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OZET

Son yillarda yapilan arastirma ve gelistirme galigmalar1 arasinda biiyiik bir ivime kazanan ince filmler,
elektronik aygit teknolojisinin temelini olugturmaktadir. Cok genis bir yelpazede kullanim alanina sahip
olan ince filmlerden elde edilen performans olduk¢a 6nemli bir parametredir. Bunun nedeni elde edilen
performanins iiretim teknikleriyle dogrudan iliskili olmasidir. Uretim teknikleri ve iiretim kosullarindaki
farkliliklar ince filmlerde hacimli malzemelerde bulunmayan pek ¢ok 6zelligi ortaya ¢ikarmaktadir. Bu
ozellikler, ince film malzemelere hacimli malzemelere gore iistiin 6zellikler kazandirmakta ve yeni
¢alismalarin oniinii agmaktadir. Teknolojinin gelismesiyle birlikte ince filmlerin iiretilmesinde birbirine
alternatif olabilecek yeni tiretim teknolojileri ortaya ¢ikmis ve gelistirilmistir. Bu ¢aligmada kati, sivi ve
gaz olmak iizere ii¢ farkli fazda gergeklestirilen bu teknikler alt tiirleriyle detayli bir sekilde anlatilmus,
avantaj ve dezavantajlarinin incelenmesi amaglanmistir. Ayrica, ¢ozeltinin pH degeri, sicaklifi ve
reaksiyon zamani, ¢oziicii konsantrasyonu, kullanilan katalizdrlerin yapisi ve konsantrasyonu, tavlama
sicakligr ve siiresi, kurutma ve kurutma atmosferi, alttag gibi parametrelerin film kalitesine, filmin
kalinligina ve iiretim maliyetine etkisi aragtirilmistir
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ABSTRACT

Thin films forming the basis of electronic device technology have gained a great acceleration between
the research and development studies in recent years. The resulting performance obtained from the thin
films having a wide range of using area, is very important parameter, and this is also directly related to
the production techniques. Differences in production techniques and production conditions in thin films,
reveals many properties not being in bulk materials. These properties give superior properties to thin-
film materials than bulk materials, and lead the way for new studies by the development of technology.
New production technologies have emerged and developed as an alternative to each other in production
of thin films. In this study solid, liquid and gas phases in three different with sub-types of these
techniques are described in detail and also investigations of their advantages and disadvantages are
intended. Furthermore, the parameters such as Ph value of the solution, temperature and reaction time,
solvent concentration, structure and concentration of the used catalyzer, annealing temperature and
annealing time, drying and drying atmosphere, substrate are investigated the effect on film quality, film
thickness and production cost.
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1. Giris

Yiizyillar 6nce soy metallerin ince filmleri cam ve seramik
iizerine dekorasyon olarak kullanilmis olmasi, 1940’hh
yillardan itibaren ince film teknolojisi iizerine olan ilgiyi
artarak giiniimiize kadar tasimigtir. Mikro ve nano yapili
optoelektronik malzeme endiistrisinin temelini olusturan,
teknolojik ve bilimsel aragtirmalarda 6nemli bir yer tutan ince
filmler, son zamanlarda en ¢ok calisilan giincel arastirma
konulardan biridir. Ince filmler, farkli tiretim teknikleri
kullanilarak kaplanacak malzemenin atomlarinin ya da
molekiillerinin, filmi destekleyerek filmin olusumuna
yardimci olan bir taban iizerine dizilmesi ile ince bir tabaka
halinde olusturulan ve kalinlikliklar1 genel olarak 1 zm ’nin

altinda olan malzemelerdir [1]. ince film formatindaki
nanokristal materyaller, bu materyallerle yapilan malzeme ve
araglarin optik, mekanik ve elektriksel gibi temel karakteristik
ozelliklerinin ~ miithis  oranlarda  artirllmasina  imkan
vermektedir. Bu tip malzemelerde, materyali olusturan
pargacik sayisinin artmasindan dolay: kati yapidan molekiiler
yaptya dogru asamali bir geg¢is gozlenmektedir. Ayrica bir
ince filmin nanokristal biiyiikliigii, malzemenin bant yapisini
etkiledigi i¢in, malzemeyi olusturan pargaciklarin yeterince
kiicik olmasi yik tastyicilarinin  kuantum  sinirinda
bulunmasini ve bant yapilarmin kesikli enerji seviyelerine
ayrismasina neden olmaktadir [2]. Giiniimiizde teknolojik
gelismelerin  temel ve belirleyici unsurlarindan birini
olugturan ince film teknolojisi, insanligin kullandigi Kisisel
bilgisayar ve donanimlardan, haberlesme sistemlerine kadar
¢ogu elektronik aracin i¢inde bulunmaktadir. Farkli amaglara
hizmet eden ince filmler ¢esitli 6zellikleri dikkate alinarak
farkli  teknolojik uygulamalarda kullanilirlar.  Giinliik
yasantimizda hemen her alanda kullandigimiz aygitlar
igerisinde ince filmler ¢ok 6nemli bir yere sahiptir. Elektriksel
ozellikleri sayesinde yariiletken/siiperiletken cihazlarda,
yalitim ve iletim kaplamalarinda, devre elemani yapiminda,
optiksel ozelliklerinden dolay1 yansitici ve yansitict olmayan
kaplamalarda, girisim filtrelerinde, optiksel disklerde,
manyetik Ozeliklerinden dolay1 hafiza disklerinde, kimyasal
ozelliklerinden dolay1r oksidasyon veya korozyona karsi
korumada, sensorlerde ve bunlar gibi daha bir¢ok uygulamada
ince filmler kullanilmaktadir [3,4]. Glinlimiizde ince film
malzemelerindeki ve gereclerindeki hizli degisim; yeni
islemlerin, malzemelerin ve teknolojilerin gelisimi igin yeni
firsatlar yaratmaktadir.

Bu yiizden, ¢esitli uygulamalardaki ince film performans ve
yapist ile ilgili temel fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin dnceden
bilinen o&zelliklerini gelistirmek ve bu alandaki ilerlemeyi
artirmak i¢in birgok deney yapilmis ve model sistemleri
gelistirilmigtir. Deneysel ve teorik incelemelerin birlestirilmis
sonuglari, yeni ince film sistemlerinin gelistirilmesi ile yap1 ve
performanslarmin sekillendirilmesinde bir énkosuldur [5]. Ince
film iiretimi, entegre edilecek malzemeye gore pahali olmayan
bir yontemdir ¢iinkii iretilmek istenilen biiyiik ve genis drnekler
degil, kaplanmak istenilen alttas malzemeye goére kolayca
biriktirme islemi yapilabilen bir yontemdir. ince filmler
beklenen fonksiyonlari gosterebilmeleri i¢in uygun kalinlik,
bilisim ve karakteristik  Ozeliklere sahip olmalidirlar.
Dolayisiyla, farkli iiretim metodlar1 ve birbirinden farkli alttag
malzemelerin iizerine {iiretimi denenerek daha kaliteli ince
filmlerin tretim ¢aligmalar1 yapilmaktadir. Bu ¢alismada kati,
sivi ve gaz olmak flizere {i¢ farkli fazda gergeklestirilen bu
teknikler alt tiirleriyle detayli bir sekilde anlatilmig, hem kendi
avantaj ve dezavantajlari, hem de Dbirbirlerine gore
istiinliiklerinin incelenmesi amaglanmustir.

2. ince film iiretim teknikleri

Bilimsel ve endiistriyel ¢aligmalar i¢in 6nemli bir yere sahip
olan ince filmler, ilk olarak, cam ve seramikler iizerinde
dekorasyon olarak kullanilmistir. Daha sonra, glimiis tuzlari
kullanilarak, cam yilizeyler iizerinde giimiis filmleri elde
edilmigtir. 19.ylizyildan itibaren bilimsel c¢alismalardaki arts,
daha yeni ve daha modern ince film elde etme yontemlerini de
beraberinde getirmistir. ilk ince film, 1838’de “elektroliz”
yontemi ile elde edilmis olup, daha sonra 1852’de Bunsen
“kimyasal reaksiyon” yontemiyle, Faraday “asal gaz igerisinde
buharlastirma” yontemiyle, Nahrwold ve Kundt “Joule 1sitmas1”
yontemiyle yine ince film elde etmislerdir [6]. Ancak, ince
filmler tizerinde yapilan bu c¢aligmalar, vakum cihazlarimin
gelismesine kadar laboratuar c¢alismalari olarak kalmustir.
Vakum cihazlar1 gelistirildikten sonra modern yontemlerle elde
edilen ince filmlerin kristal yapilari, elektriksel ve optik
Ozellikleri arastirilmaya baslanmistir. Temel olarak ince film
tretim teknikleri, malzeme yiizeylerinin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin  degistirilmesine imkan saglayan depolama
teknikleri, depolanacak olan malzemesinin bulundugu fiziksel
hale gore, Sekil 1’ de goriildiigii gibi c¢esitli alt gruplara
ayrilmaktadirlar.
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Sekil 1. Ince film iiretim teknikleri

2.1 Buhar fazda biiyiitme

Kaplamaya veya taban malzemeye herhangi bir smirlama
getirmeksizin yiiksek kalitede kaplamalar elde etmeyi
saglayan buhar fazinda yapilan kaplama teknikleri; kimyasal
buhar biriktirme (Chemical Vapour Deposition - CVD) ve
fiziksel buhar biriktirme (Physical Vapour Deposition - PVD)
olmak iizere ikiye ayrilir.

2.1.1. Fiziksel buhar biriktirme (FBB)

FBB kaplama teknolojisi 19. yiizyilin baglarindan beri
bilinmesine ragmen, ancak son yillarda kendisine endiistride
bir yer bulabilmistir. Giliniimiize kadar gelistirilen farkli
kaplama islemleri ile uygulanan bu teknigin mekanizmasi 1)
Vakumlu ortamda, bir isitict ile buharlastirilan kaplayici
malzeme, kaplanacak olan malzeme {izerinde ince bir film
katmani halinde biriktirilmesi. ii) Kat1 haldeki ham madde
yiiksek enerji ile iyonlastirilmis ve reaktif gazlarla

olusturulmus plazma haline getirilerek, kontrollii olarak,
kaplanacak malzemenin iizerine yapistirilmasi, islemi olarak
Ozetlenebilir. 19. yiizyill sonlarinda 6zellikle sanayilesmenin
artmasi ile birlikte asinma dayanimi ciddi anlamda bir ihtiyag
haline gelmis ve 19601 yillarda giiniimiizde kullanilan vakum
sistemlerin ilk adimlar1 atilmigtir. Yariiletken endiistrisinin
gelisimi ile kendine endiistride yer bulabilen FBB teknigi,
giinlimiizde mikro-elektronik, tip, dekoratif amacli, oksidasyon
ve korozyona karsi direng gerektiren uygulamalar gibi pek ¢ok
farkli alanda kullanilmaktadir [7-12].

Vakum ortaminda katt veya sivi halde bulunan malzemelerin
buharlastirilarak  veya sigratilarak atomlarinin  yilizeyden
koparilmas1 ve kaplanacak olan altlik malzemesi yiizeyine
atomsal veya iyonik olarak biriktirilmesi esasina dayanan FBB
kaplama yontemi ‘“Buharlastirma” ve “Sigratma” olmak iizere
iki grupta incelenmektedir. Sekil 2’de FBB teknikleri
goriilmektedir [7, 13-15].

EIZIK:‘;EL BUHAR BIRIET IRL[E]

l
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Sekil 2. Fiziksel buhar biriktirme teknikleri

2.1.1.1 Buharlastirma

Her maddenin kendine has erime, kaynama ve buharlagma
sicakliklart gibi ayirt edici fiziksel ozellikleri vardir. Sekil
3’de goriilen bu teknikte ince bir film halinde kaplama
yapmak istedigimiz malzeme Oncelikle buharlagmasi igin
gereken sicakliga kadar isitilir. Daha sonra isitilarak
buharlastirilan malzemenin daha soguk sicaklik bdlgesindeki
alttaglar iizerine taginarak yogunlastirilmast islemi yani
buharlastirma gergeklesir. Buharlagtirma yontemine gore
malzeme cesitli sekillerde 1sitilarak buhar fazi olusturulur.
Olusan buhar, diisiik sicaklik bolgesine dogru tasinir ve
burada bulunan tasiyicilar iizerine yogunlasir. Bu islem
yiiksek vakum ortaminda yapilabildigi gibi asal bir gaz
ortaminda da gerceklestirilebilir.

Buharlastirma iglemi kullanilarak elde edilen FBB kaplamalar
rezistans, indiiksiyon, ark, elektron bombardimani ve lazer ile
buharlagtirma olarak gruplandirilmaktadir [7, 16-20].

a) Rezistans ile buharlastirma yénteminde, oksidasyona ve
sicakliga karst direnci yiiksek refrakter pota igerisine
buharlastirilacak kaplama malzemesi yerlestirilir ve pota
etrafina sarilmis rezistans teller yardimiyla isitma islemi
gerceklestirilir. Pota malzemesi olarak genellikle tungsten,
tantal, molibden gibi refrakter metallerin seramik kompozitin
kullanildigr bu yontemden aliiminyum, magnezyum, giimiis,
bakir, kursun gibi diisik ergime sicakligma sahip
malzemelerin buharlagtirilmasinda yararlanilir [21]. Rezistans
ile buharlastirma iglemi, yiksek akim ve disiik potansiyel
veren enerji sistemlerinin kullanildigi, maliyeti diisiik ve hizl
bir FBB islemidir [22]. Rezistans ile buharlastirma
yonteminde iyonlagmanin ¢ok az olmast nedeniyle
kaplamanin yiizeye baglanabilirligi diisiik, gozenekliligi ise
yiiksektir. Elde edilen kaplamalar daha ¢ok optik ve dekoratif
amaglt uygulamalar i¢in kullanilmaktadir [22].

Atlik Malzemesi

Seramik
(Gring < Pota
Kavnaf
Vakum Odas:
— l
Fazistans
Vakum
Pompalan

Sekil 3a . Rezistans ile buharlastirma yontemi [22]

b) Endiiktif ile yapilan 1sitmalarda buharlastirma pota etrafina
su sogutmali olarak sarilmis bakir tellere uygulanan
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Sekil 3. Buharlagtirma yonteminin sematik gosterilisi [16,18]

C) Ark yénteminde hedef malzemenin buharlastirilmasi ve
iyonize olmasi amaciyla ark kullanilmaktadir. Katodik ark FBB
isleminde vakum odasina, buharlastirilacak olan hedef malzeme
katot olarak, kaplanacak olan altlhik malzemesi ise anot olarak
yerlestirilir. Islemde, uygulanan diisiik voltaj (10-40 V) ve
yiiksek akim ile (30-300 A) katot iizerinde “ark” meydana
getirilir. Katot ylizeyinde arkin meydana geldigi ark izi ya da
katot izi olarak adlandirilan noktalarda, sicakligin ¢ok yiiksek
degerlere (yaklasik 2500°C) ulagmasi, bu noktalarda ergime ve
buharlagmalara neden olur. Ark teknigi, diger buharlastirma
tekniklerinin aksine intermetalik fazlarin olugmasi i¢in kaplama
isleminden sonra 1sil isleme ihtiyag duymamaktadir.
Dolayisiyla, teknolojik uygulamalara adapte edilmesi oldukca
kolaydir. Bu teknikte, taban malzemeye sirasiyla diisiik ve
yiikksek bias voltajlart uygulandiginda yiizeyin yapisinin
degismesine yol agmaktadir. Hedef malzemeye ait enerjik iyon
bombardimani sirasinda taban malzemesinin yiizeyinin 1sinmasi
ve iyon-taban malzeme etkilesimlerinin difiizyon iizerindeki
kuvvetlendirici etkileri sistemde sirasiyla yilizeyde spinodal
ayrismalara ve intermetalik fazlarin olusumuna sebep olmustur.
Katodik ark ile fiziksel buhar biriktirme yontemi, iyonizasyon
miktarinin  yiikksek olmasi, istenilen bilesimde kaplama
yapilabilmesi, kaplama biriktirme hizinin yiiksek olmasi ve
diisiik alt malzeme sicakliklarinda dahi iyi yapisma saglamasi
gibi 6zellikleri ile 6n plana ¢ikmaktadir. Bu yontemin en biiyiik
dezavantaji ise biriktirme sirasinda droplet olusumu s6z konusu
olabilmektedir [16].
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indiiksiyon akimi: (RF akimi) sonucunda iiretilen 1s1
neticesinde meydana gelmektedir. Ergime sicakligi 2100
°C’ye kadar olan tiim malzemelere uygulanabilen bu
yontemde yiiksek maliyetlerin s6z konusu olmasi ise 6nemli
bir dezavantajdir [21].

Pota

Destek

Sekil 3b. Endiiktif ile buharlagtirma teknigi [21]

yonlendirilebilmesinin getirdigi avantajla diizenli
buharlastirma olusturabilen bir bombardiman s6z konusudur.
Elektronlar, elektron tabancasi veya oyuk katot kullanilarak
retilebilmektedir. Elektron tabancas1 ile elektronlarin
iretimi, bir flamandan akim gegirilmesi neticesinde flamanin
1simarak elektron yaymasi prensibine dayanmaktadir. Elde
edilen elektronlar bir manyetik alan yardimi ile hizlandirilir
ve yonlendirilir. Bu taranarak buharlastirma yapilmasina
olanak saglar. Diger taraftan, oyuk katot kullanimi ile
elektron tiretimi ise oyuk bir silindir igerisinde soy gazlarin
kullanilmasi ile olusturulan plazma sayesinde gergeklestirilir
[21].

P]aina

0 Elektronlar
/1 Ivonlar
B "

2 Nitratomlar

Y

AN

Sekil 3¢. Ark yonteminin mekanizmasi [16]

Ark buharlagtirma sirasinda ark spotunun kaynak malzemesini
ani olarak 1sitmasi sonucunda katottan elektronlar, metal
iyonlar1 ve notral buhar atomlarinin yani sira stvi halde metal
damlaciklar1 (dropletler) da sagilarak plazmaya karigmaktadir.
Dropletler kaplama sirasinda perdeleme etkisi yaptigindan
altlarinda kaplanmamis bolgelerin olusmasina sebep olurlar ve
bu da kaplama Kkalitesini bircok ac¢idan olumsuz yonde
etkilemektedir.  Ancak dropletlerin sayist katot cevresine
yerlestirilen bir droplet toplayici ile en aza indirilebilir.

d) Elektron demeti ile buharlastrma yontemi, bir elektron
kaynag vasitasi ile saglanan yiiksek enerjili elektronlarin, hedef
malzemeye yonlendirilmesi sonucunda agiga c¢ikan enerjinin
malzemeyi buharlastirmast prensibine dayanmaktadir. Yiiksek
ergime sicakliklarina sahip (4000 °C’ye kadar) malzemelerin
buharlastirilabilmesine imkan veren bu yontemde elektronlarin

d) Bir diger buharlastirma yontemi olan lazer ile buharlastirma
yonteminde ise kaplanacak hedef malzeme vakum odasindan
lazer kaynagi kullanilarak buharlastirilir ve altlik malzemesi
tizerine  Dbiriktirilir. Buharlastirilacak malzemenin  151n1m
sogurma karakteristigi, kullanilacak lazerin dalga boyunu
belirlemektedir. Bu yontem ile lazer 1simnin1 sogurabilen yiiksek
ergime sicakligina sahip metaller buharlastirilabilmektedir
[23,24].

2.1.1.2 Sicratma

Sicratma yontemi, hedef malzeme yiizeyinin, genellikle plazma
veya iyon tabancasi araciligi ile hizlandirilmis atomik boyuttaki
yiiksek enerjili gaz iyonlariyla bombardiman edilerek, atomlarin
yiizeyden sigratilmasi ve hedef malzeme ylizeyinden koparilan
atomlarin buhar fazina gecerek althik malzemesi iizerine
biriktirilmesi esasina dayanir. Sigratma ile kaplama ilk kez 1852
yilinda Grove tarafindan DC (dogru akim) gaz parlama desarj
(glow discharge) tiibiinde gozlemlenmistir. Gaz desarj1 iginde
tiiblin katotundan yiiksek enerjili iyonlar sigratilmasi ile katot
malzemesi tiiblin i¢ kisimlarina biriktirilmistir. O zamanlarda
sigratma katodun bozunmasina neden oldugu i¢in istenilmeyen
bir durumdu. Fakat bugiin sigratma yaygin olarak yiizey
temizlemede, ylizey asindirmada, ince film biriktirmede ve
ylizey analizinde kullanilmaktadir [25]. Sekil 4’de goriilen



394
Sonmezoglu ve ark., Erciyes Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 28(5):389-401

Atk Malzemesi

Elaktron

Bombardiman:
Elaktron
Kawvnai

Vakum Odas

Vakum
Pompalan

Sekil 3d. Elektron demeti ile buharlastirma yontemi [21]

Sekil 4. Sigratma mekanizmasi [25]

Sigratma teknigi ile birgok malzeme basarili bir sekilde
kaplanmasina ragmen, birikme hizinin ve plazma igindeki
iyonlasma etkisinin diisiik olmasi ve alttag sicakliginin
yiikselmesi sistemin kullanimini siirlamigtir. Son yillarda
sigratma teknolojisindeki gelismelerin ¢ogu, manyetik alanda
yapilmistir. Bunun nedeni, manyetik alanda sigratma yontemi
ile yapilan kaplamalarm, mikroelektronik, optik, tlirbin
bigaklari, manyetik ve optik diskler ve kesici takimlar gibi
bir¢ok endiistriyel alanda kullanilmasidir [16,26]. Sigratma
yonteminin en Onemli avantaji farkli buhar basinglarinda
farkli buharlagma hizlarina sahip alagimlarin, bilesimleri
degismeksizin basariyla biriktirilebilmesidir. Ayrica bu
yontemde film yapisina makro partikiillerin girme olasilig1
¢ok diisiiktiir. Elde edilen kaplamalarin alt malzemeye

sigratma yonteminde kullanilan soygaz iyonlari, hedef malzeme
yiizeyine ¢arparak sahip olduklar1 enerjiyi malzemeye verirler ve
boylece malzeme yiizeyinden atomlari sigratirlar.

Kaplanacak Atom OfJ q!"
Q0o
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00000004%00
0000000 0000
o 0000000

yapismasi oldukc¢a iyidir ve alt malzemenin sigratma ile
temizlenmesi ile daha da iyi hale getirilebilir. Sonug olarak
sigratma ile elde edilen filmin kalitesi ve yapist milkemmeldir.
Yontemin dezavantajlart olarak ise limitli kaplama kalinlig1 ve
yiiksek maliyeti sayilabilir ¢iinkii sigratma yontemindeki elektrik
tiketimi buharlagtirmaya nazaran ¢ok daha fazladir. Sigratma
islemi kullanilarak elde edilen FBB kaplamalar1 diyot, triyot,
manyetik alanda sigratma ve iyon demeti ile sigratma olarak
gruplandirilmaktadir.

a) Sekil 4a’da sematik olarak gosterilen diyot sicratma sistemi,
biri anot digeri katot olmak {izere karsilikli yerlestirilmis bir ¢ift
diizlemsel elektrottan olugsmaktadir. Katodun plazma ile temasi
halinde olan iist yiizeyinde kaplama malzemesi, katodun altinda



395
Sonmezoglu ve ark., Erciyes Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 28(5):389-401

ise su sogutmali hazne bulunmaktadir. Kaplanacak malzeme
anoda yerlestirilmektedir. Sigratma haznesi vakum altina
alindiktan sonra basing 13.3 Pa (107 torr) olacak sekilde
argon gazi gibi soy bir gaz hazneye verilip, elektrotlarin
arasina birka¢ kV luk gerilim ve 1-10 kQ luk direng
uygulandiginda, parlama  desarji  (glow  discharge)
olusmaktadir. Parlama desarjindaki pozitif iyonlar katot
ylizeyine ¢arpmakta ve buradan kaplama malzemesini
sicratarak  kaplanacak yilizey {lizerinde ince bir film
olugturmaktadir [27,28]. Kaplama malzemesi iletken ise
parlama desarji olusturmak icin dogru akim (DC, direkt
current) uygulanmaktadir. DC diyot sigratma denilen bu
sistemde kaplama malzemesi yalitkan olmasi durumunda
parlama desarjini olusturabilmek i¢in dogru akimdaki voltaj
yerine radyo frekans (RF, radio frequency) voltaj
kullanilmaktadir. Bu sistem ise RF diyot sigratma olarak
isimlendirilmektedir [28]. Diyot sigratma yontemi kolayligi
nedeniyle yaygin sekilde kullanilmasina ragmen ikincil
elektronlarin kullanilmamasi, diisiik biriktirme hizi, yiiksek
enerjili partikiillerin bombardimanina bagli olarak alt
malzemenin fazla isinmasi ve oldukea sinirl biriktirme yiizey
alani1 gibi bir¢ok dezavantaja sahiptir [26].

Eaplama

P

b) Triyod sigratma sisteminde diisiik basinglarda iyonlagsmayi
arttirmak ve parlama desarjint siirdirmek igin diyot sistemine
ilave olarak 1sitict ve pozitif potansiyelli bir elektrot
bulunmaktadir. Isitict ve elektrot, gaz iyonizasyon derecesini
arttirarak sigratma verimini yiikseltmektedir. Katodun karsisina
yerlestirilen birincil anot, plazmanin olugmasini saglayan gaz
iyonizasyonu potansiyeline yakin bir potansiyele sahiptir. Bu
sartlar altinda diisiik basing degerlerinde dahi homojen bir
plazma elde etme imkani sunmaktadir.

En ¢ok kullanilan triyot sistemi Sekil 4b’de goriilen sicak katot
triyot (hot cathode triode) sistemdir. Sicak katot termoiyonik
emisyon siiresince elektron yaymaktadir ve bu elektronlar
parlama desarji sisteminin igine atilmaktadir. Bu durumda
iyonizasyon etkinligi artmaktadir. Bdylece parlama desarj1 daha
diisiik basinglarda (6.6-0.13 Pa /5.10%-107 torr) ve daha diisiik
voltaj (50-100V) uygulanarak olusmaktadir. Bu nedenle triyot
sigratma ile biriktirme hiz1 (bir ka¢ yliz nm/dak) diyot sicratma
ile biriktirme hizina gore daha yiiksektir. Triyot sigratma
yontemin temel dezavantaji reaktif gaz varliginda filamanlarin
Oomriiniin kisalmasidir [27,29].
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Sekil 4b. Triyot sigratma sistemi [27]

Sekil 4c. Manyetik sigratma mekanizmasi [30]
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C) Manyetik alan sicratma yonteminde hedef malzeme, su
sogutmali miknatis veya elektromiknatislardan olusan
tutucunun {izerine yerlestirilmistir. Miknatisin bir kutbu
kaplama malzemesinin merkez eksenine, ikinci kutbu
kaplama  malzemesinin  kenarlarina  yerlestirilmistir.
Miknatislarin bu sekilde diizenlenmesi, elektrik ve manyetik
alanlarim kaplama malzemesinin {izerinde birbirine dik
olmasim saglamaktadir. Plazmadaki elektronlar ExB yoniinde
hareket ederler. Bagka bir deyisle, elektronlarin hareketi hem
elektrik alana (E) hemde manyetik alana (B) dik yondedir.
Sekil 4c’de goriildiigii gibi elektronlarin ExB yoniindeki
hareket yolu, kaplama malzemesinin yiizeyine paraleldir ve
kapal1 halka olusturur [30]. Kaplama malzemesinin yiizeyinde
asinma manyetik alan ¢izgileri boyunca meydana
gelmektedir. Manyetik sigratma yontemi ile elektronlar
yonlendirilerek c¢arpigsmalarin daha ¢ok katot yiizeyine yakin
yerlerde olmasi saglanmaktadir. Bu bolgede iyonizasyonun
artmasina ve plazmanin daha yogun olmasma neden
olmaktadirlar. Iyonizasyon etkisinin artmasiyla ana sigratma
sistemlerinden daha diisilk c¢alisma basinglarinda plazma
olusturabilen manyetik alanlar meydana getirilebilir.Calisma
basmcinin disiiriilmesi ile, sigratilan hedef atomlarinin gaz
fazindaki sagilmasi daha az olacagindan alt malzemeye ulagan
tanecik sayisi artar ve bdylece birikme hizlari nispeten daha
yiiksek olur. Sonugta elektronlarin etkin kullanilmasi ile
diisiik basingta (0.13-0.39 Pa/1x103-3x107 torr) ve diisiik
voltajda (300-700V) kaplama yapilabilmektedir.

d) Bir diger sactirma yontemi olan iyon demeti ile sicratma
teknigi yiiksek basinglarda galigma imkani saglar ve hedefin
dolayli olarak bagimhi bir iyon kaynagi tarafindan
bombardimana tutulmasi ile sigratilmasi prensibine dayanir.
Sekil 4d’de iyon demeti ile sigratma yontemi sematik olarak
gorilmektedir [28].

. Eaplanacak Malzeme

Iyon Demeti

Kaplama Malzemesi

Sekil 4d. Iyon demeti ile sigratma [28]

En ¢ok kullanilan iyon kaynaklar1 “Kaufman kaynagi” ve
“Duoplasmatron”dir. Iyonlarm ark desarji saglanarak
olusturuldugu Duoplasma kullanilan en eski iyon kaynagidir.
Son yillarda ise Kaufman iyon kaynagi kullanilmaktadir.
Sicak filaman katoda sahip Kaufman iyon kaynaginda plazma
olusturularak iyonlar elde edilmektedir [28]. Diisiik
sicakliklarda iyi yapisma saglayan iyon demeti ile sigratma
yontemin  dezavantajlar1  yiikksek gaz  basinglarinda
calismagerekliligi, iyon demetinin ¢apinin (~1 cm) kiigiik
olmas1 ve bundan dolay1 biriktirme hizinin diisiik olmasidir.
Ayrica bilyilik yiizey alanina sahip malzemeler iizerine ayni
kalinlikta film olusturulamamaktadir [27].

biri de kimyasal buhar faz1 biriktirme (KBB) olarak adlandirilir.
Kapali bir kap icinde 1sitilmis malzeme ylizeyinin buhar
halindeki bir tastyict gazin kimyasal reaksiyonu sonucu olusan
‘katr’ bir malzeme ile ‘kaplanmasi’ olarak O6zetlenebilen bu
yontem temelde ‘buhar fazindan’ ve basinci istenilen degerlere
ayarlanmis bir ortamda ‘kimyasal’ yontemle ‘kati’kaplama
malzemesi liretmeye dayanir. KBB siireci ¢ogunlukla diisiik
basingta reaktor i¢ine tanimlanan bir ya da daha fazla gazlan
icerir. Alttas ylizeyindeki gazlarin tepkimesi alttas yiizeyindeki
filme sekil vermektedir. Kimyasal buhar biriktirme ydnteminin
en 6nemli teknigi olan metal-organik kimyasal buhar biriktirme
(MOCVD) modern aygitlarin epitaksiyel biiyiitiilmesinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ozellikle III-V yariiletken bilesikleriyle
ylksek kaliteli epitaksiyel tabakalar, keskin araylizeyler ve
birka¢c atom kalinliginda ¢ok tabakali yapilar iiretebilmedeki
avantajlar1 bakimindan kendini kanitlamis 6nemli bir epitaksiyel
biiylitme teknigidir [31,32]. MOCVD, buhar faz epitaksinin
(VPE) gelismis bir iist modelidir. VPE ile daha ziyade
homoepitaksiyel biiyiitmeler miimkiin iken bu teknik yiiksek
kalitede heteroepitaksiyel Dbiiyiitmeler igin gelistirilmistir.
Calisma prensibi, genellikle kuvarstan veya gelikten olan bir
reaktdr odasinin iginde, tipik olarak III grubu elementlerinin
alkilleri ile V grubu elementlerinin hidritleri biriktirme bolgesine
tasinarak burada piroliz reaksiyonlar sonucu alttag {izerine
birikmesi saglanilir. Alttag, 1sitilan bir tutmag {izerine
yerlestirilmistir. ~ Tutmacmn  1sitilmasi, 6n  kaynaklarin
ayrismasinda katalitik bir etkisi saglayarak sicak yiizey iizerinde
yariiletken kristal biiylimesi gerceklesir. Tipik bir MOCVD
sistemini gaz isleme sistemi, reaktor odasi, hizli 1sitma sistemi
ve bosaltim sistemi olarak dort ana baslik altinda toplayabiliriz
[32].

|
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Sekil 5. Tipik bir MOCVD sisteminin semasi [32]

Modern yariiletken teknolojisindeki en 6nemli ugraslarindan
birisi de kaynak materyallerin saflik derecesinin artirilmasidir.
Muhtelif kirleticilerden kagmmak i¢in kaynak materyallerin
saflagtirilmasina yogun gabalar harcanmaktadir. On kaynaklarin
cogu ve tasityict gazlar reaktére alinmadan once genellikle
saflasgtiricilar ile arindirilirlar [32].

Alkil (metalorganik) ve hidrit 6n kaynaklar i¢in kullanilan
muhafaza tiipleri, valflar, pompalar, gaz akisin1 ve karigimini
kontrol etmek i¢in gerekli aletler bu sistemi kolaylastiran baslica
bilesenlerdir. Cogu on kaynak; bubbler (kabarcik haznesi)
denilen paslanmaz c¢elikten olan silindir seklindeki tiiplerin



397
Sonmezoglu ve ark., Erciyes Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 28(5):389-401

2.1.2. Kimyasal buhar biriktirme (KBB)

Yaygin olarak kullanilan epitaksiyel biiylitme tekniklerinden

hassas bir sekilde ayarlayarak kaynagin kismi basmcinin
rahatlikla degistirilmesine imkan tamir. Hidrojen (H,), azot
(N,), argon (Ar) ve helyum (He) MOCVD biiyiitme
stireclerinde yaygin olarak tercih edilen inert (ilgili kaynakla
tepkime vermeyen) tasiyict gazlardir [31,32].Kimyasal buhar
biriktirme reaksiyonlari ¢ok genig bir basing yelpazesinde
gergeklesebilir. Diisiik basing, sinir katmanlarinda yayinimi
(diftizyonu) ve esbigimliligi yiikseltir ve ¢ogunlukla
biriktirme verimliliginde artig saglar. Biriktirme i¢in optimum
kosullarin saglanmasi igin her adim ve her reaksiyon analiz
edilmelidir [26].

Buhar fazda kullanilan iki temel yontem olan FBB ve KBB
arasindaki en 6nemli fark ise kaplama malzemesinin FBB

icinde sivi formda veya ¢ok iyi bir sekilde ezilmis (toz haline
getirilmis) katims1 formda muhafaza edilir. Termal banyo
takviyeli bubbler’lar icerisinde bulunan kaynagin sicakligini ¢ok

seramik ve camlar ya da asir1 gdzenekli aerojel malzemelerdir.
“Sol” i¢in baslangic malzemeleri inorganik metal tuzlar1 ya da
metal inorganik bilesenlerdir. Tipik bir sol-gel siirecinde ana
malzeme ¢Oziici i¢inde ¢Oziiniip bir seri hidroliz ve
polimerizasyon tepkimeleri ile koloidal bir yapi olan “sol’e
doniislir. Kolloidal yapilar heterojen ile homojen yapilar
arasindadir. Coziilen tanecikler ¢ok kiiciik tanecikler olmasa da
¢okme meydana gelmez ¢oziiciiden ayrilmazlar. “Sol” {izerinde
devam eden siiregler sonunda farkli formlarda seramik
malzemeler iiretilebilir. Ince filmler ise bir alt tabaka iizerine
“sol”lin dondiirme, piiskiirtme, daldirma kaplama yontemleri ile
kaplanmasiyla iiretilir. “Sol” bu alt tabaka {izerine kaplandiginda
1slak jel (xerojel) haline doniisecektir. Molekiiller arast Van Der
Waals ve elektriksel itme kuvvetlerinin etkisi yer¢ekimi



398
Sonmezoglu ve ark., Erciyes Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 28(5):389-401

yonteminde fiziksel olarak buhar fazina gecirilmesi, KBB
tekniginde ise bunun bir dizi kimyasal reaksiyon sonucunda

gerceklesmesidir.  Bunlardan  FBB  ince  filmlerin
kaplanmasinda cesitli avantajlariyla daha oOnde gelen ve
gelisime acik olan Dbir tekniktir. Genellikle KBB

yontemlerinin FBB yontemlerine gore iyi firlatma giicii
avantaji varken buna karsilik FBB yontemlerinin de KBB
yontemlerine gore daha yiiksek biriktirme hizlar1 avantaji
bulunur.

2.2 Sivi fazda biiyiitme

Sivi fazda biiyiitme teknikleri sol-jel, kimyasal banyo ve
elektrokimyasal yontem olmak iizere 3 gruba ayrilir. Bu
teknikler asagida detayli olarak incelenmistir.

2.2.1 Sol-Jel yontemi

Sol-gel yontemi ince film elde etmek i¢in olduk¢a kullanish
bir yontemdir. Genel olarak sol-gel siirecinde sistem sivi
fazdan (sol) kat1 faza (jel) gegis yapar. Bu yontemle birgok
seramik ve cam malzeme Uretmek mimkiindir. Bunlar;
oldukc¢a saf ve kiiresel bi¢imli tozlar, ince film kaplamalar,
seramik fiberler, mikro gbzenekli inorganik zarlar, monolitik

kuvvetine gore daha fazla oldugu igin solii meydana getiren
malzemeler dibe ¢okmez. Iste bu molekiil ¢bzelti icinde
genigleyerek biiyiik bir boyuta ulasirsa bu maddeye jel denir.
Kat1 yapmin devamliligy, jele elastik bir 6zellik kazandirir. Sol-
jel yonteminin bir¢ok avantaji vardir. Bu yontemde kullanilan
alet ve malzemeler ¢ok basittir [33-35].

Bu yontemle kaplanarak elde edilmis filmlerin kalinlig1 yiizeyin
her yerinde aynidir ve saf bir kaplama elde edilir. Saf ve
homojen filmlerin diisiik 1silarda hazirlanabilmesi enerji
tasarrufu saglar, hazirlanan ortamla etkilesmede bulunmaz ve
her tiirli geometrik sekle sahip malzemeler iizerine bu yontemle
kaplama yapilabilir. . En biiyiikk avantaji ise, kaplanan filmin
mikro yapisinin kolayca kontrol edilebilir olmasidir. Bu yontem
ile gozenekli yap1 elde edilebildigi icin diisiik kirilma indisli
filmler yapmak miimkiindiir. Bunun yan1 sira ¢ok katli kaplama
yapmak miimkiindiir ve yontem, cismin geometrisi ile siirlt
degildir. Ancak bu avantajlarinin yaninda bazi dezavantajlari da
bulunmaktadir. Bunlardan bazilari; malzemenin maliyeti fazladir
ve kaplama sirasinda malzeme kaybi fazla olur. Ayrica
kullanilan kimyasallar saglia zararli olabilir ve filmlerde
karbon ¢ozeltisi kalma olasilig: yiiksektir [36].

Tablo 1. Fiziksel ve kimyasal buhar biriktirme yontemlerinin degisken parametreler ile kiyaslanmasi

Fiziksel Buhar Biriktirme

Kimyasal Buhar

Degisken

Buharlagtirma Sigratma Biriktirme
Biriktirme I¢in Uretim Mekanizmasi Is1l Enerji Momentum Transferi Kimyasal Reaksiyon
Biriktirme Hiz1 Cok Yiiksek Olabilir Saf Metaller Hari¢ Diisiik Orta
Biriktirme Cinsi Atomlar ve Iyonlar Atomlar ve Iyonlar Atomlar
Firlatma Giicii Zayif Iyi Iyi
Metal Biriktirme Evet Evet Evet
Alasim Biriktirme Evet Evet Evet
Refrakter Bilesigi Biriktirme Evet Evet Evet
Biriktirme Enerjisi Diisiik (0,1-0,5 eV) Yiiksek (1-100 eV) Plazma Destek KBB
ile Yiiksek
Alt Malzemeye/Kaplamaya Normal Sartlarda Yok | Var Olasilik Var
Bombardiman
Arayiizey Gelisimi Kaygisi Normal Sartlarda Yok = Var Var (Gtigliikle)
Alt Malzeme Isitilmasi Normal Sartlarda Var Genellikle Yok Var
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Sekil 6. Sol-jel kaplama islem agamalari [33, 34]

Ince film kaplamalarinda sol-jel ydéntemi yaygin olarak
kullanilmaktadir (Sekil 6). Sol-jel isleminde, jellesme
oncesi akiskan sol veya ¢ozelti herhangi bir ylizey iizerine
yaygin olarak kullanilan daldirma, piiskiirtme ve dondiirme
teknikleriyle kaplanabilir.

2.2.1.1 Dondiirme ile kaplama yéntemi (Spin coating)

Sert bir tabaka veya az egimli alttaglar {izerine ince film
iretmek i¢in kullanilan bir islemdir. Bu islem igin
kullanilan alttaglar daha kiicik bir boyuta indirilir.
Dondiirme iglemi ile film kaplama 4 safhaya ayrilabilir. Bu
safhalar: kaplama, dondiirme, dondiirmeyi sonlandirma ve
buharlastirma seklindedir (Sekil 6a).

Kaplama sathasinda, yiizey lizerine bir miktar sivi dokiiliir.
Ikinci safha olan dondiirmede ise, sivi merkezcil kuvvet
nedeni ile radyal bir sekilde tasiyict yiizeyin disina dogru
akar. Dondiirme sonunda, fazla olan sivi tasiyici ylizeyinden
tagarak ylizeyi terk eder. Film kalinligimin azalmasi ile
ylizeyden tasan sivinin miktar1 azalir. Bu olaym nedeni
filmin incelmesi ile akigskanliga karst olan direncin
biiytimesi olarak agiklanabilir. Ayni zamanda ugucu
olmayan madde konsantrasyonundaki artig, akiskanliga
kars1 direncin artmasimna sebep olur. Buharlagsma safhasi
filmlerin incelmesindeki son ve en énemli sathadir.

Dondiirerek  kaplamanin  bir avantaji, film olusurken
ylizeyde olusmaya baslayan filmin diizglin bir sekilde
dagilmasidir. Bunun sonucu olarak film kalinhigi, yiizey
boyunca homojen bir ozellik gosterir. Soliin vizkositesi
degismedikce film kalinligi aym kalir. Film kalinliginin
diizgiin olmasinda iki ana kuvvet etkendir. Bunlar; tasiyici
iizerine damlatilan sivinin radyal bir sekilde disa dogru

akmasina neden olan merkezcil kuvvet ve ters yone dogru olan
surtiinme kuvvetidir. Dondiirme safthasindaki merkezcil kuvvet,
yer ¢ekim kuvvetinin ihmal edilmesine sebep olur. Boylece
filmin incelme agamasinda sadece merkezcil kuvvet vardir [33-
35].

2.2.1.2 Daldirma ile kaplama yontemi (Dip coating)

Bu metot genelde saydam tabakalar tiretmek i¢in kullanilir.
Daldirarak kaplama metodu, hazirlanan ¢ozelti igine kullanilan
altlik malzemesinin belirli bir hizla daldirilip ve yine ayni hizla
geri ¢ekilmesi esasina dayanir. Daldirma ile kaplama metodu bes
asamada gerceklesir [33-35]. Bu bes asama Sekil 6b’de
gosterilmektedir. Bu safhalar: daldirma, yukar1 ¢ekme, kaplama,
siizilme ve buharlagma seklindedir. Bu islem sonucunda film
olusturulur.

Daldirma asamasinda alttas sabit bir hizla soliin i¢ine daldirilir,
yukart ¢ekme asamasinda ise, daldirildigi hizla beklenmeden
yukari gekilir. Uciincii safha olan kaplamada ise, tastyicinin sol
ile temasa giren kisimlar1 kaplanmig olur. Bu agsamada yer
¢ekimi kuvveti, sol ile alttag arasindaki tasiyici kuvveti ile ylizey
gerilim kuvvetleri etkilidir. Daldirma sonunda, fazla olan sol
damlaciklar: alttag kenarlarindan siiziilerek yiizeyi terk ederken
siiziilme islemi ile yiizeyi terk edemeyen sol damlaciklari
buharlasarak ugar. Tiim bu agamalarin ardindan alttag {izerinde
kalan sol tavlama islemi sonucunda film haline doniismektedir.

Daldirarak kaplamanin bir avantaji, her sekilde ve boyutta
alttaglarin kaplanmasinin miimkiin olmasidir. Bu islem ile
diizgiin ve kontrol edilebilen bir kalinlik elde edilebilir. Bunun
sonucu olarak da film kalinlig1, yiizey boyunca homojen bir
ozellik gostermektedir.
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2.2.1.3 Piiskiirtme
Pyrolysis)

ile kaplama yontemi

(Spray

Piiskiirtme yontemi, elde edilecek filmler i¢in hazirlanan
sulu ¢ozeltilerin karistirilarak sicak taban lizerine hava ya da
azot gazi yardimi ile atomize edilerek piiskiirtilmesidir.
Piiskiirtme (spray pyrolysis) yontemi ince film elde etme
metotlar1 arasinda en kolay ve en ucuz olan metottur.
Piiskiirtme yonteminin, oldukg¢a basit yapida olmasi, gerekli
tertibat yoniinden daha ekonomik olmasi, iiretim igleminde
miidahale i¢in elverigli yapida olmasi, ince film {iretimi igin
vakum ortamina ihtiya¢ duyulmamasi ve {iretim isleminin
adim adim takip edilebilmesi nedeni ile diger metotlara gore
¢ok daha avantajlidir. Ayrica bu metot n tipi ve p-tipi
katkilamaya da izin verir.

Filmin kalitesi, alttaban sicakligi, piiskiirtme orani ve
filmin kalinlig1 gibi deneysel parametrelerle degisir. Ayni
zamanda piiskiirtme bagliginin gapi, piiskiirtme bagliginin
alttabandan uzakligi, saf su orani, ¢ozeltideki ve hidroklorik
asit gibi deneysel parametreleri de iyi kalitede film elde
edilmesinde Onemlidir. Piskiirtiilen ¢6zeltinin damlacik
biiyiikliigii, filmin kalitesi iizerine biiyilik bir etkiye sahiptir.
Cokeltme islemi ile damlacik biiyiikligii arasindaki iliski
Sekil 6¢ ile gosterilebilir.

2.2.2 Kimyasal banyo metodu

Kimyasal Banyo Kaplama (CBD) metodu, blok diyagram olarak
Sekil 7°’de verilmigtir. Bu sistem esas olarak, bir 1siticili
magnetik karistirict, bir su banyosu, magnetik karistirict baligi,
bir reaksiyon banyosu, alttas ve alttag tutucusu, bir sicaklik
6lgeri ve bir de pH metreden olugmaktadir [37].

Kimyasal banyo yigma metodu, ¢dzeltideki filmi olusturacak
iyonlarin reaksiyonunun yavaslatilmasi esasina dayanmaktadir.
Temizlenmis cam alt tabanlar, hazirlanmis ¢6zelti icerisinde
belirli bir zaman daldirilarak camin yilizeyinde ince filmler
olusturulur. Ince filmi hazirlamak icin kullanilan teknikler
arasinda Kimyasal banyo y1igma metodu (CBD) maliyeti olduk¢a
ucuz ve basit olan bir yontemdir [37]. Bu sistemde film
kalitesine ve filmin kalinligina etki eden parametreleri sirasiyla,
¢ozeltinin pH degeri, sicakligi ve reaksiyon zamani, ¢oziicii
konsantrasyonu,  kullanilan  katalizorlerin ~ yapis1  ve
konsantrasyonu, tavlama sicaklig1 ve siiresi, kurutma ve kurutma
atmosferi gibi siralayabiliriz.
CBD yonteminin diger yontemlere gore avantajlart asagidaki
gibi siralanabilir.

o  Diisiik sicaklik ve atmosfer basincinda uygulanabilir,

e Pahali deney ekipmanlar1 gerektirmez,

e Ucuz, hizly, tehlikesiz ve basit bir uygulamadir,

) ) ) e Genis ylizeylere vyariiletken film kaplamak icin
Sekil 6¢c. Spray yonteminde piskiirtilen ¢ozelti uygundur.
damlaciklarinin aerodinamigi
A B C D
O O O O Damlacik
* + Y Cikalti
l e Buhsr
i if o
T = Ince Pargalanmig

l Kzt Uriin

77777777 Taban

Sekil 6¢. Spray yonteminde piiskiirtillen ¢ozelti damlaciklarinin aerodinamigi
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Sekil 7. Kimyasal banyo metodu blok diyagrami [37]

2.2.3 Elektrokimyasal yontem

Elektrokimyasal  (elektroliz)  biriktirme  teknigi ile
cozeltilerden ince filmlerin kaplanmasi, maddenin ya
metalik ya da metalik olmayan tabanlar iizerinde

toplanmasiyla gerceklestirilir. Ozellikle istenilen sekillerin
olusturulmasi ve biiyiik alanlarin kaplanmasinda bu yontem
biiyiik bir avantaj saglamaktadir. Bu yontem de denetlenen
degiskenin potansiyel ya da akim olmasina gore elektroliz
yontemleri potansiyel kontrolli ve akim kontrolli
elektrolizler olmak {izere ikiye ayrilirlar. Akim denetli
elektrolizlerde, elektroliz siiresince azalan madde derisimine
ragmen akimin sabit tutulmasi uygulanan potansiyelin
artirtlmasi ile miimkiin olur. Bu potansiyel artisinin sebep
olacagi sakincalari gidermek amaciyla genellikle tiiketilen
madde siirekli olarak ilave edilerek derisim sabit tutulur [38-
40].

Potansiyel kontrollii elektrolizle toplanma teknigi ardi ardina
elektron degisimi gerektiren durumlarda Ustiinlik saglar
[41]. Ayrica geleneksel analitik tekniklerin uygulamasinda
belirlenmek iizere yeterli miktarda reaksiyon {riini
hazirlamakta da kullanilir. Elektroliz ortaminda farkli
potansiyellerde farkli tepkimelerin meydana gelme olasiligt
varsa, potansiyel denetli bir elektroliz ile istenilen {irliniin
meydana gelmesi saglanabilir [38].

Elektrokimyasal biriktirme tekniginde olusan ince filmin
kalitesini  etkileyen bazi parametreler vardir. Bu
parametreleri degistirerek istenilen 6zelliklere gore ince film
iiretmek miimkiindiir. Bu parametreler;

e Depozisyon potansiyeli,
Elektrolite katilan maddelerin cinsi ve miktari,
Cozelti pH'1,
Akim yogunlugu,
Elektrolit sicakligi,
Cozelti igine katilan kimyasal katki maddeleri
[39,40,42],
seklinde siralanabilir.

Referans elektrot; daldirildigi ¢ozeltiden etkilenmez yani sabit

bir potansiyele sahiptir. Potansiyelleri, {izerinde calisilan
cozeltiye bagimli degildir yalmiz sicaklikla bir miktar
degisebilir. Boyle elektrotlar yardimiyla, elektrot haline

getirilebilen ¢ozeltilerde bulunan iyonlarin aktiviteleri veya
konsantrasyonlari tayin edilir. Referans elektrotlar, igerisindeki
kimyasali disar1 ¢ikarmiyacak sekilde iletim yapan 6zellikte ve
uzun Omiirlii ve dig ylizeyi dayanikli olmalidir. Karsilagtirma
amaciyla kullanilan referans elektrot genellikle Ag/AgCl veya
Hg/HgCl den yapilir. Calisma elektrotu; yiizeyinde ¢ozeltideki
maddelerin indirgendigi veya yiikseltgendigi elektrottur. Karsit
elektrot (yardimer elektrot), ¢alisma elektrodu kadar biiyiik
o6neme sahiptir. Dig devreden gelen elektronlarin tekrar redoks
islemini saglayan elektrolit sivisina iletilmesini saglayan, diger
bir deyisle hiicre icerisinde akimin iletilmesini saglayan karsit
elektrot olarak ¢ogunlukla iletkenlik degeri yiiksek olan Au ya
da Pt kullanilir ve bu elektrot ¢alisma elektrotu ile ¢ift olusturur
[42]. Sekil 8’de goriilen potansiyostat ise, referans elektrot ve
calisma elektrotu arasindaki voltaj farkin1 kontrol eden
elektronik bir aygittir. Her iki elektrot da elektrolit igerisinde
bulunur. Gerilim denetleme islemi elektrolit igerisine
yerlestirilen bir yardimc elektrot veya karsit elektrot yardimiyla
yapilir [42,43].

2.3 Kat1 fazda biiyiitme

Buhar ve s1v1 faza gore daha az tercih edilen kat1 fazda biiyiitme
islemi temel olarak mekanik agindirma ve devitrifikasyon
olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.

2.3.1 Mekanik Asindirma

Mekanik asindirma, bir¢ok plastik deformasyonun sonucu
olarak iri tanelerin yapisal dekompozisyonu ile nanoyapili
malzemeleri iiretmede kullanilir. Mekanik agindirma, yiiksek
enerjili degirmenlerdeki toz partikiillerin tekrarlanan birlesme,
kirilma ve tekrar birlesme islemlerini kapsar. Bu iglemlerle saf
metallerde, intermetalik bilesenlerde ve karigmaz alasim
sistemlerinde nanokristalli ince film yapilar elde edilir. Yeterli
Oglitme zamanindan sonra, herhangi bir malzemede nanometre
boyutunda taneler elde edildigi gozlenmistir. Ogiitme zaman ile
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Basit bir elektrokimyasal biriktirme sistemi Sekil 8’de
verilmistir. Sistem bir potansiyostat, voltmetre, c¢aligma
elektrodu, karsit elektrot ve referans elektrottan
olugmaktadir.

Potansiyostat

II
=iy

Referans
elektrot

y

Sekil 8. Elektrokimyasal diizenegi [42]

daha disiik sicakliklarda camsi fazi kristallendirmektir.¢iinkii
(a) gozenekli Ornekler {retilebilir, (b) kristalizasyon
parametrelerini kontrol ederek farkli tane boyutlu &rnekler
tiretilebilir ve (¢) biiyliik miktarlarda malzemeler iiretilebilir.
Bundan bagka, herhangi bir yapay sentezleme islemi
igermezse, ara yiizeyler temizdir ve {irliin yogundur [47].

3. Sonug

Nanoyapili malzemelerin ve cihazlarin tasarlanmasini,
iretimini ve islevsel olarak kullamimimi  kapsayan
nanoteknoloji alanindaki yeni gelismeler i¢in vazgegilemez ilk
adim ince filmlerin  {retimidir. ~ Aygit teknolojisi
uygulamalarinda sik¢a kullanilan ince filmlerin gerek
performanslarmin  arttirllmas1  gerekse ~ maliyetlerinin
digiiriilmesi i¢in hem akademik hem de endiistri alaninda
yogun calismalar yapilmaktadir. Tim diinyada bu alanda
yapilan bilimsel ¢aligmalarin sayisinin her gegen giin artmasi
ve teknoloji sirketlerinin bu alanda yaptiklar1 biiylk
yatirimlar, ince filmlerin ne kadar 6nemli bir ¢alisma alani
oldugunun bir gostergesidir.

Ince film {iretim tekniklerinde; ¢dzeltinin pH degeri, sicakhigt
ve reaksiyon zamani, ¢Oziicli konsantrasyonu, kullanilan
katalizorlerin yapist ve konsantrasyonu, tavlama sicakligi ve
siiresi, kurutma ve kurutma atmosferi, kullanilan alttag gibi
parametrelerin filmin kalitesine, kalinligina ve tiretim maliyeti
iizerine etkilerinin oldugu goriilmektedir. Ayrica, her teknigin
bir diger teknige gore {stiinliikklerinin ve zaafiyetlerinin
oldugu da agikca gorilmektedir. Sivi fazda biiylitme
tekniklerinde yiiksek sicaklik ve vakum gerekmezken, buhar
fazinda biyiitme tekniklerinde ise vakum ve yiiksek
sicakliklara ihtiya¢ duyulmaktadir. Ancak, buhar fazinda
biiyiitme tekniklerinde siv1 fazda biiyilitme tekniklerine oranla
daha kaliteli ve nano boyutta ince filmler elde edilmektedir.
Kat1 fazda biiyiitme teknikleri ise yaygin olarak siiperiletken
film yapiminda kullanilan tekniklerdir. Ornegin, yaygin olarak
kullanilan sol-jel yonteminde ¢ok yiiksek sicakliklara ihtiyag

tane boyutlariin minimum bir degere (ergime sicakligi ile ters
orantill) dogru azaldigi gorilmiistir [44-46]. Son yillarda,
kiitlesel katilarin c¢ok sayida plastik deformasyona kaldig
islemler sonucu, ultra ince taneli yapilarin elde edildigi
gozlenmistir. Tane boyutlar1 tam olarak nano boyutta
olmamasina ragmen (genellikle 3-5 pm), bu metotla yapilmis
giriinler ile ilgili birgok aragtirma g¢aligmalart bulunmaktadir.
Ancak bilimsel olarak bu mekanik &giitme isleminin safsizlik
olusumuna sebep olacagi, boyut dagiliminin ve ylizey
ozelliklerinin kontrol edilemeyecegi konularinda endiseler
bulunmaktadir. Burada genellikle beklenen, mikron alt1 tane
boyutta ¢aligarak, hacimsel yiiksek safliktaki malzemeler tiretme
olasiliklarint artirmaktir [47].

2.3.2 Devitrifikasyon

Devitrifikasyon, hizli katilagtirma metodu olarak da bilinir. Bu
amorf alasgimlarin kontrollii kristalizasyonu (¢ekirdeklenme
oranin1 artirarak ve biiyiime oraninit azaltarak) nanoyapilt
malzemelerin sentezlenmesinde kullanilir. Bu basit metot
nanokristalli malzemelerin manyetik 6zellikleri {izerinde yapilan
calismalarda  ortak  metottur. Manyetik  malzemelerin
sentezlenmesinde en ¢ok kullanilan ortak metod, eriyik
kompozisyonu hizli katilagtirma ile amorf faz elde etmek ve
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duyulmadan kaplama yapilabilmesi bir avantajken, ¢ok fazla
miktarda kimyasal malzemeye ihtiya¢ duyulmasi ve ince
filmlerde olusan karbon ¢okelmeleri 6nemli bir dezavantajdir.
Ayni sekilde, kimyasal buhar biriktirme yonteminin en 6nemli
teknigi olan MOCVD vyiiksek kaliteli epitaksiyel tabakalar,
keskin arayiizeyler ve birka¢ atom kalinliginda ¢ok tabakali
yapilar iiretebilmedeki avantajlari bakimindan kendini
kanitlamis 6nemli bir epitaksiyel biiylitme teknigi olmasina
ragmen, yiiksek maliyeti sebebiyle ciddi bir dezavantaj
saglamaktadir. Bu sebeple herhangi bir teknik icin digerlerine
gore daha avantajlidir demek dogru bir yaklagim
olmayacaktir. Kullanilacak teknik ancak ince film kaplanacak
alttagin cinsine ve boyutuna, kaplama yapilacak sicakliga,
kaplama malzemesine, mevcut biitgeye ve en Onemlisi ince
filmin kullanim amacina gore belirlenmektedir.

4. Kaynaklar

1. Bilgin, V., ZnO Filmlerinin Elektrik, Optik, Yapisal ve
Yiizeysel Ozellikleri Uzerine Kalay Katkisinin Etkisi,
Doktora Tezi, Osmangazi Universitesi, Eskisehir, 2003.

2. Pejova B., et al., Structural and Optical Properties of
Chemically Deposited Thin Films of Quantum-Sized
Bismuth (I11) Sulfide, Materials Chemistry and Physics,
99, 39-49, 2006.

3. Horzum, §., Kimyasal Olarak Kaplanmis CuO, Ince
Filmlerin Yapisal, Elektriksel ve Optiksel Ozelliklerinin

26. ASM Handbook, Friction, Lubrication, Coatings and
Surface Treatments, PVD and CVD Coatings, pp.840-849,
18, ASM International-USA,1992.

George, J., Preparation of Thin Films, Marcel Dekker, Inc.,
New York, 1992.

Wasa, K., Hayakawa, S., Handbook of Sputter Deposition
Technology, Noyes Publication, New Jersey, 1992.

Vossen, J.V., Kerner, W., Thin Film Processes Il, Academic
Press, Boston, 1991.

Cansever, N., Manyetik Alanda Parcactk Sigratma
Yonteminde Son Gelismeler, Miihendis ve Makine, 496,
2001.

Xiu-Tian, Y., Yongdong. X., Chemical Vapour Deposition:
An Integrated Engineering Design for Advanced Materials,
s.341, Springer, 2010.

Ekinci, H., Metal-organik Kimyasal Buharlastirma Yontemi
ile Kristal Biiyiitme (MOCVD) Sisteminin incelenmesi,
Yiiksek Lisans Tezi, Cumhuriyet Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiist, Sivas, 2008.

Jeffrey B.C., George, W., Scherer Sol-gel Science: The
Physics and Chemistry of Sol-gel Processing, s. 908, Gulf
Professional Publishing, 1990.

Klein L.C., Sol-Gel Technology for Thin Films, Fibers,
Preforms, Electronics, and Specialty Shapes, s.407, William
Andrew, 1988.

Alan P.C., Introduction to Sol--Gel Processing: The
International Series in Sol-Gel Processing: Technology &
Applications, s. 408, Kluwer Academic Publisher, 1998.
Hasangebi, O., Electrical, Structural and Optical Properties
of Copper Oxide Thin Films Prepared by Sol-Gel Method,
Yiiksek Lisans Tezi, Ankara University, Ankara, 2006.
Canci, U.,, CBD Yontemiyle Hazirlanmis Katkili ve
Katkisiz CdS Ince Filmlerin Elektriksel ve Optik

217.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

46.

47.

Advanced Materials, s.341, Springer, 2010.

John, E.M., Physical VVapor Deposition of Thin Films, s.
336, Wiley-Interscience, 2000.

Eliezer, G., Physical Electrochemistry: Fundamentals,
Techniques and Applications, s. 394, Wiley-VCH, 2011.
Gerhard, W., Nanostructured Materials, s. 384, Elsevier
Science, 2009

Tirkiiz, C., Ark PVD Yontemi ile TiN Kaplanmi Kesici
Takimlarin  Karakterizasyonu ve  Performanslarimin
Incelenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, ITU Fen Bilimleri
Enstitiisii, Istanbul, 1997.

Oktay, G., Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) Yontemi,
Galvanoteknik, 2006. Urgen, M., Modern Surface Modif.
Tech. Ders Notlari, I.T.U., Istanbul, 2005.

Rointan, F., Handbook of Hard Coatings, Deposition
Technologies, Properties and Applications, Noyes
Publications /William Andrew Publishing, LLC., U.S.A.
2001.

David A., Shah S.I., Handbook of Thin Film Process
Technoloy, Institute of Physics Publishing, Bristol and
Philadelphia, 1995.

Kiyotaka W., Shigeru H., Handbook of Sputter Deposition
Technology, Hardcover, 1992.

Schweitzer, P., Corrosion and Corrosion Protection
Handbook, s. 682, CRC Press, 1988.

Suryanarayana, C., Koch C.C., Non-Equilibrium
Processing of Materials; Nanostructed Materials,
Pergamer Materials Series, New York, USA, 313-344,
1999.



38.

39.

40.

41.

42,

43.

44,

45,

404

Sonmezoglu ve ark., Erciyes Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 28(5):389-401

Ozelliklerinin Belirlenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Gebze
fleri Teknoloji Enstitiisii Miihendislik ve Fen Bilimleri
Enstitiisti, Gebze, 2009.

Kaya, H., CoNiFe ince Film Alasimlarinin Elektrokimyasal
Olarak Elde Edilmesi ve Ozelliklerinin Incelenmesi, Yiiksek
Lisans Tezi, Inénii Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi,
Malatya, 2005.

Monsieur, J., Caplin, M.D., The Electro-Chemical Bath, s.
132, William Freeman, London, 1857.

Lin, C., Nguyen, T., Electrochemical Technique Rapidly
Evaluating Protective Coating Metals, s. 19, U.S. Dept. of
Commerce, 1988.

Bard, A.J., Faulkner, L.R., Electrochemical Methods:
Fundamentals and Applications, s. 850, Wiley, New York,
2001.

Ozdemir, R., Elektrodepolama Yontemi ile Elde Edilen
ZnFe Ince Filmlerinin Elektriksel Ozdireng Ozelliklerinin
Sezgisel Yontemler Yardimiyla incelenmesi, Yiiksek Lisans
Tezi, Kilis 7 Aralik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisi,
Kilis, 2010.

Allen, B., Larry, R.F., Electrochemical Methods:
Fundamentals and Applications, s. 856, Wiley, 2000.
Ozkan, 1., Nanoteknolojik Yéntemler ile Malzemenin
Yiizey Ozelliklerinin Iyilestirilmesi, Yiiksek Lisans Tezi,
Dokuz Eyliil Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Izmir,
2006.

Schweitzer, P., Mechanical and Corrosion-Resistant
Properties of Plastics and Elastomers, s.496, CRC Press,
2000.



