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Ince film kaplama,

Atomik katman biriktirme
(ALD),

Reaktor,

Akigkan yatak (AY),

Toz partikiiller.

Malzemelerin yiizey 6zelliklerinin degistirilmesi ile elde edilen {iriinlere kendi
ozelliklerinin yaninda farkli islevsellikler kazandirilabilmektedir. Yiizey
teknolojilerindeki gelismeler yeni {riinlerin eldesini ve ftretim streglerinin
gelismesini de saglamaktadir. ALD yontemi ¢ok farkli uygulama alanlarinda basari
ile uygulanma potansiyeline sahiptir. Global ALD endiistrisi market arastirmalari
2017-2025 yillar1 arasinda yillik %12’lik biliytime 6ngérmektedir. Bu makalede ince
film biriktirme tekniklerinden biri olan atomik katman biriktirme (ALD)
yonteminde kullanilan cihazlarin tarihsel gelisimi ve gelisen ALD cesitleri
incelenmistir. Calisma genel ALD cesitlerinin yaninda dogrudan yazmali (Direct
write) ve rulodan ruloya (Roll to roll) gibi yeni ALD cesitleri hakkinda bilgi
vermektedir.

IMPROVEMENTS OF ATOMIC LAYER DEPOSITION (ALD) DEVICES AND TYPES
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Thin film coating,
Atomic layer
(ALD),

Reactor,

Fluidized bed (FB),
Powder particles.

deposition

The products obtained by changing the surface properties of the materials can be
given different functionalities besides their own properties. Developments in
surface technologies also provide the development of obtain new products and
manufacturing processes. The ALD method has the potential to be successfully
applied in many different application areas. The global market research on the
atomic layer deposition industry estimated to annual growth of 12% from 2017 to
2025. In this paper the historical developments of devices and types used in the
application of ALD method which is a types of thin film coating technique were
investigated. It gives information about new ALD types like direct write and roll to
roll ALD as well as general ALD approaches.
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1. Giris

anlamda 6nem tasimaktadir. Malzemelerin yiizeyleri
farkli yontemlerle modifiye edilerek, optimum

Yiizey teknolojilerindeki gelismeler yeni {iriinlerin
elde edilmesini ve liretim streclerinin gelismesini,
yigin ozellikleri degistirilmeden malzemelere ilave
ozellikler kazandirilmasini saglamaktadir. Gelistirilen
malzemenin uygulama alanina bagh olarak bir¢ok
ozelligi bir arada bulundurmasi istenmektedir. Yiizey
ozelliklerinin degistirilmesi ve gelistirilmesi bu

* ilgili yazar / Corresponding author: augur@anadolu.edu.tr

ozelliklerin (fiziksel, mekanik, kimyasal, metalurjik,
biyolojik, manyetik ve elektriksel) elde edilmesine
calisilmaktadir. Yiizeyde yeni bir tabaka olusturmak
lizere termal pilskiirtme, c¢o6zeltiye daldirma,
elektrolitik, elektroliz, elektroforetik kaplamalar ile
kimyasal (CVD) ve fiziksel (PVD) buhar biriktirme ya
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da atomik katman biriktirme (ALD) gibi farkh
yontemler kullanilmaktadir.

ALD yontemi kaplanan malzemenin kaplanilacak
malzeme lizerinde kendi kendini sinirlayici bir sekilde
yizey reaksiyonlariyla biliyidiigli, reaktanlarin
periyodik c¢evrimlerle dozajlandigi, reaktanlar
arasinda gaz fazinda reaksiyonlarin engellendigi,
genis alanlarda uniform, konformal film kalinliklarinin
ultra  ince  seviyelerinde  kontrolli  olarak
saglanabildigi ince film biriktirme yodntemlerinden
birisidir (George, 2010; George vd., 1996; Goldstein
vd., 2008; Hakim vd., 2005; Jang ve Kim, 2016; Kim,
2011; King vd., 2012; Putkonen ve Niinisto, 2005;
Vandalon ve Kessels, 2016). ALD zor geometrik
formlarda dahil (Pinna ve Knez, 2012) kontrolli,
konformal (her partikiiliin esit miktarda kaplama
aldig1 ayni zamanda tiniform bir ince film biriktirme
yetenegi konformallik olarak tanimlanmaktadir (Ma
vd.,, 2015; McCormick, 2007)) homojen filmlerin
tiretilmesinde yiiksek bir potansiyele sahip bir yontem
olarak cesitli uygulamalarda 6n plana ¢ikmaktadir
(George, 2010; Leskela ve Ritala, 2003). SiO:
kaplamalara alternatif yiliksek dielektrik dayaniml
oksitlere olan ihtiya¢ ALD yontemine ilginin artmasina
neden olmustur (Kaaridinen vd., 2013). ALD teknigi ile
mikroelektronik endiistrisinde iiretilen parcalarda
boyut kiiciilmesi saglamaktadir (Puurunen, 2014).
ALD teknigi ozellikle yar1 iletken endiistrisinde
tranzistor, hafiza cipleri, disk okuma-yazma kafalari,
elektroliiminesans gorintiilerinde yaygin olarak
kullanilmaktadir =~ (Paranjpe vd., 2001; Ritala ve
Niinisto, 2009). Diger uygulamalarda ise; fotovoltaik,
enerji depolama tniteleri (Johnson vd., 2014), giines
hiicreleri (Van Delft vd., 2012), batarya liretiminde
(Jung vd., 2010), optik, oksidasyona kars1 bariyer ve
sensorlerde gaz Dbariyeri olusturmak iizere
(Valdesueiro vd., 2015) kullanilmistir. Ayrica
paketlemede diflizyon bariyeri ve anti korozyon
kaplamalarin olusturulmasinda, biyomalzemelerde de
(Bishal vd., 2015) ALD c¢alismalar1 yapilmaya devam
etmektedir (Knez vd., 2006; Pinna ve Knez, 2012).

Ge¢misten giiniimiize gelindiginde endiistrinin
ihtiyaclar1 ve devam eden arastirmalar neticesinde
hem kullanilan malzemeler, reaktanlar (Miikkulainen
vd.,, 2013) hem de ALD reaktorleri c¢esitlilik
gostermektedir. Ornegin iizerinde biriktirme yapilan
diiz altliklardan, yiiksek yilizey alanli nano tozlara,
esnek althklara, kesikli reaktan beslemelerinden
strekli beslemeye, operasyon sartlar1 olarak vakum
sartlarindan atmosferik basinca, metal oksitlerin
biriktirilmesinden metaller/polimerler (ALD
isleminin polimer ylizeyine uygulanmasi ile ilgili ilk
calisma B. Z. Motsenyat vd., tarafindan 1984 yilinda
titanyum tetrakloriir ile polyamid yilizeyindeki
hidroksil gruplarinin olusumu ve tepkimelerinin
incelendigi calismadir (Ahvenniemi vd. 2017)) ve
devaminda da biyomalzemeler iizerine ALD
calismalar1 gelisme gdstermistir. Ayrica iki boyutlu
biiyiitme mekanizmalarindan adasal biiyiitmelere,

termal ALD’den plazma ile gelistirilmis ALD’ye
(PEALD) ve reaktan besleme siirelerinde 1 sn’nin
altindaki mertebelerden daha uzun stirelerde reaktan
kullanilan ALD islemlerine dogru gelismeler ALD'nin
farkli reaktor tasarimlar1 ile farkli uygulama
alanlarinda kullanilmasini saglamistir (Bui vd., 2017).

Bu derleme makalesinde ALD yonteminin tarihsel
olarak nasil bir gelisme gosterdigi bu baglamda
gelisen reaktor tasarimlari ve ALD c¢esitleri
incelenmistir. 2016 yilinda 1,09 milyar $ olan global
ALD endiistrisi market degerinin 2017-2025 yillar
arasinda yillik biiytime oran1 %12 ile 2025 yilinda 3,01
milyar $ olmasi beklenmektedir
(Grandviewresearch.com, 2017). Calismanin amaci;
mikroelektronik, giines aygitlari, medikal ekipmanlar
(Narayan vd., 2010) sektoriinde hizla biiyliyen diziistii
bilgisayar, akilli telefonlar gibi tiiketici elektronigi
cihazlari, biikilebilir ekranlar, doku miihendisligi,
implant (Solovyev vd., 2013) gibi ¢ok farkl alanlarda
ultra ince nm seviyelerinde istenen kalinlikliklarin
kontrollli saglanmasi ile genis uygulanma olasiligi olan
ALD yonteminin malzemelerden farklh o6zelliklerin
eldesinde yiiksek bir potansiyele sahip oldugunu
vurgulamaktir. ALD reaktor tasarimlari ve tarihsel
gelisimi dikkate alindiginda, nano partikiillerin ve
hizli, yiiksek miktarlarda iiretim icin gelisen ¢oklu
waferlarin kaplanabildigi veya dogrudan yazmali,
rulodan ruloya ALD cesitleri de ALD sektoriinden
beklenilen biiylime oranlarini dogrular nitelikte
gelisme gostermektedir.

2. ALD Yonteminin Tarihcgesi

1960 yili oOncelerinde Rusya’da ve 1970’lerde
Finlandiya’daki ¢alismalar ALD yonteminin tarihsel
gelisiminde temel teskil etmektedir (Sekil 1). ilerleyen
yillarda uygulama alanlarina gére kullanilan cihazlar
ve malzemeler hizli bir gelisme gdstermistir.

Rusya’da molekiiler katmanlama (ML) adi altinda
bilinmekte olan ALD ile ilgili ilk ¢alisma 1952’de
yayinlanan Prof. V.B. Aleskovski'ye ait doktora tezidir.
ML yontemi ile yiizeyde ardisik, iki asamali
adsorpsiyon-reaksiyon prosesi kullanilarak, partikiil
yluzeyinde teorik olarak atomik tek katmanlarin
olusturulabilecegini ac¢iklanmistir. 1960’larda Rus
arastirmacilar tarafindan yapilan calismalarda 10-
1000 pm arasindaki partikiillerin mika, kuvars ve
aerosil, silika jel gibi nano toz aglomeralar iizerinde
ALD yapilabilecegi ileri siiriilmistir. 1979'da
Yakouvlev ise ilk olarak akiskan yatak (AY)
reaktorlerin ALD islemi performansini arttirici olarak
(Silika jel iizerinde vanadyum oksit biriktirilmesinde
(Van Ommen vd. 2015)) kullanilabilecegini ifade
etmistir (Delft-imp.nl, 2015; Parsons vd., 2013).

Finlandiya'da ise 1970'lerde baslayan ALD
uygulamalar1 diz ylizeyli ekranlarda gorintiileme ve
bilgisayar cipleri lizerine olmustur. Suntola ve Antson
1970'lerde diiz panel goriintiilemelerinde gelismis
ince film ve yapilarin iiretimine olan ihtiyacin
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sonucunda 1974 Agustos/Eyliil'de yapilan 1977'de
patentini aldiklar1 cam {izerinde ZnS biiyiitilmesi
calismasinda kullandiklar1 yeni ince film biriktirme
yontemini “bir altlik lizerinde bagka bir kristal katman
olusturma, atomic layer epitaxy (ALE)” olarak
tanimlamiglardir (George, 2010; Parsons vd., 2013;
Pinna ve Knez, 2012; Puurunen, 2014). ALD
yonteminin nano elektronik, fotovoltaikler ve esnek
elektronikte uygulama alani bulmasinda maliyet
diisiirme ana amaciyla ytiksek verim, boyut kii¢tiltme
ve farkli altlik malzemelerinin kullanimu ilgi cekmistir

(Kessels ve Putkonen, 2011). Yar1 iletken
endiistrisinde CVD yontemiyle iiretilen silikon
filmlere alternatif yiliksek dielektrik dayanimh

oksitlere olan ihtiyag, reaktif gaz reaktan ile
reaksiyonlarla  diisik  sicakliklarda  homojen
kalinliklarin gelistirilmesine olanak saglayan ALD
yonteminin gelisim yol haritasini belirlemistir. ALD,
CVD metodu grubuna ait olarak ilk baslarda tek kath
oksit dielektrikler sonrasinda ¢ok kathh oksitler
nanolaminat (ATO) izolator iiretimi, ylksek giicli
lazer 1511 ile flizyon enerjisi iiretimi ¢alismasinda
Al20s / TiOz yansitma engelleyici kaplamasinda
kullanilarak gelistirilmistir. 1980'nin ortalarinda grup
[II-V malzemelerine odaklanarak yar1 iletken
uygulamalarinda laboratuar ¢alismalari Japonya’da ve
Amerika’'da tiniversite gruplar tarafindan da devam
etmistir (Kaaridinen vd., 2013; Leskela ve Ritala, 2003;
Puurunen, 2014; Suntola, 2004). 1990-2000 yillarn
arasinda Joensuu Universitesinde, akiskan yatakta
ruthenyum, molybdenum, tungsten (Suvanto ve
Pakkanen, 1998) ve kobalt katalizorler tiretilmistir.
2000°li yillara kadar AY'da kesikli ALD adimlari
besleme, bosaltma yapilirken ilerleyen yillarda siirekli
tipe gecilmistir (Delft-imp.nl, 2015).

2 Aleskovskii / Kol'tsov
Mlcmlstrv o/
! U. of Helsinki / Neste OY

1960 1970 1980 1990 2000 2010

Sekil 1. ALD y6nteminin tarihsel gelisimi (Delft-
imp.nl, 2015).

2.1. ALD Cihazlarindaki Gelismeler

Rusya’da teorik ve wuygulamali kimya, katilarin
kimyasal dontisiimii konularinda ¢alismakta olan Prof.
V.B. Aleskovskii kati, onceden belirlenmis,
kompozisyon ve yapiyla saglam bir yap1 olusturabilir
mi? sorusuna cevap aramaktaydi. Bu yonde kati
yluzeylerinde  kimyasal = doniisim  konularini
arastirmistir. 1952’de doktora tezinde gelistirdigi
hipoteze gore herhangi bir katinin kimyasal yapisi
cekirdek ve ¢cekirdegin etrafindaki fonksiyonel gruplar
ve arasindaki baglar1i kimyasal model olarak
gostererek, formiilize etmistir. Bu yaklasimla,
katilardaki kimyasal dontisiim i¢in iki se¢enek vardir.
Birincisi kati bir matrisin yiizeyindeki yilizey
fonksiyonel  gruplarinin  degistirilmesidir  (bu

secenekte cekirdek atomlar etkilenmez). ikincisi ise
cekirdek atomlarin degistirilmesidir. Aleskovskii
malzemelerin kimyasal olarak diziler olusturmasinda
kullanilan yo6ntemi “molekiiler katmanlama (ML)”
olarak ifade etmistir. Calismalarinda ML ydnteminde
teknolojik ekipman dizayni lizerine ii¢ ana arastirma
alanini konu edinmistir. 1) Cogunlukla ytiksek poroz,
yiksek yiizey alanlh ve yiliksek yiizey hacim oranh
¢oziilen malzemeler (organik ve inorganik dolgu
malzemeleri, poroz sorbentler, pigmentler, heterojen
katalizorler icin altliklar, seramik sentezi i¢in tozlar,
fiberler) icin atmosferik basingta biriktirme icin akis
teknolojisi. 2) Makro ve nano ince filmler, yar1 iletken
malzemeler, optoelektronik v.b. uygulamalarn igin
yizey alan oranlarina biyiik hacimli althk
olusturulmas: siirecglerindeki vakum teknolojileri. 3)
Bitiinlesik vakum akish (flow-vacuum)
teknolojiler'dir. Cesitli yiizeylerdeki (partikiiller,
elyaflar, plakalar, dielektrik iriinler, yar iletkenler,
metaller, cam, polimerler, vb.) Belirli bir dizi
katmanlar halinde ML ile ince filmlerin (oksitler,
nitriirler, karbon, siilfiirler, metaller) olusturulmasi
icin her durumda gerekli olan fiziko-kimyasal
basamaklar asagidaki sekilde ifade edilmistir (Malygin
vd., 2015).

a) Fonksiyonel gruplarin arzu edilen kompozisyonunu
ve yerini olusturmak icin matris yiizey hazirlhig
yapilmasi. Bu, 1s1l islem veya ¢ozelti veya gaz fazh
kimyasal islem, plazma, UV i1sinlamasi, lazer 1sinimi
gibi diger fiziksel ve kimyasal islemlerle
yapilabilmektedir.

b) Kimyasal reaksiyonlar. Kullanilan diisiik molekiil
agirlikl (yiiksek buhar basingl) reaktanlarin yiizey
fonksiyonel gruplariyla reaksiyona girmesi.

c) Kimyasal reaksiyonlar sonucunda reaksiyona
girmemis reaktifler ve gaz halindeki reaksiyon
urinleri, bir sonraki gaz-fazl reaktanin
beslenmesinden 6nce bertaraf edilmesi.

1952-1963 yillar1 arasinda Rus dergilerinde ML
lizerine herhangi bir bilimsel yayin olmamistir.
1963’de Kol'tsov tez ¢alismasinda karbon tetrakloriir
(CCls) silika jel ile etkilesimini konu edinmistir.
1965’de fonksiyonel grup reaksiyonlarinin bazi
karakteristikleri iizerine Leningrad’daki konferansta
ilk olarak Aleskovskii ve Kol'tsov tarafindan ML ismi
kullanilmistir ~ (Aarik vd., 2014). 1965'de “IR
spektroskopisi ile hidratlanmis silis ve metal iyonlari
arasindaki reaksiyon liriinlerinin incelenmesi” baslikl
tez calismasini yapan G. N. Kuznetsova ve 1969'da
“Bazi klortirlerin silika jel ile etkilesiminde molekiiler
katmanlama reaksiyonlar1” baslikli tez ¢alismasini
yapan A. N. Volkova silisyum, fosfor, germanyum,
titanyum oksitlerin = silika jel yiizeyinde ML
katmanlarinin sentezlenmesi prensiplerini
diizenlemislerdir (Malygin vd., 2015).

1967’de Shevjakov vd. birbirinden ayri, fiziksel
adsorpsiyon  bulunmayan, doymus kimyasal
adsorpsiyon reaksiyonlarini iceren ve inert gaz
esliginde yapilan reaksiyon sonucu olusan istenmeyen
lrlinlerin ortamdan bosaltildig1 basit anlamda ALD
isleminin pratik adimlarini tanimlamistir. Bu sekilde
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yapilan uygulamada silika jel TiCls ve H20 veya GeCla
ve H20 maruz birakma, bosaltma, hidroliz ve kurutma
adimlarindan olusan ¢evrimlere tabi tutularak
olusturulan ince filmlerde TiOz ve GeO2'ye ait pikler IR
spektrumlarinda elde edilmistir. 1969'da Kol'tsov
metal Kkloriirler ve hidroksillenmis silika jel ML
reaksiyonlarinin kimyas1 iizerine; metal-oksijen
baglarinin olusumu, yan iirtin HCI olusumu, yiizeyin su
buhari ile tekrar hidroksile edilmesi olasiligini ayrica,
dar gozeneklerde -OH gruplarina erisilemezligini
incelemistir. 1970’de Sveshnikova vd., tek kristal Si
(111) yuzeyinde TiCls and H20 reaktanlar1 kullanarak
180 °C’de 2-2,5 nm kalinhginda ¢ok kristalli TiO2
kalinligini elde etmistir (Ahvenniemi vd., 2017).

1971’de Kol'tsov doktora tezinde ylizey modifikasyon
teknigi olarak ML metodu prensiplerini formiilize
ederek ML yonteminin ilkelerini siniflandirmistir.
Buna gore altlik ya da ¢ekirdek yiizeyindeki fonsiyonel
gruplarla, belirli bir siray1 takip ederek; diisiik
molekiiler agirlikli maddelerin bir pargasi olan yapisal
birimler (kimyasal olarak baglanabilen atom veya
atom gruplar iceren) ile reaksiyona girerek ikinci
diisiik molekiiler maddeyle tepkimeye girecek sekilde
alt tabaka olusturacak ve siirecin her bir asamasinda
yeni yapisal birimler adim adim yeni bir kati hal,
katman olusturacaktir (Drozd, 2016). Kol'tsov
gelistirdigi ilk akis tipli, kuvars kolon molekiiler
katmanlama deney diizeneginde atmosferik basing
altinda farklh reaktanlar ile silika ylizey gruplarini (-
OH) reaksiyona sokarak silika jel modifikasyonunu
gerceklestirmis ve ilgili yeni yontemin kaucuk
dolgusu, sec¢ici emici maddeler ve katalizor tiretiminde
kullanilabilecegini belirtmistir (Malygin vd., 2015).

1975’de Bulgar K.P. Petrov vd. molekiiler tabakalasma
reaksiyonlarinin sonucu olarak olusan tek katmanh
kaplamalarin yogunlugu iizerine iki boyutlu model
calismas1 yapmiglardir (Ahvenniemi vd., 2017).
Doktora tezinde ayrica ML reaksiyonlarini sonucu
olusan yiizey blyiime tiplerini; homojen, homojen
degismeli ve engellenmis olarak ¢ farkl sekilde
siniflandirmistir (Malygin vd., 2015). 1975’de V. E.
Drozd tarafindan ilk olarak manuel kontrollii (ince
silikon yiizeyinde film kalinligini gorintiileyen
sistemli) elipsometre ile peltier elementini
birlestirildigi ML reaktorii, 1977'de otomatik analog
kontrol sistemli ML reaktorii yapilmistir (Drozd, 2016;
Malygin vd., 2015).

1970’in ortalarinda; Finlandiya’da ALD yontemi, Dr.
Tuomo Suntola vd., tarafindan ince film
elektroliiminesans (TFEL) ekran gorintiilerinde
yiiksek kalitede ince filmlerin eldesi i¢cin kullanilmistir.
Bu zamanlarda yontemin adi ALE olarak
isimlendirilmistir. Reaktan olarak kullanilan saf
elementlerle (ilk arastirma Zn ve S elementleri ile ZnS
biiyttiilmesi izerine yapilmistir) bilesik ince filmlerin
tiretimi doner althikli reaktérde cam althik tUzerine
yapimstir.  Ince film bilesikler iiretim icin ilgili
metodun 29 Kasim 1974'de patent basvurusu
yapilmis ve 15 Kasim 1977'de (Rusya’da 28 Subat

1981’de yayinlanan) patenti alinmistir (T Suntola ve
Antson, 1977) (Sekil 2) (Parsons vd. 2013). Ilgili
ekipman hibrit ~ ALE-PVD sistemi olarak
siniflandirilmaktadir. Reaktérde 10-¢ Torr operasyon
basincinda vakum hiicre icinde Zn ve S elementleri
1sitilarak buhar basinglarina ulasmasi saglanmstir.
Reaktor penceresinden cam altlik yiizeyinde degisen
biriktirme kalinliklarina goére optik olarak renk
degisimleri incelenmistir. 12” T sekilli hiicresi olan
doner reaktor 2 ¢evrim/sn hiziyla donmektedir (Sekil
2) (Puurunen, 2014).

4x10* torr LB
2x10° torr 3
360 °C Zn

Sekil 2. ilk reaktdr konfigiirasyonu ve goriintiisii
(Puurunen, 2014)

Fr
wcna )

| s20°c

‘ 10 torr &

I 3x10°* torr 1

\ S 100 °C i
|

2cs

Suntola ve Antson’'un 1977'de patentini aldiklarn
reaktérde reaktor ile althk arasi mesafe uzun
oldugundan capraz reaksiyonlarin engellenmesinde
sorunlar yasanmistir. Bir gaz kanali, yatag:
kullanildiginda reaktér ve altlik arasindaki mesafe en
aza indirilebilir ve birka¢ on mikron 6lgiilerinde ¢ok
dogru ve kontrol edilebilir hale getirilebilir (Poodt vd.,
2010). Ayrnimis gaz kanallari, yataklarinin
kullanilmasi  reaksiyon  bdlgelerini  tamamen
kapatmalari ve reaktorii ortamdan tamamen bagimsiz
hale getirmeleri ve bdylece reaktoriin pahali vakum
ekipmanlari olmadan, atmosferik basin¢ kosullarinda
calistirllabilmesine imkan tanimistir (Van Ommen vd.,
2015). Suntola ve Antson bilesik ince filmlerin
performansin1 arttirmak tlizere gelistirdikleri ve
1983’de patentini aldiklar1 aparat ile; inert gazin
kalkan vazifesi gormesiyle, altlik tizerinde ayr1 ayri
tekrarlanabilir yiizey reaksiyonlarina imkan veren
mekansal ALD konseptini tanimlamiglardir. Bu
patentde 1977'de element olarak kullanilan
reaktanlarin yerine molekiler reaktanlar
kullanilmistir. (Suntola vd., 1983). Gaz kalkani olarak
islev goren gaz yataklarini igeren enlemesine
mekansal ALD kafasi patentini Eastman Kodak
(Rochester, USA) firmas1 2009’'da almistir (Levy vd.,,
2009). Bu tasarim ile ilgili ilk yayin Eastman Kodak
firmas1 ¢alisanlar1 Levy vd., aittir (Poodt vd., 2012).
Levy vd., organik 1s1tk yayan diyotlar, organik
fotovoltaik  hiicreler ve yiiksek performansh
paketleme folyolar1 gibi esnek alt tabakalarin
kaplanmasi i¢cin mekansal ALD’nin uygun bir yontem
oldugunu belirtmistir. Havaya a¢ik ortamda ALD
biriktirme sisteminde coklu katmanlarin
olusturuldugu ince film  transistor  (TFT)
uygulamasinda; hareketli altlik kullanilarak Sekil 3’de
Q noktasindan baslayarak I, Il ile gosterilen reaktanlar
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beslenilerek, ALD kafasinin 148 titresim yapmasiyla
592 ALD ¢evrimi ile 5 dak’dan daha az bir siirede krom
altlik iizerine 500 A Al;O3 ve 44 titresim yapmasiyla
176 ALD cevrimi ile de Al.0s iizerine 300 A ZnO
biriktirilmistir (Levy vd., 2009). ASM International’in
yan firmasi Levitech’in gelistirdigi “Levitrack” ytliksek
verimli ALD sisteminde (genellikle 156 x 156 mm?
boyutlarinda waferlar) lineer olarak kaplama zonlari
(besleme, bosaltma girislerini iceren) aralarinda 6zel
bir vana ile basing etkisiyle yiizdiiriilerek (6zellikle PV
modill tiretimleri icin toplam sistem uzunlugu 10 m’ye
kadar) tek tarafli olarak yiizey kaplanabilmektedir
(Kessels ve Putkonen, 2011; Poodt vd., 2012).
Hollanda Uygulamali Bilimsel Arastirma
Organizasyonu (TNO) ¢ap1 150-200 mm olan déner
althikly, sabit enjektor kafal1 400 °C’'ye kadar 1sitilabilen
prototipi ALD reaktoriinii gelistirmistir. TNO’dan
Poodt vd., aliimina biriktirmede altligin sabit bir disk
halinde oldugu mekansal ALD reaktoriini (Sekil 4)
kullanarak; 150 mm ¢apinda silisyum wafer tizerinde
200°C’de 1000 ¢evrimde, devir sayis1 600 rpm’de, 100
nm kalinliginda (GPC: 0,12 nm/¢evrim) Al203 katman
biriktirmesini 1,2 nm/s hizinda yapmislardir (Poodt
vd., 2010).

a)
b)
Sire
Sekil 3. a. S-ALD kaplama kafasinin altlikla

etkilesimi'nin sematik gosterimi b. Q noktasindan
baslayarak inert gaz ve I, Il reaktanlarinin besleme
siralari gosterimi (Levy vd., 2009).

Gaz kanali
Reaktan A girisi

+ Egzoz . g Reaktif gazlar

Gaz kanali

Reaktor
. 1 kafasi

= Althk

= Althk
) [ tablasi

2 Reaktan B girisi b -l > Firin

Sekil 4. Mekansal ALD reaktorii konsepti a. reaktor
kafasinin alttan goriintisii, b. sematik gosterimi (Poodt
vd., 2012; Poodt vd., 2010)

1978’de ALE teknigiyle ekran iiretme projesi (ALE-EL
projesi) Lohja Oy firmasina satilmistir. Lohja Oy ALE
tekniginde yliksek vakuma alternatif olarak

kullanilabilecek, ugucu reaktanlarin kesikli olarak
beslenebilecegi, akis tipli reaktorler {zerine
¢alismalarini yogunlastirmistir. 1978'de sicak duvarl
akis tipli, cam tiip ALD reaktdriinde ZnClz/HzS prosesi
Sven Lindfors tarafindan basari ile
gerceklestirilmistir. Bu reaktdr tasarimi, giiniimiizde
calisan sicak duvarli viskoz akish reaktorlerin
¢ogunun oOnciisii niteligindedir (Puurunen, 2014).
1980’lerde buhar basin¢larinda reaktanlarin kaynak
ve reaksiyon hiicresi arasinda inert gaz akisini kontrol
eden ¢ok hizli agma-kapama yapan valfler ALD
cihazlarinda kullanilmaya baglanmistir (Pinna ve
Knez, 2012). Gaz akisinin eszamanl olarak modiile
edildigi akis ve bosaltma islemlerinin yapildigi SMFD
(synchronously modulated flow and draw)
reaktorlerin ALD cevrim siireleri 1 sn’nin altindaki
sistemler icin uygun oldugu belirtilmektedir (George,
2010). ALD adimlarinda (ardisik sirali besleme ve
bosaltma) olast basing degisimlerini azaltan
akiskanlasma rejiminde homojenlik saglanmasi
acisindan da valflerin kullanilmasi amaclanmistir.
Daha sonra, tek oksitli dielektriklerin yerini
aliminyum-titanyum oksit nanolaminat (ATO) gibi
¢ok katmanli oksitler almistir. (Puurunen, 2014).
1985’de Plannar P1000 reaktorii, TFEL goruntiileri
tiretiminde onceleri ismi Planar International olan
glinimiizde Beneq adim1 alan Lohja Oy tarafindan
kullanilmistir (Parsons vd., 2013). ALE islemiyle
tiretilen EL goriintilerinin ilk uygulamas1 1983’den
1998’e kadar Helsinki havalaninda ugus bilgilerinin
gosteriminde kullanilmistir (George, 2010).

1980’lerin basinda ML y6nteminin ince ¢oklu katman,
stiper-kafes yapilarinin 6rnegin ZnS-CdSe biiylitmek
icin uygun oldugu ifade edilmistir (Drozd, 2016).
1980'lerde V.P.Tolstoy ve S.N.Gruzinov, biiylik boy
althiklar iizerinde ML islemi icin bir reaktér icat
ederek, bu reaktorii test etmislerdir (Sekil 5). ¢ ice
gecmis borulardan olusan (boru icinde boru) Tolstoy
reaktoriinde ML katmanlari, althk yiizeyi boyunca
belirli bir hizda ve altlik arasinda belli bir mesafede
hareket eden nozul ile yapilmistir. Althk kapali bir
reaktor haznesi icine yerlestirilmediginden althik
boyutlarinda bir 6l¢ii sinirlamasi yoktur. Patentde
althk olarak 2500x1000x10 mm boyutlarinda cam
plaka oOrnek gosterilmistir. (Malygin vd. 2015).
1981’de Kol’'tsov vd., Silikon yiizeyinde titanyum oksit
katman sentezi calismasinda elektrik alanin ML
kaplama isleminde biliyiimeyi yonlendirmesine
etkisini incelemislerdir. 1982’de V. F. Dergachev vd.,,
toz kaplamalar igin, ¢ok secenekli otomatik ML
akiskan yatak reaktoriinii test ederek, gelistirmis ve
bu reaktori liretmislerdir. Reaktor silika jel ylizeyinde
vanadyum oksit sentezinde kullanilmis ve endiistride
IVS-1 adi ile isimlendirilen yiiksek hassasiyetli gaz faz
nem indikatori iiretilmistir (Sekil 5) (Malygin vd.,
2015).
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Sekil 5. Pilot 6lcekli yiiksek hassasiyetli gaz faz nem
indikatorii tretimi icin kullanilan ML reaktori
(Malygin vd., 2015)

1985’de Nishizawa vd., AsHs ve Ga(CHs)s beslemeleri
ile 1sitilmis GaAs althg tlizerine  103-102 Pa
basinclarinda GaAs biiyttiilmesi c¢alismalarinda
kullandiklar1 teknigi molekiiler katman epitaksisi
(molecular layer epitaxy, MBE) olarak ifade
etmislerdir. Suntola’nin isaret ettigi “ALE’de spesifik
atomik elementler; MBE’de ise element iceren gaz
molekiilleri  kullaniir”  tanimlamasina  karsin
Nishizawa iki yontemin de aymi teknik oldugunu
belirtmistir (Ahvenniemi vd., 2017).

Finlandiya’da 1980 y1li ortalarinda, ulusal yag firmasi
Neste Oy, yenilenebilir enerji ¢oziimleri iizerine
calisacak olan Neste ileri gii¢ sistemleri kurumsal
girisim birimi (Neste advanced power systems)
NAPS'’i kurarak Fransa'da amorf silikon (a-Si) temelli
giines panelleri iretim fabrikasin1 agmis ancak
1997'de farkl tiretim teknolojilerinin daha verimli
panel tUretmesi nedeni ile a-Si teknolojisinden
¢ekilmistir. 1987'de Tuomo Suntola'ya, ALE tabanh
solar panellerin gelistirilmesi icin Neste'nin yan
kurulusu olarak Microchemistry Ltd'yi kurma sansi
teklif edilmistir  (Puurunen, 2014). 1988'de
Finlandiya’da tek ALE reaktor lireticisi olan, heterojen
katalizorler, gelismis yiizey kimyasi {zerine
calismalarini  yiiriiten Microchemistry Ltd. Sti.
tarafindan; Suntola ve Lindfors'un dizayn ettigi ilk
ticari ALD reaktori F-120 (Sekil 6.a) tretilmistir.
Reaktor hizli gevrimlere imkan veren dar bir kanalda
reaktor duvari ve althgindan olusmaktadir. Bu reaktor
ticari olarak fotovoltaik uygulamalarinda (CdTe giines
hiicresi) kullanilmistir. ALD yonteminin basarn ile
uygulanilmasinda capraz akisli, inert tasiyict gazin
kullanildig1 bu reaktériin kullanilmasi anahtar gorevi
gormistiir (Parsons vd., 2013). Sonrasinda 450 mm x
450 mm boyutlu silisyum ve cam althklar igin
bilgisayar kontrollii olarak calisan F-450 reaktori
daha sonra da F-1000 reaktori (Sekil 6.b)
Microchemistry Ltd. tarafindan iiretilmistir (George,
2010; Puurunen, 2014; Suntola, 2004). F-450'de
tiretilen konformal Al20s3 filmleri 1994'de Boston'da

yilik  ALE toplantisinda  Suntola tarafindan

sunulmustur (Puurunen, 2014).

z. E

N

<

Sekil 6. a.F-120, b. F-1000 reaktori (Puuruﬁen, 2014)

1990'in ortalarinda yar1 iletken ireticileri ve
Uiniversite gruplar1 analog ve digital devrelerde sik
kullanilan metal oksit yar1 iletken alan etkili transistor
(MOSFED) yapilarda ve dinamik rastgele erisim
bellegi (DRAM) icin engelleyici siper Kkapasitor
liretiminde yari iletken cihazlarda kullanilan yiiksek
dielektrik sabitli (k) (Ghiraldelli vd., 2008; Groner vd.,
2002; Higashi ve Fleming, 1989; Weckman ve
Laasonen, 2015) diflizyon bariyeri, pasiflestirici
katmanlar iiretmeye baslamislardir (George, 2010;
Leskela ve Ritala, 2003; Philip, 2011; Pinna ve Knez,
2012). 2000'li yillara gelindiginde reaktor ireticileri
sayisi1 artis gostermistir. ASM firmasi tarafindan wafer
kiime araci reaktorii, 2004 yilinda Picosun tarafindan
R-1 reaktorii iretilmistir (Sekil 7) (Suntola, 2004).
2000°li yillara kadar diinyada yaygin olarak olmasa da
ALE (Atomic layer epitaxy) olarak isimlendirilen
metod i¢in son 20 yildir ALD terimi kabul edilmektedir
(Pinna ve Knez, 2012).

Sekil 7. a. ASM firmasi’'nin trettigi reaktor b. Picosun
firmasi ALD R-1 ¢alisma istasyonu (Suntola, 2004)

ALD yo6nteminin toz partikiiller iizerinde kullanilmasi
1972 yilindan itibaren katalizér uygulamalan ile
baslamistir. Rusya’da A. N. Volkova vd., silika jel
yuzeyinde Cr(III) ve P(V) oksit tabakalar1 sentezleme
metodu icin 5 Nisan 1974’de patent almiglardir
(Ahvenniemi vd., 2017). 1992 yilinda Finlandiya'da
Suntola vd., yiiksek pordz yiizeyli SiO2 ve Al203
tozlarim akis tipli ALD reaktorde partikiillerin sabit
oldugu durumda kaplamislardir (Longrie, 2013).
1994’de Lindblad vd., aliimina tizerine Ni (Ni/Al203)
(Lindblad vd., 1994), 1996’dan itibaren Krause SiO2 ve
Al20s3 tozlarmin tzerine akis tipli reaktorde cesitli
metaller Co, Cr, Ir, Ni, Pd, Pt, Ru ve Ti kaplamiglardir
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(Longrie vd., 2014). 1997’de yine Lindblad vd., SiO2 ve
Al203 tozlarinin tizerine Ti ve Zr (Lindblad vd., 1997)
kaplamasi ve 1998’de Backman vd,, silika iizerine Co
(Co/Si02)  (Backman vd, 1998) kaplamasi
uygulamalari ile katalizér malzemesi liretmislerdir.

Toz partikiillerin ALD yontemiyle biriktirme islemleri
farkli yollarla yapilmaktadir. Bunlar 1. Hareketsiz
statik konumda, 2. Akiskan yatakta akiskanlasan (Gaz
esliginde akiskanlastirilan) partikiilllerin
aglomerasyonunu engellemek ilizere mekanik
titresimli (Wank vd., 2004), karistiricr (Kilbury vd.,
2012; King vd., 2007), 3. Doner reaktoérde calkalanan
4. Pnoématik olarak tasinma seklindedir.

Sekil 8'de gorilen 2 cm x 5 cm boyutlarinda
dikdortgen metal pota iginde statik tozlarin
kaplanmasinda; diisik miktarda malzeme
beslemelerinde reaktan gaz ile yeterli etkilesim
gercekleserek kaplama gerceklestirilirken,
kaplanacak malzeme miktar1 arttirildiginda pota
altinda kalan partikiillerin kaplanmadig1 goériilmiistiir.
Yizeyi kaplanacak partikiillerin tane boyut dagilimina
gore, ylizey alani diger taraftan kullanilan reaktanlarin
ve reaktor haznesinin basing farki dikkate alindiginda
Sekil 9'da dairesel sekil ile gosterilen tiim partikiillerin
kaplanmasi (koyu renk kaplanmis tanecikleri
simgelemektedir) igcin uzun siirelere ihtiyag
duyulmaktadir (Longrie, 2013). Uygulamada ALD
islemi ile ZnO tozlar1 (mikron boyutlu) 300 °C islem
sicakligi, 120 sn reaktan besleme stiresi ve 150 ¢evrim
sartlarinda platin ile kaplanmis ancak pota altinda
yine de kaplanmayan ZnO partikiillerinin kaldigi
belirlenmistir (Longrie vd., 2014).

Derinlik (cm)
BT

vy o 5 10 15 20 25 30

Stire (saat)

Sekil 8. Statik partikiillerin siireye bagli olarak
kaplama performansindaki degisimin sematik
gosterimi (Longrie, 2013)

1999 yilinda patent basvurusu yapilan (George vd.,
1999), ALD yontemiyle BN partikiilleri tizerine Al203
biriktirilmesi {lizerine raporlanan ilk arastirmada
(Weimer, 2004); Statik partikiillerin ALD teknigi ile
kaplanilmasinda Ferguson vd. farkli olarak toz
partikiilleri 2 cm x 3 cm boyutlarinda 0,0508 mm
kalinliginda tungsten (W) grid (Sekil 9.b) tlzerinde
paslanmaz ¢elik kalipta preslemistir. Bu sekilde sabit
bir althk olusturularak akisa dik pozisyonda ALD
hiicresine kaplanacak malzeme yerlestirilmistir.
Termo kapillar yardimiyla kaplanacak malzeme
1sitilmaktadir. Turbo molekiiler pompaly, IR dedektori
monte edilmis vakum hiicreli cihaz Sekil 9.a’dadir. 450
Kislem sicakliginda elde edilen ¢cevrim basina biiyiime

1,8 A/cevrim Al20s degeriyle tipik 1,1 A/cevrim Al203
ALD kalinlik degerinin iizerinde kaplama kalinliklari
elde edildigi ifade edilmistir (Ferguson vd., 200043,
2000b).
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Sekil 9. a. Vakum ALD hiicresi (IR dedektori ilave
edilmis), b. Tungsten grid, (Ferguson vd., 2000a)

Akiskan yataklar (AY), yatak malzemesi ve boyutlari
farkli olarak genellikle bir boru seklinde alttan inert
gaz esliginde dagiticn plaka iizerine yerlestirilmis
partikiillerin (6zellikle ultra ince ve nano boyuttaki (
Hakim vd., 2005)) ALD yontemi ile reaktanlarla
etkilesmesiyle katman biriktirilmesi islemlerinde
kullanilmaktadir. AY’da toz partikiillere yer ¢ekimi ve
inert tasiyic1 gazin etkisiyle siiriiklenme kuvveti
uygulanmaktadir. Bu iki kuvvetin esit oldugu
durumda minimum akigkanlasma kosulu saglanmis
olur ve eger akis hizi arttirillirsa, bu durumda
taneciklerin asili pozisyonda kaldiklari, sivi gibi
davrandiklar1 akiskanlasma olay gergeklesir (Kunii ve
Levenspiel, 1991; Scala, 2013). ilk olarak 1979'da Rus
AS. Yakouvlev akigkan yatak yardimiyla molekiiler
katmanlamanin matematiksel modeli ¢alismasinda
akiskan yatak reaktoriin ALD yontemi ile silika jel
partikiilleri lizerinde vanadyum oksit
biriktirilmesinde kullanilabilecegini ifade etmistir
(Aarik vd., 2014; Van Ommen vd., 2015).

Wank vd., 340 mm, yiikseklik 1000 mm, metal poro6z
dagiticily, boron silikat cam viskoz (N2 gaz1 esliginde)
akiskan yatak icinde ve diisiik basing vakum
sartlarinda, vibro motor (titresim frekansi 20 - 60 Hz )
kullanarak pm boyutlu BN toz partikiillerini
akiskanlastirmiglardir  (Wank vd.,, 2001). lgili
reaktorde hem dozajlama hattinda hem de AY
cikisinda vakum pompasi kullanilarak akiskanlasma
ve bosaltma gaz akisi kitle akis kontrolori
kullanilarak BN partikiilleri yiizeyinde Al203
biriktirilmistir (Wank vd., 2004).
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Hakim vd., paslanmaz celik boru tipli AY cihazinda, 20
Hz titresim frekansi ve 3.3 mm genlikle titresim
motorlar kullanarak, gozenekli (20 pm por boyutlu)
metal dagitic ile silika nanopartikiillerini (40 nm)
Al20s ile kaplamislardir (Hakim vd., 2005).

King vd., (2007) AY’'da nanotozlarin
akiskanlastirilmasinda hem mekanik titresim hem de
mekanik karnistiriciy1  kullanmiglardir. Sekil 11°de
Laboratuar 6lcekli @ 2,5 ve @ 6,3 cm ve pilot 6lcekli @
15 cm, devir sayis1 20 rpm olan karistiricili dikey AY
ALD reaktorii goriilmektedir. Laboratuvar olgekli
olanlarda 1.6 mm diger pilot 6l¢cekli reaktorde 3.2 mm
kalinliginda 10 um poroz paslanmaz c¢elik dagitic
plaka  kullanilmistir.  Kullandiklarmn ~AY  ALD
reaktoriiniin sematik gésteriminde; a, e: reaktanlarin
kontrollii olarak reaktére dozajlanmasini saglayan
bolge, b: akiskanlasmanin oldugu bolge, c: hafif
aglomeralarin  akiskanlastigi  bolge, f:  kiitle
spektrometresi baglantili anlik gaz numunesi cikisi
bolgesi olarak ifade edilmistir. d ile mekanik karistici
ve vibrasyon {niteleri gosterilmistir. Basing
degisimleri ve akiskanlagma tespiti i¢in P1, P2 ve P3
kapasitans manometreleri kullanilmistir. Reaktor giris
¢ikis P1 ve P2 arasi basing farki AY basing dusiistini
ifade etmektedir (King vd., 2007). Reaktan dozlama ve
bosaltma asamalarinda gecis yapmak i¢in pnématik
valflerin, mekanik karistirici ve vibrasyon {linitelerinin
kullaniminin amaci; akigkanlagma rejiminin kararl ve
homojen olmasinin saglanmasi ayn1 zamanda
partikiillerin en iyi sekilde reaktanlar ile etkilesime
girmesini saglamaktir.

®

Pompa baglantisi <— =z ol

Kutle spektrometresi

Sekil 10. Sematik AY ALD reaktor gosterimi (King
vd., 2007)

2007 yilinda nanopartikiillerin yiiksek ylizey
alanlarina kars1 yiiksek miktarlarda reaktan ile
reaksiyona girmesi gerekliliginden hareketle, reaktan
kullaniminda %100 verim elde edilmesi amaglanmis
ve ALD islemlerinde reaktér i¢i basinct 4x10-2
mbar’dan diisiik olan doéner reaktor tasarimi
gelistirilmistir. Sekil 11’de ortalama boyutlar1 3 cm3
veya 2 g olan partikiillerin 76,2 mm boyunda ve 19,05
¢apinda paslanmaz c¢elik poroz (10 um) hazne icindeki
dondiirme yoni ve partikiillere etki eden kuvvetler
gosterilmistir. Daha biliyiilk olan 7000 cm3 iizeri

silindirlerde ise 5kg’a kadar kaplama
yapilabilmektedir (McCormick, 2007; McCormick vd.,
2007). Doner reaktorde literatiirde farkl partikiillerin
tizerine AlOs ve volfram (W) kaplanmasi
uygulamalar1  yapilmistir (Longrie vd., 2014).
McCormick vd. ZrO: nanopartikiillerini (ortalama
¢aplart 62 nm) 100-200 rpm ¢evirme hizlarinda
TMA/H:0 reaktanlarini kullanarak Alz03 ile kapladig:
calismasinda; genel GPC degerini 1,1 A’dan yiiksek
sekilde 2,0 A olarak elde etmislerdir (McCormick vd.,
2007). Bu sonug, reaktanlar ile toz partikiillerin déner
reaktorde etkilesiminin ¢evrim basina elde edilen
kalinlik degerinin artmasi1 ile verimli gsekilde
yapilabildiginin gostergesidir.

4 Merkezkag kuvveti

2

Viskoz
surtklenme

Dondlrme

l yonu

Yercekimi kuvveti

Sekil 11. Rotary reaktor sematik gosterimi
(Partikiillere etki eden kuvvetlerin gosterimi)
(McCormick, 2007)

2010 yilinda Detavernier vd., 100 nm’den kiigliik
nanopartikiillerin ALD yontemiyle kaplanmasi
lizerine gelistirdikleri, i¢ basinci 10-5> mbar’dan diisiik
olan doner reaktorde reaktan gaz girisi sonrasinda
radyo frekansi bobini kullanarak, plazma ile
gelistirilmis ALD (PEALD) teknigini uygulanmislardir
(Sekil 12). PEALD termal ALD ile kaplama
yapilamayan polimerler gibi sicakliga karsi hassas
uygulamalarda daha disik islem sicakliklar
kullanilabilmektedir. Ornegin 50 c¢evrimde AIN’nin
ZnO nano partikiilleri tizerine hem TMA ve gaz NHj3
reaktanlar1 kullanilarak 100 °C althk sicakliginda
termal hem de TMA ve plazma NH3z reaktanlar:
kullanilarak PEALD uygulandiginda termal islemde
AIN biriktirmesi olmazken PEALD’de biriktirme
yapildig1 XPS ol¢timleri ile dogrulanmistir (Longrie,
2013; Longrie vd., 2012). Reaktérde ana reaksiyon
hiicresi kuvarstan yapilmis boru i¢indeki partikiiller
karistirllmaktadir.  Firin  sicaklign 1100 °C’ye
¢ikabilmektedir. Uygulamada ZnO nano tozlan
(ortalama 20-120 nm.) 50 ¢evrim sonunda 5 nm (GPC:
1 A/gevrim) Alz03 ile kaplanmustir (Longrie vd., 2014).
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Sekil 12. Rotary reaktor (Longrie, 2013)

Doner reaktérlerde partikiillerin akiskanlastirilmasi
icin tasiyici gaz kullanilmadan genis aralikta partikdil
boyutlarinin (Ortalama boyutlar1 ZnO; 20-120 nm, 10-
20 pm, paslanmaz ¢elik 45-125 pm, titanyum 0,2-1,5
mm, cam taneler 2 mm) termal ve plazma ile
gelistirilmis ALD yontemiyle kaplanmas1 miimkiindiir
(Longrie vd., 2014).

2010’da Ommen’in patentini aldig1 reaktdér 2 nm ile 1
mm araligindaki partikiillerin Gniform olarak
kaplanmasi i¢in dizayn edilmistir. @1-20 mm, boyu 5-
50 m olan bikilmis borudan olusan reaktor
dizayninda partikillerin 0,1-10 m/sn tasiyicl gaz
hizinda pnoématik olarak tasinarak biriktirme hizlari
arttirlmistir (Sekil 13). Tasiyict gazin (N2) hizi
partikiillerin hareket hizlarindan ytiksektir. Hiz farki
sonucunda stirekli rejimde reaksiyona girmeyen ya da
reaksiyon sonucu olusan gazlar partikiillerden
ayrilarak bosaltma islemi yapilmaktadir. Sekil 13’de
sematik gosterimi yapilan reaktérde boruya giriste
kaplanmamis partikiiller AY’da titresim kullanilarak
ve/veya Nz esliginde akiskanlastirilarak boru boyunca
yol almasi saglanir ve ayr1 yerlerde reaktanlar (A ve B)
beslemeleri gerceklesir. 5 A/B zonu 5 ALD c¢evrimine
karsilik gelmektedir (Limpt vd. 2015; Longrie vd.,
2014). Ilgili tasarimda, ALD yéntemi besleme ve
bosaltma adimlar kesik kesik olmaksizin siirekli bir
sekilde yapilmaktadir. Partikiillerin pnomatik yolla
tasindigr durumda ALD’de kesikli bir bicimde ara
besleme ve Dbosaltma adimlari olmadigindan
biriktirme hizlar1 arttirilmistir. Uygulamada i¢ cap1 34
mm olan ve 27 m uzunluktaki reaktoérde TiO2
nanotozlar1 platin prekursériic MeCpPtMes (A) ve O3
(B) kullanilarak 1 g/dak biriktirme hizinda titanyum
platin ile kaplanmistir. Biriktirme hizlar1 olarak aym
reaktorde ve mikron boyutlu tozlarda 20 g/dak’ya
capin @30 mm olmasi durumunda ise 1 kg/dak
seviyelerine ulasilmaktadir (Limpt vd., 2015).

Kaplanmamis partikdller

B

o W W W
> >» >» > P

=
N

Kaplanmig partiktller

Sekil 13. Partikiillerin pnématik yolla tasindig1 ALD
reaktoriiniin sematik gosterimi (Longrie vd., 2014)

3. ALD Yonteminin Kullanildig: Reaktér Cesitleri

ALD yontemi farkli amag ve ihtiyaglar karsilamak
lizere yapilmaktadir. Kaplama kalitesi ve performansi
acisindan lzerinde kaplama yapilacak malzeme ve
kullanilacak reaktanlarin ozellikleri dikkate alinarak,
ALD yontemi; operasyon basinci ve akis sartlarina
gore, kullanilan  enerji  kaynagina  gore
cesitlendirilerek  uygulanabilmektedir. = Yontem,
sadece althigin 1sitildigr “soguk duvarli” ya da altlik,
verilen gazlar ve ALD cihaz duvan isitildiginda ise
sicak duvarli olarak tanimlanabilir. Bu sekilde yapilan
ALD islemine termal ALD denilmektedir. Plazma ile
gelistirilmis ALD’de, plazma; Oz, Hz ve N2 gibi gazlara,
mikrodalga ya da radyo frekansi (RF) enerjisi
uygulanarak reaktif radikaller elde edilir. Genellikle
operasyon basinct 100-500 mTorr araligindadir
(George, 2010).

ALD reaktor tasarimlarinda reaktanlarin
beslenmesinde ve reaksiyonlar sonucu olusan gazlarin
ya da fazla reaktan beslemelerinin reaktdrden disari
atilmasinda temel olarak pompa ya da tasiyici inert
gaz kullanilmaktadir. Reaktorler buna gore yiiksek
vakum altinda ¢alisan ve reaksiyona girmeyen reaktan
ve reaksiyon sonucu olusan istenmeyen iiriinlerin
pompa ile reaktdr disina atildig1 “molekiiler akis tipli”
ve en uygun 1 torr ve iizerindeki basinglarda sabit
debide inert gaz (genellikle azot) esliginde yapilan
“viskoz akis tipli” reaktorler (Groner vd., 2002;
Seghete vd., 2011; Xie vd., 2015; Xiong vd. 2005)
olmak iizere ikiye ayrilir. Calisma basinc gaz
difiizyonu ve partikiillerin siiriiklenmesi ayrica
reaktor disina verimli bir sekilde atilmasi igin
onemlidir. Tasiyict gazin kullanildigi reaktoérlerde
digerlerine oranla cevrim siireleri daha kisadir
(George, 2010; Lei, 2006).

Glinlimiizde ALD tekniginin uygulanabilirligine ait
teknolojik gelismeler ve bilgi birikiminin artmas ile
daha hizli islem siirelerine ihtiya¢c duyulmaktadir. Bu
yonde kaplanilan par¢a sayisina gore, dogrudan
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yazmali ve rulodan ruloya kaplama yapilan reaktor
tasarimlari gelisme gostermistir.

3.1. Kaplanan Parc¢a Sayisina gore ALD
Reaktorleri

Kaplanan parga sayisina gore reaktor icindeki altlik,
y181n boyutu ve pozisyonu degisimine bagl olarak; tek
althikly, ¢ok altlikli (karosel) ve dikey firinli seklinde
gruplandirilabilmektedir (Hwang ve Yoo, 2014). Tek
althkli ALD reaktor sistemleri; cross-flow, traveling
wave (Yun vd., 1997) olarak ifade edilen gaz akisinin
altlik yiizeyine paralel oldugu reaktor (Xie vd., 2015;
Yamashita vd., 2011) (Sekil 14.a) Sekil 14.b’de gaz
akisinin althga dikey oldugu, dikey akish (Beetstra vd.,
2009; Goldstein vd. 2008; Scheffe vd., 2009;
Valdesueiro vd., 2015) ve Sekil 14.c’de akisin radyal
oldugu radyal akish olarak siniflandirilabilmektedir.
Gaz kanalinin 4 mm oldugu cross-flow reaktorlerde
gaz hiz1 gaz girisinin ortadan oldugu mesafenin 15 mm
oldugu sisteme gore daha yiiksektir. (Hwang ve Yoo,
2014; Jones ve Hitchman, 2009).

Tek altlikh reaktorlerde 6rnegin 1 saatte, 10 wafer 10
nm kalinliklarinda kaplanabilir. Gegen siire agisindan
tek altlikli reaktorler yliksek miktarl iiretimler icin
uygun degildir. Sekil 15’de c¢oklu altlikli reaktdr
gosterilmistir (Hwang ve Yoo, 2014). Dikey firinh
batch reaktorde (Sekil 15.d) ALD, tek bir kuvars tiip
reaktoriiyle eszamanli olarak 100-150 adet wafer
ciktilarina ulasabilmektedir. Wafer tasiyict PEALD
yontemi icin plazma kaynagina baglanmaya
uygundurlar (Sekil 15.a, b, c) (Hwang ve Yoo, 2014;
Kessels ve Putkonen, 2011).

Gaz girig

?J“]Es Diftizyon
{}EI Konveksiyonla

Konveksiyonla Egzoz Gaz 9'"5 Gaz 9“"$ 124 gaz taginimi

gaz taginimi g
—_— Kuvars
I=.‘=' \ boru

Konveksiyonla gaz taslnlmll4

Konveksiyonla Egzoz Gaz giris e
gaz taginimi |;:' d
_—
:
p  re——
I 65—+ [— III Egzoz
Egzoz *—430 a

Sekil 14. Degisik tipli ALD reaktor sistemleri a. Cross
flow reaktor, b. Ortadan gaz girisli sistem, c. Dus bash
sistem d. Dikey ¢oklu wafer reaktori (Granneman vd.,
2007; Kessels ve Putkonen, 2011)

L_-_-_-__-_-_-_J -Dus basi

_— Wafer

. Bolge 1

Bolge 1 Wafer Bdlge 2 Wafer

Sekil 15. Ayrilmis bolgelerde karosel ALD reaktor
Orneginin sematik gosterimi (Hwang ve Yoo, 2014)

3.2. Dogrudan Yazmal (Direct Write) ALD

Uzun ¢ekirdeklenme siireleri ya da tiim ylizeyde film
biiylimeleri saglanmayan pilatin grubu metaller gibi
secici ylizeylerde iyon veya elektron 1sinlari ile birlikte
ALD teknigi bir arada kullanilarak yiiksek yogunlukta
malzeme biriktirmelerinin yapilabildigi sistemlerdir
(Sekil 16). Uygulamada o6nce elektron (Electron beam-
induced deposition - EBID) ya da iyon (lon beam
induced deposition - IBID) demetiyle altlik iizerinde
cekirdekler nanodesen seklinde biriktirilmekte,
ardindan reaktanlar sirali olarak beslenerek, vakum
altinda termal ya da plazma ile gelistirilmis ALD islemi
ile film olusturulmaktadir (Kessels ve Putkonen,
2011). Marcus vd. 10> Torr vakum basincinda
MeCpPtMes ve Oz reaktanlar1 kullanarak EBID PEALD
islemiyle 1000 ¢evrim sonunda 45 nm kalinhiginda
yiksek kalitede platin film elde etmislerdir (Mackus
vd., 2013).

elektron

iyon
y kolonu

kolonu enjeksiyon

sistemi

— = 9Iris
l'_r

egzoz

Sekil 16. Dogrudan yazmali ALD (Kessels ve
Putkonen, 2011)

3.3. Rulodan Ruloya (ROLL TO ROLL) ALD

Yiksek hizda esnek altliklarin {izerine yapilan
biriktirme yontemidir. Uygulamada ALD yontemiyle
yapilan alimina  kaplamalarinin su  buhan
gecirgenligini ~10> g/m2/giin degerine indirmesi
(Carcia vd., 2009) rulodan ruloya mekansal ALD
yontemiyle esnek altliklar tlizerinde aliimina gibi
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kaplamalarin yapilmasi yoniinde yeni segenekler ve
uygulama alanlarinin dogmasina sebep olmustur
(Poodt vd., 2012). Ornegin; organik LED (OLED) veya
organik PV (OPV) uygulamalarinda kullanilan esnek
althklarin kaplanmasinda rulodan ruloya ALD
yontemi kullanilmaktadir. Lotus uygulamali teknoloji
sirketi (Hillsboro, USA) 2007 yilinda tiim ekipmanlaryi,
li¢ bolgeye ayrilmis bir hiicre iginde tasarlamistir.
islem basinci 2 mbar’in altindadir. ilk ¢alismalarin
sonuglar1 Al203 (TMA ve Hz0 reaktanlari kullanilarak)
ve TiO2 (TiCls ve H20 reaktanlar1 kullanilarak) filmi
olusturularak 2009'da yayinlanmistir. Sekil 17°de
esnek folyo iizerine reaktan giris bolgelerinden farkl
reaktanlarin beslenmesiyle inert gaz esliginde ALD
islemi gerceklestirilmektedir. Ambalaj malzemesi
olarak kullanilan polimer malzemelerin iizerine
alimina kaplanmasi ile bariyer olusturulmasi
uygulamasinda polimer kaplh kagit 10 nm kalinliginda
Al203ile 600 m/dak hizlari ile kaplanmustir (Kessels ve
Putkonen, 2011).

Gelisen tasarimlarda hem esnek malzeme genisliginin
(300-500 mm. araliginda) hem de islem hizlarinin
artmasi ile kaplama kalitesinin artirilmasi ¢alismalari
yapilmaktadir. Bu yonde Sekil 18’de goriildiigi gibi
TNO'un gelistirdigi mekanizmada esnek malzemenin
tambur tizerinden gecerken ALD sirali reaksiyonlarina
(Ornegin TMA, Nz, H20, TMA, N2 seklinde devam eden)
tabi tutularak kaplanmasi amac¢lanmaktadir. Tambur
hiziyla toplam kaplama kalinliklar1 ayarlanarak
kontrol edilmektedir (Poodt vd., 2012).

reaktan
giris = 0 0 0 O &= egzoz

inert gaz O O

giris — i
Q o

reaktan . 000
giris =l ;O O = 9
a esnek folyo

Sekil 17. Lotus rulodan ruloya reaktorii a. sematik
gosterimi (Kessels ve Putkonen, 2011), b. fotograf
goriintisi (Poodt vd., 2012)

Esnek althk dénus yonu

Klavuz

~

Esnek altlik

Sekil 18. TNO rulodan ruloya ALD tasarimi (Kessels
ve Putkonen, 2011)

4. Sonug ve Tartisma

ALD yonteminin kavramsal olarak basit olmasi ve
diger kaplama yontemlerine gore atomik seviyede,
kontrollu, konformal kalinliklarin eldesi bakimindan
Ustiinliikleri bu teknolojide kullanilan reaktdr
cesitlerinin gelismesini saglamistir.

Gelisen reaktor tasarimlarina tarihsel olarak
bakildiginda; oOnceleri 1960’larda Rusya’da toz
partikiiller icin akiskan yataklarda, Finlandiya’'da
1970’lerde sabit altlikhh ve hareketli, doner althikh
deney diizeneklerinde ALD yontemiyle biriktirme
islemleri yapilmistir.

flerleyen yillarda diiz althiklardan yiiksek yiizey alanh
altliklara, vakum sartlarindan atmosferik basingta
yapilan uygulamalara ve reaktan besleme siirelerinin
1 sn’nin iizerinde oldugu ALD islemlerine dogru,

teknoloji  gelisim  gostermistir. ALD  yOntemi;
operasyon basinci ve akis sartlarina gore, kullanilan
enerji kaynagina gore cesitlendirilerek
uygulanabilmektedir.

1 torr’un iizerindeki basing¢larda ¢alisan, sabit debide
inert gazin kullanildig1 viskoz akis tipli reaktérlerin,
yiksek vakumda ¢alisan molekiiler akis tipli
reaktorlere gore ekipman sayisi daha az oldugundan
reaktor maliyetleri diisiiktiir. Operasyon basinci, gaz
difiizyonu ve reaksiyon sonucu olusan gazlarin
sturiiklenmesi, reaktér disina verimli bir sekilde
atilmasi i¢in o6nemlidir. Tasiyic1 gazin kullanildig
reaktorlerde digerlerine oranla cevrim streleri daha
kisa olmaktadir. Gaz akis yoniine gore; zit akish
reaktorlerde hizli reaktan besleme ve bosaltma
siireleri olmasina ragmen, homojen bir film kalinhgi
kontrolii zorlugundan s6z edilmektedir. Plazma ile
gelistirilmis ALD’de termal ALD’deki sicaklik
sinirlarina alternatif diisiik sicakliklarda uygulama
yapilabilir ancak bu avantajinin yaninda yiizeyde
oksitlenme ve nitriirlenme gibi reaksiyonlar, yeni
kombinasyonlar olusabilir.

Toz  partikiillerin ~ kaplanma  performansinin
arttirllmasi icin akiskan yatakta mekanik titresimli,
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karistiricili, doner reaktorde c¢alkalanarak reaktan
kullaniminda %100 verim ile toz partikiillerin déner
reaktorde etkilesiminin ¢evrim basina elde edilen
kalinlik degerinin artmasi saglanmistir. Pnématik
tasinmali reaktor tasarimlar ile reaktanlarin kesikli
beslenmesinden siirekli beslenmesine dogru gecis
yapilmistir. Gliniimuzde ALD tekniginin
uygulanabilirligine ait teknolojik gelismeler ve bilgi
birikiminin artmasi ile daha hizli islem siirelerine
ihtivac duyulmaktadir. Bu yoénde kaplanan parca
sayisina gore, elektron ya da iyon demetiyle althik
lizerinde ylksek yogunlukta malzeme
biriktirmelerinin yapilabildigi dogrudan yazmali ve
rulodan ruloya kaplama yapilan, reaktor tasarimlari
gelisme gdstermistir. Sabit altlik tizerine yapilan ALD
islemi geliserek esnek altliklar iizerine rulodan ruloya
ALD ile nm. seviyelerinde yiiksek hizlarda
kaplanabilmektedir. Ayni sekilde toz partikiillerin gr.
seviyelerinde kaplandigi reaktoérlerden, partikiillerin
pnomatik yolla tasindig1 bikiilmiis borudan olusan
reaktor dizayninda ALD’de biriktirme hizlar1 1 kg/dak
seviyelerine ulagilmaktadir.

ALD yonteminin yogun olarak kullanildigi 6zellikle
mikroelektronik sektoériinde, boyutu kiiciiltiilmiis ince
irin tasarimlart ve {riinlerden beklenen hizh
performans kriterleri dogrultusunda artan tiiketici
ihtiyaclar1 paralelinde hizli ve verimli kaplama
teknolojilerin uygulama alani bulmasi 21. yy’da da
hizla devam edecektir. Nano malzemelerin iiretimi ve
birgok alanda farkli islevsellik 6zelliklerinin
kesfedilmesiyle yeni malzeme uygulamalarinda ALD
yontemi ile iiretilmis filmler genis 6l¢ceklerde kullanim
potansiyeline sahiptir.

Son zamanlarda ALD tekniginin 6nemine olan ilgi
artarak recete gelistirilmesindeki ilerleme ile
sturdiirilebilirlik arastirmalarina, enerji ve cevresel
uygulamalarla  ilgili  yenilikci nano  6lgekli
materyallerin, siirecglerin, cihazlarin ve sistemlerin
gelistirilmesine  odaklanmaktadir. Yapay doku,
implant kaplama ve hiicre ekimi gibi ALD
teknolojisinin biyoloji alaninda kullanilmasina y6nelik
calismalar ve biyouyumlu malzemelerin {iretimi
arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. ALD market
arastirmalari sektoriin 2025 yilina kadar yillik %12
biiyltime orani ile gelisecegini 6ngérmektedir.

Buradan yola cikarak, yapilan derleme makalesinde
ALD yonteminin tarihsel gelisimi, cihazlardaki
gelismeler ve reaktor c¢esitleri ele alinmistir.
Calismanin; yeni malzemeler gelistirme konularinda
farkli yontemler kullanan arastirmacilara, ALD
yontemi hakkinda bilgi birikimi olusturacag: ve
islevselligi artirilmis, katma degerli triinlerin eldesi
yoniinde yeni uygulamalara katki saglayacagi
diistintiilmektedir.
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