akist [em®/min]

Deney Adi CH, N, Yasak Bant Aralig1 (eV)
Setl 1 sient 5 2 3.23
SiCN 2 5 5 2.63
SiCN 3 5 7 2.35
SiCN 4 5 10 2.35
Set2 1 sieNs 2 5 3.27
SiCN 2 5 5 2.63
SICN 6 7 5 2.69
SICN 7 10 5 2.58

CH,4 gaz akigi sabit tutularak N, gaz akisinin degistirilmesiyle olusturulan Set 1°de
kaplama ortamindaki reaktif azot gazinin artmasiyla yasak bant araliklarinda diisiis
gozlenmistir. Bu diislis %35 azot gazindan sonra yok sayilabilecek kadar diisiik

olmustur.

Buradan yola c¢ikarak kaplamadaki azot miktarinin yasak bant araligi iizerinde
azaltan bir etki yarattigini sdylemek mimkiindiir. Yasak bant araliklari ve
davraniglart ile ilgili sonuglar Peng ve arkadaglarinin calismasi ile benzerlik

gostermistir [5].

N, gaz akisinin sabit tutularak CH,4 gaz akisinin degistirilmesiyle olusan Set 2’de
kaplama ortamindaki reaktif metan gazinin artmasiyla yine yasak bant aralifinda
genel bir diisiis gozlenmistir. Fakat metanin 6zellikle %25 seviyesinden sonraki bant

aralig1 tizerindeki etkisi azot artan serideki kadar etkili olmamustir.

Bu sonuglar 1s181inda kaplama bilesiminde bulunan azot miktarinin optik yasak bant

aralig1 tizerinde karbon miktarindan daha etkili oldugunu sdylemek miimkiindiir.

8.5 Aktivasyon Enerjileri

Filmlerin sahip olduklar1 aktivasyon enerjilerini bulmak i¢in ayni sicakliktaki
iletkenliklerini elde etmek gerekir. Bu islem i¢in dncelikle filmlerden devre elemani
olusturmak amaciyla filmlerin {izerine ayni araliklara sahip ikiser indiyum kontak
eritip damlatilmistir. Bu kontaklara baglanan bakir kablolar elektrometreye

baglanmistir. Devreye baglanan filmler metal 1sitici iizerine yerlestirildiler. iletkenlik
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6l¢iimii icin cam taban malzemeler iizerlerindeki filmin yiizli yukar1 bakacak sekilde
metal 1sitict lizerine yerlestirilmistir. Isiticinin yardimiyla filmlerin sicakliklari
20°C’den 100°C’ye ¢ikarilmistir. Sicakliklar termogifte bagli devre ile dl¢iilmiistiir.
Sicaklik artis1 sirasinda filmlerin 40 V gerilim altinda gegirdikleri akimlar
ol¢iilmiistiir. 10°C araliklarla bu gerilim altinda elde edilen akim degerleri (1) not
edilmistir. Bu degerler kullanilarak, asagidaki temel iletkenlik formiilleri [30]

yardimiyla iletkenlikler (o) bulunmustur:

V = IR (8.1)
R=p+ (8.2)
p=lt (8.3)
p=— (8.4)

Burada o elektriksel iletkenlik, R direng, &zdireng, V potansiyel, I akim, h devre
elemant olan film parcasinin yiiksekligi, w genisligi, A kesit alani, L de uzunlugudur.

Filme ait olusan devre eleman Sekil 8.18’da gdsterilmistir.

SiCN ince Film \

/1

Cam

Devre
kablolan

Film Parcasi

Sekil 8.18 : Film yiizeyine gri ile gosterilen indiyum katotlara bakir kablolarin
baglanmasiyla olusturulan devre elemani ve boyutlarinin gosterimi.
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Elde edilen akim (o) ve karsiligi olan sicaklik (T) degerleri yardimiyla In(c)

degerlerinin 1000/T degerlerine gore grafigi elde edilmistir. Bu grafiklerin egimleri

doniistiirme formiiliinde yerlerine yerlestirilerek aktivasyon enerjileri bulunmustur.

Aktivasyon enerjileri Cizelge 8.5’te, gaz akisina gore grafik olarak gésterimleri Sekil

8.19 ve Sekil 8.20°da gosterilmistir.

Cizelge 8.5 : Aktivasyon enerjileri.

Deney Adi Egim  Aktivasyon Enerjisi (eV)
Setl SiCN 1 11.75 1.0134
SiCN 2 11.36 0.9798
SiCN 3 9.68 0.8349
SiCN 4 9.54 0.8228
St2 | sicNs 809 0.6977
SiCN 2 11.36 0.9798
SICN 6 10.43 0.8995
SICN 7 10.08 0.8694
1,1
‘]IO_. ."——-—.__________-
0,9—. .\
1 —
0,8 - ]
S
< 0,7-
0 1
= 0,64
=
S ]
c 0,54
o ]
% 0.4
@ 0
= T
£ 03+
< ]
0,2 1
0,1—‘
0T T T T T T T T 1
0 5 10 15 25 35 40 45 50 55 60
% N, (%25 CH)
Sekil 8.19 : Set 1 numunelerinin gaz akis hizina bagli aktivasyon enerjisi

degisimleri.
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1,1 5
'1,0—.
0,9—. \.
0,8—.
0,7—.
0,6—.
0,5—-
0,4—.

0,3

Aktivasyon Enrjisi (eV)

0,2 +

0,1

0,0 T T T T T T T T T | T T T T T T T T T T T T T |

% CH, (%25 N.)

Sekil 8.20 : Set 2 numunelerinin gaz akis hizina bagli aktivasyon enerjisi
degisimleri.

Aktivasyon enerjileri, karbon ve azot miktarlarinin artmasina bagl olarak stirekli bir

artis veya azalis gostermemislerdir. Bunun yaninda azot miktarinin artmasiyla Sekil

8.19°deki haliyle gozlenen aktivasyon enerjisi degisimi, Sekil 8.20’daki karbon

miktar artistyla olusan degisime benzer 6zellikler gostermistir.

Hem azot hem de karbonun aktivasyon enerjileri tizerindeki bu benzer grafikleri daha

detayl aragtirma yapilmasi i¢in 6nemli birer veri olarak degerlendirilmistir.

8.6 Sertlik Ol¢iimleri

Celik numuneler tizerindeki kaplamalara 50 mN yiik uygulanarak alinmis olan 6l¢giim

sonuglar1 Cizelge 8.6’da gosterilmistir.

Sertlik Olglimleri sonucunda karbon ve azot miktarlarindaki artisin her iki numune
serisi i¢in de sertligi azaltan bir etkisi oldugu goriilmiistiir. Buradan, SiCN ince
filmlerin igerigindeki silisyumun kaplamalara asil sertlik 6zelliklerini kazandirdig,

eklenen karbon ve azotla beraber azalan silisyum orani nedeniyle kaplamalarin
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sertliklerin diislis olustugu sonucuna varilmistir. Bu sonuclar Shengli Ma ve

arkadaslarinin ¢alismasiyla uyum gostermektedir [6].

Cizelge 8.6 : Sertlik 6l¢iimleri

Gaz Akisi (cm3/dak)
Deney
Adi CH, N> Sertlik (Vickers)
setl lsient 5 2 1220.1
SICN 2 5 5 780.1
SiCN 3 5 7 746.48
SiICN 4 5 10 585.3
Set2 I sicns 2 5 1496.7
SICN 2 5 5 780.1
SiCN 6 7 5 661.41
SICN 7 10 5 657.75
1300
1200
1100
‘E‘ 1000
3
S
E 900 —
—
T 800 - .
% \\-
700
600 -
500 T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
N, (%)

Sekil 8.21 : Set 1 numunelerinin gaz akis hizina bagl yiizey sertligi degisimleri.
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900 -
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700 - \
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Sekil 8.22 : Set 2 numunelerinin gaz akis hizina bagh ylizey sertligi degisimleri.
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9. GENEL SONUCLAR

Bu ¢alismada yiiksek safliktaki silisyum plaka hedef malzeme kullanilarak, reaktif
dogru akimda sigratma yontemiyle SiCN ince filmler cam ve c¢elik malzemeler
lizerine biriktirilmistir. Reaktif gaz akislariin  degistirilmesiyle filmlerin
kompozisyonlarinda bulunan Si, C ve N elementlerinin oranlari degismistir. Bu

degisimlerin incelenmesi sonucunda su sonuglara ulagilmistir:

1. Reaktif dogru akim manyetik alanda sigratma yontemi ile farkh
kompozisyonlarda 1280-1420 nm kalinliklarinda silisyum karbonitriir ince

filmler iiretilmis, yapisal, mekanik ve optik 6zellikleri incelenmistir.

2. Mikroyapr incelemeleri sonucu kolonsal yapida olmayan, yogun, homojen ve
taban malzemeye iyi yapisma 6zelligi gosteren filmlerin elde edildigi tespit

edilmistir.

3. Reaktif gaz akislarinin arttirilmasiyla filmlerin kimyasal bilesimlerindeki C
ve N miktarlarinin 6nemli oranda arttigt ve Si miktarinin 6nemli oranda

azaldig belirlenmistir.
4. Uretim sartlarma bagli olarak amorf ve kristal yapida filmler elde edilmistir.

5. Hesaplamalar sonucunda, filmlerin bilesiminde bulunan karbon ve azot

miktarindaki artisla, optik yasak bant araliklarinda diisiis gozlemlenmistir.
6. Aktivasyon enerjileri karbon ve azot miktarindaki artigla diisiis gostermistir.

7. Reaktif Gaz akislarina bagh olarak filmlerin bilesimlerindeki C ve N artig1 ve

Si miktarinin azalmasi ile sertliklerde diisiis gézlemlenmistir.

Sonug olarak, tiretim sirasinda kullanilan reaktif gazlarin akis hizlar1 degistirilerek,
kaplamalarin gecirgenlikleri, yasak bant araliklari, aktivasyon enerjileri ve sertlikleri
istenilen dogrultuda degistirilebilmektedir. Bu 6zellikler kontrol edilerek filmlere,
kullanilmalar1 amaglanan miihendislik uygulamalarina yonelik, istenilen &zellikler
kazandirilabilmektedir. Filmlerin &zellikleri, uygulamalarimin ideal kosullarina

getirilerek bu filmler ile tiretilecek cihazlarin ¢alisma verimleri kolayca arttirilabilir.
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10. ONERILER

e Kiristal yapida filmlerin elde edilmesi ¢alismanin ilgi ¢eken sonuglarindan
biridir. Kristallesme sartlar1 ve mekanizmasini ortaya koymak amagh ek

deneyler ve analizler yapilabilir.

e Hedef malzemenin kirlenmesini (target poisoning) engellemek ve kaplama
yapisindaki Si oranini arttirmaya yonelik daha diisiik reaktif gaz akis oranlari

ile caligmalar yapilabilir.

® (Oksitlenmeye neden olan baskin sebebin bulunmasi amagli, bu amaca yonelik
deneyler yapilarak, hangi faktorlerin gercekte ne kadar etkili olduklar

arastirilabilir.

® SiCN filmlerin uygulama alanlarina yonelik detayli ¢aligmalar yapilabilir:

Schottky diyot vb.
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