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OZET

Bor karbiir, bor bilesikleri i¢cinde pazar hacmi yiiksek olan 6nemli bir bor iiriinii olarak yer
almaktadir. Bor karbiir ileri teknolojik malzemeler arasinda 6zel bir yere sahiptir. Yiiksek
sertligi, diisiik yogunlugu, yiiksek sicakliklara dayanikliligi ve yiiksek ndtron yakalama
kapasitesi 0zellikleriyle bir¢ok askeri ve sivil alanlarda kullanim alan1 bulmaktadir. Sert ve
hafif olmasi sebebiyle zirhli muharebe arag zirhlarinin giiglendirilmesinde kullanilir. Askeri
alanda kullanilan ugak ve helikopterlerin mekanik boliimleri ve bu alanlarda g¢alisan kisilerin
korunmasina yonelik zirhlandirilmasinda yaygin bir sekilde kullanim alanit bulmaktadir.
Literatiir incelendiginde bor karbiiriin ince film formunda detayli olarak calisiimadigi
goriilmistiir. Bor karbiir, piiskiirtme gibi atomik diizeyde kaplamanin uygulandig: ince film
kaplama yontemleriyle az calisilmis malzemeler arasindadir. Bu tez ¢alismasinin amaci,
kaplama parametrelerinin elde edilen bor karbiir ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik
ozelliklerine olan etkilerini incelemektir. Bu tez ¢alismasinda, oda sicakliginda, 250 °C ve
450 °C olmak tizere ii¢ farkli alttas sicakliginda ve dort farkli kalinlik degerinde es-
puskiirtme teknigi ile n-Si ve cam alttaslar tizerine bor karbiir ince filmler kaplandi. Tavlama
sicakliginin ince filmlerde olusturdugu etkiyi gézlemlemek amaciyla iretilen ince filmler
1000 °C tavlandi. Uretilen bor karbiir ince filmlerin yapisal, morfolojik, optik dzellikleri
XRD, AFM, FTIR spektrometresi ve UV-Vis spektrometresi kullanilarak belirlendi. Bor
karbiir filmlerin amorf yapiya sahip oldugu gozlendi. Alttas sicakliginin artmasiyla birlikte
ince filmlerin optik gecirgenliginin %55 'lerden %80 ‘lere artmis oldugu goriildii. Oda
sicakliginda kaplanan 150 nm kalinlikli film N-1, 250 °C de kaplanan 75 nm kalinlikl1 film
N-2, 450 °C kaplanan 100 nm kalinlik film N-3 ve 450 °C kaplanan film 200 nm kalinlikli
film N-4 olarak adlandirildi ve bu numunelerinin sirastyla yasak bant enerji araligi degerleri
yaklagik olarak 3,80 eV, 3,75 eV, 3,75 eV ve 3,65 eV bulundu.
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ABSTRACT

Boron carbide is an important boron product with a high market volume among boron
compounds. Boron carbide has a special place among high-tech materials. With its high
hardness, low density, resistance to high temperatures and high neutron capture capacity, it
finds use in many military and civilian areas. Because it is hard and light, it is used to
strengthen the armor of armored combat vehicles. It is widely used in the armoring of the
mechanical parts of aircraft and helicopters used in the military field and for the protection
of people working in these fields. When the literature is examined, it has been seen that
boron carbide has not been studied in thin film form in detail. Boron carbide is among the
less studied materials with thin-film coating methods such as sputtering, where coating at
atomic level is applied. The aim of this thesis is to examine the effects of coating parameters
on the structural, morphological and optical properties of boron carbide thin films. In this
thesis, boron carbide thin films were coated on n-Si and glass substrates by co-sputtering
technique at room temperature, three different substrate temperatures, 250 °C and 450 °C,
and four different thicknesses. In order to observe the effect of annealing temperature on
thin films, the produced thin films were annealed at 1000 °C. The structural, morphological
and optical properties of the produced boron carbide thin films were determined using XRD,
AFM, FTIR spectrometry and UV-Vis spectrometry, respectively. It was observed that
boron carbide films have amorphous structure. It was observed that the optical transmittance
of thin films increased from 55% to 80% with the increase in substrate temperature. The 150
nm thick film coated at room temperature was named N-1, the 75 nm thick film coated at
250 °C was named N-2, the 100 nm thick film coated at 450 °C was named N-3, and the 200
nm thick film coated at 450 °C was named N-4 and the band gap values these samples were
found to be approximately 3.80 eV, 3.75 eV, 3.75 eV and 3.65 eV.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, acgiklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.
Simgeler Aciklamalar
a Sogurma katsayisi
A Angstrom
Ar Argon
Ar* Argon iyonu
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( Karbon
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C-B—-B Karbon- bor- bor atom zinciri
C-B-C Karbon-bor- karbon atom zinciri
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d Diizlemler aras1 uzaklik
Eg Yasak enerji aralig1
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GPa Gigapascal
hv Foton enerjisi
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1. GIRIS

Son yillarda ileri teknoloji malzemeleri uzay, savunma, makine, otomotiv, enerji ve

iletisim gibi teknolojilerde kullanilarak yagamimizi giin gegtikce kolaylagtirmaktadir.

Metal, seramik, polimer, cam ve kompozit maddeler yiiksek teknik performansa, yiiksek
safliga ve bilgi icerigine sahip farkli endiistriyel liretimlerde uygulama alani bulan ileri
teknoloji malzemeler arasinda yer alirlar. Gelismekte olan sentez ve analiz yontemleriyle
beraber ileri teknoloji malzemeler ve bu malzemelerden elde edilen ftiriinlerin nano, mikro
ve makro yapisi detayli olarak incelenmektedir. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde
cevreye zarar vermeyen, daha verimli aygitlar ve daha az enerjiyle calisan aygitlar

gelistirilmektedir.

Ince film teknolojisi, kat: olan malzemelerin iki boyutlu sekline dayanmaktadir. Ideal bir
ince film soyle tanimlanmaktadir; iki paralel diizlemle sinirlanmig olup X ve y olmak tizere
iki yonde sonsuza dek uzanan fakat ti¢iincii yon olan z boyunca sinirlanmis, homojen kati
bir malzemedir. Ince film, alttas (substrat) ad1 verilen bir yiizey iizerinde molekiil biriktirme
islemi ile olugsmaktadir. Film kalinlig1 yani boyut, z yonii boyunca yaklagik olarak bir mikron
(10 cm) degerinden daha ince bir sekildedir. Uretilen ince filmin kalinlik degeri, sinirl bir
elektonik tasima isleminin ortalama serbest yolu degerini baz alarak sinirlanmalidir. Kalinlik
siir1 ince filmlerde bir nanometre degerinden birka¢ mikrometre degerine kadar
degisebilmektedir [1]. Ince film teknolojisine ilgi, 1940’1 yillardan baslayarak giiniimiize
kadar gelmistir. Malzeme endiistrisinin temelini olusturmakla beraber teknolojik ve bilimsel
caligmalarda da 6nemli bir yeri olan ince filmler en ¢ok calisilan arastirma konularindan biri

haline gelmistir [2].

Yariiletken malzemelerin merkezinde ince filmler vardir. Yariiletken ince filmler
bilgisayarlardan uydu haberlesme sistemlerine kadar gesitli ileri teknolojik uygulamalarda
hayatimizin her alaninda yer almaktadir. Ornegin; diyotlar, transistorler, sensérler, giines
hiicreleri, vb. gibi alanlarda kullanilir. Yariiletken ince filmlerin yapisal, morfolojik, optik
ozellikleri incelenerek daha kapsamli ve farkli uygulama alanlar1 gelistirilebilir. Elektronik
yariiletken cihazlarin ve optik kaplama sistemleri cihazlarmin yapiminda ince film

teknolojisinden yararlanilmaktadir. Uygulama, karakterizasyon ve iiretim, ince filmin



nerede kullanilacagi, hangi ama¢ dogrultusunda kullanilacagi kritik asamalardandir. Bu

asamalardaki herhangi bir parametre degisikligi ince filme essiz 6zellikler kazandirir [3].

Bor karbiir bilesigi oksit olmayan seramik malzemeler grubunda yer alan énemli bir yap1
malzemesidir [4]. Yiiksek elastiklik modiilii, ndtron yakalama kapasitesi, yiiksek sertligi,
diisik yogunluk, yiiksek termal kararliligi ve yiiksek sicakliklardaki termoelektrik
davraniglar1 bor karbiiriin 6nemli fizikokimyasal 6zellikleridir. Bundan dolay1 da uzay,
askeri, elektronik ve niikleer endiistrilerinde ileri teknoloji uygulamalarinda 6nemli bir
hammadde 6zelligi ile 6ne ¢ikmaktadir. Bu 6zellikleri bor karbiirii zirh, kat1 yakit, nétron
sogurucu, refrakter, kompozit ve yiiksek sertlikte asindirict olarak ¢esitli teknolojik

uygulamalarda ve sanayi kollarinda kullanim alan1 bulmasini saglamaktadir [5].

Kapsamli bir literatlir arastirmasi, henliz bor karbiir ince filmlerin ayrintili olarak
incelenmedigi gostermektedir. Ozellikle film kaplama parametreleri, yiizey morfolojileri,
mekanik, optik, elektronik Ozellikleri gibi farkli 6zellikler iizerindeki etkisi tam olarak

belirlenememistir.

Bor karbiir ince filmler ve malzemeler farkli fazlarda ve farkli bilesimlerde iiretilebilirler
[6]. Bu nedenle bor karbiir (B4C) terimi, literatiirde hem kararli fazlar1 hem de kararsiz
fazlar1 temsil etmektedir. Bor karbiir, %8 ile %20 arasinda karbon bilesiminde 12 atomun
ikosahedral sekilde dizildigi ve 3 atomdan meydana gelen bir zincirin de ikosahedralarini
birbirine baglayan rombohedral kafes yapisi ile tanimlanmaktadir [7]. Piskiirtme
(sputtering) teknigiyle tiretilen bor karbiir ince filmler amorf yap1 6zelligi gostermektedir.
Amorf ince filmlerin %50°den daha az karbon elementi i¢erdiginde diizensiz rombohedral

yap1 gosterdigi literatiirde bildirilmistir [8, 9].

Bu tez calismasinda giinlimiizde ileri teknolojinin bir malzemesi olan bor karbiir ince
filmlerin yapisal 6zelliklerinin incelenmesi amaglandi. Yapilan ¢aligmalar, bor karbiir ince
filmlere farkli kalinlik ve farkli alttag sicakligi uygulanarak olusturulan numuneleri
icerdiginden, bu farklilarin numunelerin yapisal, morfolojik ve optik 6zelliklerine etkileri

analiz edilerek degerlendirilmesi amacina yonelik olarak yiiriitiildii.

Yapilan bu tez ¢alismasi asagidaki gibi diizenlendi: Ikinci boliimde, bor elementi hakkinda

genel bilgiler verildi. Ugiincii boliimde, bor karbiiriin yapis1 ve bor karbiir ince filmlerin



tiretim tekniklerinin kisa tanimlar1 ve olusturulan ince film yapilarina dair literatiir 6rnekleri
verildi. Dordiincii boliimde, bor karbiir ince film iiretiminde es-piiskiirtme sistemi, yapisal
ozelliklerin karakterize edilmesi i¢in X-1s1n1 kirmimi (XRD), morfolojik 6zelliklerin
belirlenmesi igin atomik kuvvet mikroskobu (AFM), optik ozelliklerini belirlemek igin
fourier dontisimlii kizilotesi (FTIR) spektrometresi ve UV-Vis spekrometresi analiz
yontemleri tanitildi. Besinci boliimde, bor karbiir ince filmlerin es-piiskiirtme sistemi ile
iretimi ve XRD, AFM, FTIR ve UV-Vis olgiimleri sonucunda numunelerin yapisal,
morfolojik, optik 6zellikleri belirlendi. Altinci boliimde, deneysel ¢alismalar sonucu elde

edilen bulgularin yapisal, morfolojik ve optik analizlerinin sonuglar1 degerlendirildi.

Bu tez calismasinda incelenen bor karbiir ince film numuneleri Gazi Universitesi Fotonik
Uygulama ve Arastirma Merkezi biinyesinde bulunan Nanovak NVTS-500 es-piiskiirtme
sistemi kullanilarak iiretildi. Numunelerin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri, XRD,
AFM, FTIR ve UV-Vis spektrometre sistemleri ile incelendi.






2. BOR

2.1. Bor Elementi

Bor elementi, 1808 yilinda Gay Lussac, Baron L. J. Thenard ve Sir Humprey Davy
tarafindan kesfedilmistir [10]. Tarih¢esine bakildiginda bor, element olarak kesfedilmeden
once asirlardir farkli uygarliklar tarafindan kullanildig1 gériilmektedir. Yaklasik olarak 4 000
yil énce, ilk defa Tibetliler tarafindan kullanilmistir. Cin ve Roma Imparatorluklar1 cam
olarak, Babiller kiymetli esyalar eritirken, Romalilar arena temizliginde ve Misirlilar ise

mumyalama iglemlerinde olmak {izere ¢esitli alanlarda kullanmiglardir [11].

Diinyada yaygin olarak bulunan 51. element bordur [11]. Bor periyodik cetvelin besinci
elementidir ve “B” simgesi ile gosterilir. Bor, karbon atomunun en yakin komsusudur ve
I11A grubunda en hafif metal ve ametal 6zelligi gosteren tek liyesidir [12]. Bor, dogada higbir
zaman saf element halde bulunmaz. Amorf ve kristal formlarda (borik asit ve bor tuzlari
gibi) bulunur. Dogada yaklasik olarak 230 ¢esit bor minerali vardir. Boraks, turmalin, tinkal,
kernit, razolit, kolemanit ve iileksit endiistriyel agidan 6nemli bor mineralleridir. Bunlardan
tinkal, tileksit ve kolemanit iilkemizde en ¢ok bulunan bor mineralleridir. Eskisehir,
Seyitgazi; Balikesir-Bigadi¢, Susurluk, Sindirgi; Bursa-Mustafakemalpasa ve Kiitahya-
Emet iilkemizde bulunan bor yataklaridir [11]. Bor elementinin atomik yapisi Cizelge 2.1°de

verildi.

Cizelge 2.1. Bor elementinin atomik yapisi [11]

Atomik Ozellikler Degerler
Atomik Cap1 1,17 A
Iyonik Cap1 0,23 A
Kristal yapis1 Rombohedral
Atomik Hacmi 4,6 cm®mol
Elektron Sayisi(yiiksiiz) 5

Proton Sayisi 5




Cizelge 2.1. (devam) Bor elementinin atomik yapisi [11]

Atomik Ozellikler Degerler
Notron Sayisi 6
Elektron Konfigiirasyonu 1s% 252 pt
Valans Elektronlar1 252 pt

Atomik yapisina bakildiginda bor elementinin kristal yapisinin rombohedral yapida oldugu
goriilmektedir. Temel hal elektron dizilimi: 1s? 2s? 2p! seklindedir. Atomik bor ii¢ degerlik
elektronuna sahiptir. Kristal ve molekiiler yapilarda atomik bor, bos bir p-orbitaline sahiptir.
Bundan dolay1, bor bilesiklerinde elektron eksikligi olusmaktadir. Bu durum malzeme
diinyasinda bor elementine 6nemli bir karakteristik dzellik kazandirir. Bu 6zelligi temel bor
katilarmin yariiletken bir davranis gostermesine Sebep olmaktadir [13, 14, 15]. Bor

elementinin kristal yapist Sekil 2.1°de verildi.

Sekil 2.1. Bor elementinin kristal yapis1 [16]

Bor yariiletken bir malzemedir. Sicaklik degeri arttikga iletkenligi de artmaktadir. Yari
iletkenlik soyle agiklanabilir. Elektronlar merkezi ¢ekirdege siki baglanmis bir sekildedir ve
bundan dolayi serbest hale ge¢meleri oldukga zordur. Sicaklik degeri arttikga da serbest hale

gelirler ve boylelikle kristal igerisinde harekete ge¢meye baslarlar. Sicaklik degeri arttigi



icin kristal orgiistinlin titresimi de artar. Burada direng artmis olsa da serbest hale gecen
elektron sayisi arttigindan dolayr maddenin iletkenligi de artmis olur [17]. Bor elementinin
fiziksel ozellikleri Cizelge 2.2’de verildi.

Cizelge 2.2. Bor elementinin fiziksel 6zellikleri [18]

Fiziksel Ozellikler Degerler
Gorliniisi Amorf bor - Kahverengi , Kristal bor-Siyah
Fiziksel durumu Kat1 (Oda sicakliginda ve 1 atm basingta)
Atom Kiitlesi 10,8 — 11 (g/mol)
Erime Noktast 2070-2300 °C
Kaynama Noktasi 3727 —3927 °C
Elastik modiilii 32 MPa

Yogunlugu 2,34 g/cm?® (Oda sicakliginda)







3. BOR KARBUR

3.1. Bor Karbiir Yapis1

Bor karbiir, elmas ve kiibik bor nitriirden sonra en sert {igiincii malzemedir. Disiik
yogunlugu, yiiksek sicaklik, yiiksek elastik modiilii, optik, mekanik, elektronik ve tribolojik
ozellikleri, yiiksek termal kararliliginin yaninda yiiksek notron yakalama kapasitesi
ozellikleri teknolojik agidan bor karbiire ¢ok dnemli bir malzeme 6zelligi kazandirirlar [19,
20]. Bor karbiiriin erime sicaklig1 yaklasik olarak 2450 °C’dir. Yiiksek sertlik ve dayaniklilik
acisindan da istiin ozelliklere sahip olmasi bor karbiirii 6nemli hale getirmektedir. Bor
karbiir, zirh malzemesi olarak kullanilan aliminyum oksitten daha iyi 6zelliklere sahiptir.
Sertlik ve dayaniklilik/yogunluk orani askeri amagli uygulamalarda énemli oldugu igin bu
alanlarda bor karbiiriin yaygin bir kullanim alan1 bulunmaktadir [21]. Cizelge 3.1°de Bor

karbiir fiziksel ve kimyasal 6zellikleri verildi.

Cizelge 3.1. Bor karbiir fiziksel ve kimyasal 6zellikleri [22]

Ozellik Parametre
Kimyasal formiil B4,9C, B43C, (B4C)
Rengi Siyah
Kristal yapis1 Rombohedral
Bor igerigi (%) 77,83-79,47
Molekiil agirhig (g) 54,17-58,50
Ozgiil agirlig (g/cm®) 2,51
Erime noktas1 °C 2450
Kaynama noktasi °C >3500
Is1 gegirgenligi (25 °C) W/mK 35

Young Modiilii (GPa) 450-470
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Bor karbiir, ¢ok yiiksek sicaklik degerlerinde bile p-tipi yariiletken 6zelligi gosteren bir
malzemedir [23]. Uygun bant araligi ile bor karbiir son zamanlarda mikroelektronik

endiistrisinde p-tipi yariiletken olarak kullanim alani bulmustur [24].

Genel olarak bor karbiir, birim hiicre koselerine yerlesmis 12 ikosahedral atom igeren
rombohedral yapidadir. Bor ikosahedralari, konumlandigi bolge tizerinde direkt olarak
baglanmasiin yaninda ayni zamanda rombohedralin kosegeni tizerinde bulunan kovalent
baglarla bagl 3 atom zinciri tarafindan da baglanmaktadirlar. Ikosahedranin 12 atomu ve
kovalent baglarla bagh oldugu 3 atom, 15 atomlu bir hiicre olusturur [25, 26]. Bor karbiiriin
ortorombik (BsC) ve tetragonal (B4sCs, B4sCs, B5oC, BsoCo, BsiC) faz yapilari da vardir. Bu
faz yapilar1 yari kararli faz yapisi gosterdikleri i¢in faz diyagramlarinda genellikle

gosterilmezler [7]. Bor karbiiriin kristal yapis1 Sekil 3.1°de verildi.

Sekil 3.1. Bor karbiiriin kristal yapisi [27]

B ve C atomlar1 arasinda bulunan baglar bor karbiiriin kristal yapisinin olusumunda 6nemli
bir rol oynamaktadir. Bu baglar bor karbiir igin istenilen 6zelliklerin elde edilmesini ve
olusum siirecini kapsayan karmasikliklar1 anlamlandirmada yardimci olur. Bor karbiir,
%8.8’den %20’ye varan genis bilesim araliginda rombohedral faz olarak yer almakta ve
diizensiz bir malzeme olarak ge¢mektedir. Bunlar arasindaki bor karbiir (B4C) yiiksek
sicaklik, diistik yogunluk, yiiksek sertlik, termal iletkenlik gibi birgok iistiin bir 6zellligi

vardir.
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Bor karbiir serbest karbon ile denge icindedir ve serbest karbonsuz bor karbiiriin sentezi
oldukga zordur. Sadece BnC ve BnC + C (4 < n < 10) arasinda smirdir. Bor karbiirdeki
karbon bilesimleri yapiy1 etkilemektedir ve bundan dolay1 fazda bulunan B/C oraninin kesin

olarak bilinmesi 6nemli bir durumdur [28].

Bor karbiiriin yapisinda B-B-B, C-B-B ve C-B-C olmak iizere ii¢ atom zinciri bulunur.
Karbon yogunlugu bu atom zincirlerinin dagilimini belirlemektedir. Bor karbiir (B4C) genel
yapist %20 karbonun C-B-C zincirinden ve B11C ikosahedrasindan olusmaktadir. B11C
ikosahedrasindaki yani bor bakimindan zengin olan bilesimde karbon ayni kalir iken C-B-C
zincirlerindeki bir karbon atomu bor atomu ile yer degistirmektedir. C-B-B zinciri ve B11C
ikosahedras1 Bi13C. bilesimine yakin bir yapida bulunmaktadir. Karbon indirgenme
stirecinde bazi B11C ikosahedralar1 Bi2 ikosahedrasi ile yer degistir ve C-B-B zinciri ayni
kalir. Ug atomlu zincirde bulunan C-C baglari, ikosahedrada bulunan B-B baglarindan
kuvvetlidir ve ikosahedra igi baglar, ikosahedralar arasinda bulunan baglardan daha
kuvvetlidir [29]. B-C faz diyagrami Sekil 3.2°de verildi.

») —
+600 2490T Stvi
2400 |- 133 2375-2400T
OU —
~ 2200
-’é 10ﬂ < :C
~ i 8.8 $ 20.0
S 2000
n - Bor + Bor karbiir Bor karbiir + grafit
1800 I+ Bor karbiir 8.8
1600 =
] 1 L
0 10 20 30
B C—»
Karbon, atomca %

Sekil 3.2. B-C faz diyagrami [30]

Faz diyagramina gore bor karbiir, %8.8 ile %20 araliginda karbon iceren bir kat1 ¢dzeltidir.
Bu degerler yaklasik olarak B10.4C (8.8 atomik %C) ile B4C (18.8 atomik %C) bilesikleri
arasina denk gelir [4].
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3.2. Bor Karbiir ince Filmlerin Uretim Teknikleri

Bor karbiir ince filmlerin tiretimleri i¢in kullanilabilecek pek ¢ok teknik vardir. Bunlar genel
olarak; piiskiirtme (sputtering), kimyasal buhar biriktirme (CVD), termiyonik vakum ark
(TVA), darbeli lazer biriktirme (PLD), iyon demeti biriktirme (IBD) gibi iiretim
teknikleridir. Bu boliimde teknikler kisaca tanitildi.

3.2.1. Kimyasal buhar biriktirme (CVD)
Kimyasal buhar biriktirme (CVD), buhar fazinda bulunan kimyasal bir tepkimeden 1sitilmis

alttag iizerine kat1 bir malzemenin biriktirilmesi teknigidir [31]. Kimyasal buhar biriktirme

tekniginin sematik gosterimi Sekil 3.3’te verildi.

1. Onciil gazlarn girigi 7. Reakstyon triinlerinin vzaklagtiriimass
® o0 . s %o LU L .. * o
B
E— > » . E——
S o * .
* e 09500 @' %0 002003,
® o0 9 L
* . 8
‘ 6. Reaksiyon Giriinlerinin
2. Reaktif torlerin taginmast
taban malzemeye
tagmmast
3. Reaksiyon tininlerinin
/ yizeyden ayriimasi
3. Reaktif gazlarin 4. Taban malzeme yiizeyinde
taban malzemeye ince film olugumu
tutunmass
Alttag

Sekil 3.3. Kimyasal buhar biriktirme teknigi [32]

CVD teknigiyle farkli tiirde bor karbiir ince filmler (B4C, B13Cz, BsC, B1:C vb.leri)
biriktirilebilir. Literatiirde, amorf bor karbiir ince filmlerin diistik sicakliklarda yaklagik
olarak 500 °C civarinda elde edildiginden, kristal bor karbiir ince filmlerin ise 1100 °C ve

tizeri sicakliklarda elde edildiginden s6z edilmistir [33].



3.2.2. Termiyonik vakum ark (TVA)

Termiyonik vakum ark (TVA), metal veya metal olmayan malzemenin vakum ortami
icerisinde ince film seklinde firetilmesi igin kullanilan bir kaplama teknigidir. TVA
tekniginde, oncelikle ince filmi olusturulmak istenen malzemelerin plazmalarinin tiretimi
gerceklesir. Uretimi gergeklesen plazmalarin bir malzeme iizerine biriktirilmesi prensibine

gore calisir [34]. Termiyonik vakum ark tekniginin sematik gosterimi Sekil 3.4’te verildi.
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Sekil 3.4. Termiyonik vakum ark (TVA) teknigi [35]

TVA teknigiyle erime sicakligi yiiksek malzemeler ve farkli gazlarin plazmalar
olusturularak bu plazmalar yardimiyla piiriizsiiz ve saf ince filmler tretilebilir [29]. Agar,

TVA teknigi ile 100 nm altinda ve nano kristalize yapilarda bor karbiir ince filmler elde

edilebilecegini ileri stirmistiir [36].




14

3.2.3. Darbeli lazer biriktirme (PLD)

Darbeli lazer biriktirme (PLD) teknigi, bir vakum odas icerisinde bulunan hedef malzeme
ylizeyine yiiksek enerjili lazer 1511 yonlendirilmesiyle yiizeyde plazma olusur. Olusan
plazma igerisinde bulunan pargaciklarin 1sitilmis alttas {izerine ince film biriktirilir. PLD
teknigi bu ¢alisma prensibine dayanir [37]. Darbeli lazer biriktirme tekniginin sematik

gosterimi Sekil 3.5’te verildi.

Odaklanmig lazer
1511

Sekil 3.5. Darbeli lazer biriktirme (PLD) teknigi [38]

PLD teknigiyle bor karbiir ince filmler biriktirilebilir. Bute ve digerleri (2021) PLD teknigi
ile 400 °C sicaklikta amorf bor karbiir ince filmler elde edilebilecegini ileri siirmiislerdir
[39].

3.2.4. Iyon demeti biriktirme (IBD)

Iyon demeti biriktirme (IBD), yiiksek basing degerlerinde galisma olanagi saglamaktadir.

Hedefin dolayl bir sekilde bagli bir iyon kaynagi tarafindan bombardimani sonucu alttag
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yiizeyine biriktirilmesi prensibine dayanmaktadir. IBD teknigi hedef, alttas tutucudan, iyon
kaynag1 ve iyon demetinden olusur [40]. Iyon demeti biriktirme tekniginin sematik gdsterimi
Sekil 3.6°da verildi.

Sekil 3.6. Iyon demeti biriktirme (IBD) teknigi [40]

Hai-Ying, Jiang, Hail, When-Zhi, Cheng-De iyon 151n1 piiskiirtme teknigi ile bor karbiir ince
filmlerin 350 °C’de kristallestigini ileri stirmiislerdir [41].

3.2.5. Piiskiirtme (Sputtering) teknigi

Fiziksel buhar biriktirme tekniklerinden biri olan piiskiirtme teknigi, ince filmlerin vakum
ortam1 igerisinde biriktirilmesine dayanan bir biriktirme teknigidir. Piskiirtme teknigi,
genellikle plazma ya da iyon tabancasi araciligiyla hizlandirilmis olan atomik boyuttaki
yiksek enerjili gaz iyonlarinin hedef malzeme yiizeyine bombardimani sonucu, atomlarin
yiizeyden piiskiirtiilmesi ile hedef malzemeden koparilan atomlarin buhar fazina gegmesiyle
beraber alttas iizerine biriktirilmesi temeline dayanmaktadir [42]. Piskiirtme tekniginin

sematik gosterimi Sekil 3.7°de verildi.



16

—  Alttas

Hedef

Sekil 3.7. Piiskiirtme tekniginin sematik gosterimi [43]

Piiskiirtme tekniginin 6nemli kilan avantaji farkli buhar basing degerlerinde, farklh
buharlagma hizina sahip bilesim ve alagimlari degismeyerek basarili bir sekilde

biriktirilebilmesidir. Diger avantajlar1 asagida maddeler halinde verilmistir.

1. Farkli sicakliklarda buharlasabilen bilesimler ayni oranda piiskiirtiilebilecegi i¢in yiiksek
erime sicakligina sahip ince filmler kolaylikla elde edilebilir.

2. Kaplanan ince filmlerin kaplama hiz1 ve 6zelliklerinin proses parametreleri ile kontrolii
kolaylikla elde edilebilir.

3. Plazma enerjisine gore koparilan yiiksek hizli atomlar, hedef malzemeden koparak alttas
yiizeyine kuvvetli sekilde tutunur.

4. Kaplanan ince filmler, kaliteli ve homojenlik ile daha genis alanlarda biriktirme islemi
gerceklesmesini saglar.

Birkag istisna disinda literatiirde belirtilen piiskiirtme teknigiyle kaplanan bor karbiir ince
film yapilar genellikle amorf yapidadir. Amorf bor karbiir ince film yapilari igin %50°den
az karbon igerigine sahip rastgele bir ikosahedral yapiya dayandigina inanilmaktadir [44].

Piiskiirtme islemi sirasinda kullanilan gii¢c kaynaginin tiiriine, istenen film biriktirme oranina,
hedef malzemeye gore farkli isimlerle tanimlanir. Anot ile katot arasina verilen voltaj dogru

akim (DC) yayan gii¢ kaynagi yardimiyla elde edildiginde DC piiskiirtme teknigi adin1 alir.
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Anot ile katot arasina verilen voltaj radyo frekans (RF) yayan gii¢ kaynagi yardimiyla elde
edildiginde ise RF piiskiirtme teknigi adin1 alir [45].

Dogru akim (DC) piiskiirtme teknigi

Dogru akim (DC) piiskiirtme tekniginde, biri anot biri katot olmak iizere iki elektrot vardir.
Elektrotlar arasina uygulanan voltaj dogru akim (DC) giic kaynag ile elde edilir. DC
puskiirtme tekniginde, kaplama malzemesi iletken olmalidir. Bu teknikte katodun {ist
yiizeyinde plazmayla temas halinde oldugu biriktirme malzemesi yani hedef bulunur.
Katodun altinda su sogutucu bolim bulunur. Biriktirme yapilacak alttas malzeme anoda
yerlestirilir. Piiskiirtme haznesi vakum altina almir ve yaklasik olarak 10 Torr basing
degerinde Ar gazi ortama verilir. Daha sonra elektrotlarin arasina 1-10 kQ’luk bir direng ve
birka¢ kV’luk gerilim uygulandigi zaman parlama desarj1 olusur. Bu parlama desarjinda
olusan pozitif iyonlar katot yiizeyine ¢arpar ve buradan da biriktirilecek alttas malzemeye
puskiirterek, biriktirilecek yiizey {izerinde ince film olusturur [46, 47]. DC piskiirtme

sisteminin sematik gosterimi Sekil 3.8’de verildi.

DC Giig Kaynag:

Sekil 3.8. DC piiskiirtme sisteminin sematik gosterimi [45]

Zenghu, Geyang, Jiawan, Mingyuan DC piiskiirtme teknigi ile sicakligin yaklagik olarak 450
°C ‘ye yiikselmesiyle kaplanan bor karbiir ince filmlerin kristallesme egilimi gosterdigini
ileri siirmislerdir [48]. Kulikovsky ve digerleri DC magnetron piiskiirtme teknigi ile 900
°C’nin iizerindeki sicakliklarda biriktirildiginde kristal bor karbiir ince filmler elde

edilebilecegini ileri siirmiislerdir [49].
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Radvo frekans (RF) piiskiirtme teknigi

Radyo frekans (RF) piiskiirtme tekniginde, elektrotlar arasina verilen voltaj RF gii¢ kaynagi
ile elde edilir. Elektrotlar uygulanan akimin frekansina gére katot ve anot doniisiimiine ugrar.
Boylelikle katodun iyonlar tarafindan bombardimani yarim periyotta gergeklesirken diger
yarim periyotta ise bir yik birikmesi gerceklesmemektedir. RF piiskiirtme tekniginde
frekans 13.56 MHz degerindedir. Bu teknikte yalitkan malzemelerin ince filmlerini

olusturmak miimkiindiir [50].

RF piiskiirtme teknigi, RF gii¢c kaynagi, eslestirme iinitesi, vakum odas1 ve vakum pompast
olmak tizere dort temel kisimdan olusur [51]. Bu teknikte, vakum odas1 igerisindeki
elektrotlardan birine hedef digerine alttas yerlestirilmektedir. Vakum pompasi, vakum odas1
icerisindeki basinci diisiirmek i¢in kullanilir. Bunun sebebi, vakum odasini hava bulunan
diger gazlardan arindirmak ve iyonize olan atom pargaciklarinin alacaklar1 ortalama serbest
yolu arttirmak ve enerjisi yliksek carpigsmalar elde etmektir. Boylelikle plazmasi
olusturulmak istenen malzemenin safligi ve kalitesi arttirilabilir [52]. RF piiskiirtme

sisteminin sematik gosterimi Sekil 3.9°da verildi.

| Alttag I ﬂ:
| \S==

« Plazma ___

l 13.56 MHz

RF Gii¢ Kaynagi

Sekil 3.9. RF piiskiirtme sisteminin sematik gosterimi [45]

Chi Leung, Helmut, Ortwin RF piiskiirtme teknigi ile 950 °C’nin tizerindeki sicakliklarda

kristal bor karbiir ince filmler elde ettiklerini ileri stirmiislerdir [53].
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3.3. Bor Karbiir Kullanim Alanlar

Bor karbiir ince filmler, fren balatalarinin, kesici takimlarin, sabit disk stiriiciilerin ve farkli
makine pargalarinin kaplanmasi gibi mekanik uygulamalarin yaninda yiiksek sicaklik gibi
zorlayic1 ortamlarda calisacak transistorler, diyotlar vb.leri gibi optik, elektronik gibi
uygulamalarda da kullanim alani bulmaktadir [54]. Bor karbiir ince filmler ayrica yiiksek
sicakliklarda caligsabilen elektronik cihazlar i¢in aday bir malzemedir. Yiiksek sicaklik
kararlilig1 nedeniyle 6zellikle yiiksek sicakliklarda miikemmel bir termoelektrik malzemedir
[55]. Yiiksek yogunluklu elektron yayan cihazlarda da kullanimui literatiirde bildirilmistir
[56]. Uygun bant aralig1 ile bor karbiir son zamanlarda mikroelektronik endiistrisinde p-tipi

yariiletken olarak kullanilmaktadir [24].

Bor karbiir uzay endiistrisinde oksijen ile etkilesimi sebebiyle yiiksek degerlerde 1s1 (12400
kcal/kg) saglamasi nedeniyle kati1 roket sevkedici olarak kullanilir [57]. Bor karbiiriin
kaplama islemlerinde de kullanim alani bulunmaktadir. Kesme takimlarinda, paslanmaz
celiklerde, aliiminyum ve titanyum alasimlarinda kaplama olarak kullanildigini 6rnek
verebiliriz. Niikleer uygulamalarda da yiiksek notron yakalama kapasitesinden dolay1 nétron

dedektorii, kontrol gubugu ve koruyucu malzemeler olarak kullanilmaktadir [58].

Bor karbiir arag ve viicut zirhlarinda balistik, mermi tehditlerine kars1 koruma saglayabildigi
i¢in bu alanlarda kullanimi i¢in uygun bir malzeme olarak goériilmektedir. Bor karbiir sahip
oldugu diisiik yogunluk, yliksek sertlik ve mukavemetinden dolay1 her tiirlii zirh yapiminda
kullanimini da miimkiin kilmaktadir [59]. Bor karbiir ile yapilmis olan zirh plakalari diger
malzemelerden yapilmis zirh plakalariyla kiyaslandiginda %70’e yakin bir oranda daha
hafiftir ve bu sebeple hafifligin 6nemli oldugu zirh ve koruyucu yelek iiretiminde tercih
edilmektedir. Ek olarak, hafifligin ve hareketin o6nemli oldugu taktik araglar ve
helikopterlerde de bor karbiirden yapilmis zirh plakalari kullanilir. Burada yani zirh
¢oziimlerinde kullanilmasindaki ama¢ maksimum koruma ve ayni zamanda minimum yiik

saglamaktir.
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4. KULLANILAN YONTEMLER VE KARAKTERIZASYON
SISTEMLERI

Bu tez ¢alismasinda n-Si ve cam alttas tizerine kaplanan bor karbiir ince filmlerin tiretiminde
kullanilan es-piiskiirtme sistemi kullanildi. Bu tez ¢calismasinda, bor karbiir ince filmler es-
piiskiirtme (co-sputtering) yontemi ile elde edildigi i¢in sadece bu yontem tanitildi. ince
filmlerin yapisal, morfolojik ve optik 6zelliklerinin analizi i¢in yiiksek ¢ozilintirlikli X-151n1
kirmmmi (XRD), atomik kuvvet mikroskobu (AFM), fourier doniisimli kizilotesi

spektrometresi (FTIR) ve UV-Vis spektrometresi kullanildi.

4.1. Es-Piiskiirtme (Co-Sputtering) Sistemi

Es-puiskiirtme sistemi yiiksek vakum altinda, es odakli olarak yerlestirilen iki veya daha fazla
plskiirtme kaynagindan ayni anda farkli malzemelere piiskiirtme yaparak yapilarin
olusturulmasini saglayan bir sistemdir. Es- piiskiirtme sisteminde, iyonlastirilmis atomlarin
hedef malzemeye yiiksek enerjiyle carpmasi sonucu hedef malzemenin yiizeyinden kopan
atomlarin alttag {izerine kaplanmasiyla ince film {iretimi gerceklesir. Es-piiskiirtme

sisteminin ¢alisma prensibi sematik gosterimi Sekil 4.1°de verildi.

Dondiirme Gnitesi

Plazma ortamm

Sekil 4.1. Es-piiskiirtme sisteminin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi [60]
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Es-piiskiirtme tekniginde, hedef malzeme katota yerlestirilir. Ince film kaplanacak alttas ise
anota yerlestirilir. 10°-10° mbar aras: yiiksek vakum ortami olusturulduktan sonra,
plazmanin olusmasini saglayacak olan asal gaz olarak yiiksek safliga sahip Argon (Ar) gazi
kullanilir ve ortama verilir. Katot ve anot arasina bir gerilim uygulandiktan sonra vakum
ortaminda bulunan serbest elektronlar, elektrotlarin arasinda olusan elektrik alan sayesinde
hizlanarak katottan anota dogru hareket etmeye basglarlar. Daha sonra hizlandirilmis olan bu
elektronlar nétr halde bulunan Ar gazi ile etkilesime girerek argon atomlarini iyonlastirir ve
boylelikle plazma ortami saglanmis olur. Iyonlasmis haldeki Ar* atomlar1 da Katottaki hedef
malzemeden atomlar1 kopartirlar ve anottaki alttas ylizeyine g¢arparak orada ince film

olustururlar [61].

1. Sactrma Kaynag (RF1) 10. Gaz Kontrol Unitesi

2. Sagtima Kaynag (DC) 11. Isil Buharlagtima Giig Unitesi (1)
3. Sagtma Kaynag (RF2) 12. Isil Buharlastinma Giig Unitesi (2)
4. Isticth Omek Tutucu 13. DC Giig Kaynag Unitesi

5. Isil Buharlaghrma Kaynag 14. RF1 Gig Kaynag Unitesi

6. Isil Buharlaghrma Kaynaz 15. RF2 Giig Kaynag Unitesi

7. Vakum Kontrol Unitesi 16. Omek Déndiirme Motoru

8. Kalmhk Ol¢iimii Unitesi 17. Kontrol Unitesi Monitaria

9. Sicaklik Kontrol Unitesi

Resim 4.1. Es-piiskiirtme sistemi (Nanovak NVTS-500) [62]

Bu tez ¢alismas1 kapsaminda, bor karbiir ince filmler Gazi Universitesi Fotonik Uygulama
ve Arastirma Merkezi’nde bulunan Resim 4.1°de verilen Nanovak NVTS-500 es-piiskiirtme
sistemi kullanilarak tiretildi. Es- piiskiirtme sisteminde 1 adet DC ve 2 adet RF sagtirma

kaynag1 vardir ve bu kaynaklar 2 ing ¢apa sahiptir. Sistemin i¢inde bulunan 6rnek dondiirme
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motoru 2-30 rpm arasinda istenilen degerde ayarlanarak kaplama islemi siiresince alttagin
dondiiriilerek kaplanmasini ve boylelikle yiizeyde homojen bir ince film yapisinin
olusmasii saglar. Bu sistemin temel basinc1 yaklasik olarak 10 Torr mertebesindedir.

Sistemdeki alttas 1sitic1 sicakligi ise 600 °C sicaklik degerlerine kadar ¢ikmaktadir.

4.2. Karakterizasyon Sistemleri

Tez ¢alismas1 kapsaminda iiretilen filmlerin karakterizasyonlart X-1sin1 kirinimi (XRD),
atomik kuvvet mikroskobu (AFM), fourier doniistimlii kizil6tesi (FTIR) spektrometresi ve

UV-Vis spektrometresi cihazlari kullanildi. Bu sistemlerin genel 6zellikleri asagida verildi.

4.2.1. X-1s1m kirmimi (XRD)

X-1sinlar1 1895 yilinda Alman fizik¢i Wilhelm Rontgen tarafindan kesfedilmistir. X-1ginlar:
kristal bir yap1 lizerine gonderildiginde Kkristalin yiizeyinden kiiciik agilarla yansimaya
ugramaktadir. Yansimaya ugrayan bu isinlar kristaldeki paralel diizlemler araciligiyla

sacilirlar. Kristal yapida olusan bu sagilimlara kirinim (difraksiyon) denir.

Biitin kirinim olaylariin temeli, Bragg yasasina dayanmaktadir. X-isinmin bir Kristal
yapidaki kirinimi Bragg kanunu ile agiklanmaktadir. Gelen X-isinmin dalga boyu ile
kristalografik paralel diizlemlerden sagilan 1smmin sagilma agis1 arasindaki iliski Bragg
kanunu olarak ifade edilmektedir. Burada atomik diizlemler birbirine paralel olacak sekilde
diizenlenmistir. Paralel diizlemlere tek dalga boyunda X-1sin1 gonderildiginde 1sinlar paralel

diizlemlerden yansirlar. Bu yansiyan 1sin ile kaynaktan gelen 1sin arasindaki yol farki

nA = 2dsinf (4.1)
ifadesi ile agiklanmaktadir.

Bu ifadede n tamsay1y1, A dalga boyunu, d paralel kristal diizlemlerin arasindaki uzakligi, 6

ise kaynaktan gelen 1s1n ile yansidig1 paralel diizlem arasindaki agiy1 ifade eder. Kristal

diizlemde X-1511 kirmniminin sematik gosterimi Sekil 4.2°de verildi.
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Sekil 4.2. Kristal diizlemde X-1g1n1 kirinimi

Burada goriiniir 15181in neden kullanilamayacagi agik bir sekilde ifade edilmistir . Bunun
sebebi goriiniir 15181n dalga boyu, atomlar arasindaki mesafeye gore ¢ok biiyiiktiir ve gelen
X-1igmmin dalga boyu atomlar arasindaki uzaklik ile ayni degere sahiptir. Gelen X-1g1mn1
atomik diizlemlere 0 yani Bragg acisi ile garpar. Daha sonra bu diizlemlerden sagilan
isinlarin aldiklart yol, dalga boyunun tam katina esit olmaktadir. Boylelikle gelen ve sagilan

1sinlar aymi faza sahip olmaktadirlar.

Atomik yapida bir kirmimm olusmasi igin X-igininin atom diizlemlerine ¢arpma agisi,
diizlemler arasindaki uzaklik ve gelen X-1sininin dalga boyu arasinda belli bir baglantinin
bulunmasi gerekir. Kirinimda da yapici bir girisimin olugmasi igin gelen 1sinla sagilan 1s1mn

arasinda yol farkinin dalga boyunun tam katlarina esit olmasi gerekir [63].

X-1s1n1 kirmim cihazinda, kirinim agilarii ve kirinim siddetlerini 6lgebilen 1smnim sayact
vardir. Kirmim agilarinin kirnmim giddetlerine gore nasil degistigini gosteren kirmim
desenleri bu sayag¢ araciligiyla elde edilir. Kirinim desenleri, 6lgiilen malzemenin kristal
yapis1 hakkinda ayrintili bir bilgi verir. Kirinim deseni tizerinde bulunan pik siddetleri ve

zemin siddetleri incelenerek malzemenin kristal yapis1 yorumlanir.
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Resim 4.2. XRD Cihazi (APD 2000 PRO XRD kaynakl1)

Bu tez calismasinda liretilen bor karbiir ince film yapilarinin Slglimleri Resim 4.2°de
gosterilen Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi biinyesinde bulunan

CoKa1 (1,788 A) kaynakli APD 2000 PRO XRD kaynakli XRD cihazi ile yapildi.

4.2.2. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) yiizey topografyasini angstrém (102° m) mertebesinden
birkag yiiz mikron Seviyesine kadar 6lgen ve numune yiizeyinin topografik analizini yapan
bir tarama mikroskobudur. AFM sisteminde cantilever denilen serbest u¢ kisminda atomik
kalinlikta bir igne, bir lazer, bir piezoelektrik tarayici, bir fotodiyot olmak iizere dort temel
parca vardir. Cantileverin u¢ kisminda bulunan igne numune yiizeyini taramasi sirasinda,
cantilever ucundaki igne ve yiizey atomlar1 arasindaki etkilesim ignenin sapmasina neden
olur. Bu sapma miktar1 ve tarama diizeni aracilifiyla yiizeyin topografik ve morfolojik
goriintiisti, pirizliligi, tanecik miktar1 ve boyutu belirlenebilmektedir. Sistemin ¢alisma

prensibinin sematik gosterimi Sekil 4.3’te verildi.
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Sekil 4.3. AFM ¢alisma prensibinin sematik gosterimi [64]

AFM ile goriintiilemenin toplamda ti¢ modu vardir. Bu {i¢ mod, Temas Modu, Yar1 Temas
Modu ve Temassiz Modlar1 igermektedir. Temas modunda ug yiizeyle fiziksel temas
halindedir. Bu modda, iki tiir sabit ylikseklik taramasi ve sabit kuvvet taramasi vardir.
Hareket, siirtinme ve yapigsma kuvvetlerinden giiclii bir sekilde etkilenir. Yari temas
modunda, konsol (bir piezoelektrik tarayici tarafindan yonlendirilir) rezonans frekansinda
veya yakininda titresir. Kuvvet duyarliligi, salinimli konsolun kalite faktoriine (Q faktortii)
baghdir. Yar1 temas modu, alttasa zayif olarak bagli olan malzemelerin veya yumusak
nanomalzemelerin goriintiilenmesinde temas moduna gore daha az zarar verir. Temassiz
modda u¢ numuneye dokunmaz, ancak tarama sirasinda yiizeyin iizerinde salinim yapar.
Cekici Van der Waals kuvvetleri nedeniyle genlikteki degisimleri gorebilmek igin geri
beslem dongiisii kullanir, boylece yiizey topografyasi goriilebilir. Bu mod, yumusak yiizeye

en az zarar1 Verir [65].
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Resim 4.3. AFM sistemi (NanoMagnetics)

Bu tez calismasinda iretilen bor karbiir ince film yapilarimin ylizey morfolojileri, Gazi
Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan Resim 4.3’te gosterilen

NanoMagnetics marka Pro-AFM sistemi ile incelendi.

4.2.3. Fourier doniisiimlii kizilotesi (FTIR) spektrometresi

Fourier dontsiimlii kizilotesi  spektroskopisi (FTIR), titresim spektrometresi olarak
tanimlanmaktadir. FTIR, genel olarak malzemelerin yiizeyinde var olan kimyasal baglar1 ve

malzemelerin molekiiler yapisini belirlemekte kullanilir.

FTIR spektrometresinde, 2500 ile 25000 nm dalga boyu aralik degerlerinde bulunan
kizilotesi 1ginlar bir numune yiizeyine gonderilir ve numunede var olan baglarin enerji

diizeyleri dikkate alinarak gegirgenlik ve sogurma 6l¢iim islemi yapar [66].
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Resim 4.4. FTIR Spektrometresi (VERTEX 80)

Bu tez ¢aligmasinda {iretilen bor karbiir ince film yapilariin optik gecirgenlik Sl¢timleri
Gazi Universitesi, Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan Resim 4.4’te
verilen VERTEX 80 FTIR spektrometresi kullanilarak yapildi. Bu cihazda birer tane olmak
iizere ; hava sogutmali DLTGS dedektor, genis bant MCT dedektdr, HeNe lazer kaynag: ve
NIR bolgesinde calisan InGaAs diyot dedektor bulunmaktadir.

4.2.4. UV-Vis spektrometresi

Uv-Vis spektrometresi, yakin kizilotesi (NIR), morétesi (UV), goriiniir (Vis) spektral
bolgelerinde bulunan fotonlarin spektroskopini igermektedir. UV-Vis spektrometresi; bir
151k kaynagi, bir monokromator, bir algilayict dedektor ile bir malzeme tutucudan olusur.
UV-Vis spektrometresi malzemenin 15181 sogurma (A) yansitma (R) ve gegirme (T) gibi
ozelliklerinin analizi i¢in kullanilir. Malzeme yiizeyine gonderilen optik sinyal, algilayict
dedektor aracigiyla elektrik sinyaline doniistliriiliir ve boylelikle malzemenin optik
spektrumu hakkinda bilgi elde edilir. UV-Vis spektrometresinin ¢aligma prensibi Sekil 4.4°te

gosterildi.
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Sekil 4.4. UV-Vis spektrometresinin galisma prensibi

UV-Vis spektrometresi 6l¢iim sonucu ile elde edilen gegirgenlik (T) spektrumu ile d
kalinligina sahip bir ince filmin optik sogurma (&) katsayisi Es. 4.2°de verilen Beer-Lambert

esitligi ile belirlenmektedir.

a = — % In(T) (4.2)

Bu esitlikte bulunan d degeri filmin kalinligini, T degeri ise optik gecirgenligini temsil eder.
Yariiletken ince filmlerde enerji bant aralig1 (E;) Tauc denklemi ile belirlenir. Es. 4.3’te

Tauc denklemi verildi.
ahv = A(hv — Ej)" (4.3)

Burada yasak enerji aralig1 degeri (Eg), A bir sabit ve hv gelen fotonun enerjisi ve n “1/2, 2,
3/2 ve 3” gibi malzemeye gore degisen degerleri ifade eden sabit bir sayidir. Yariiletken
malzemenin n = 1/2 oldugunda direkt, n = 2 oldugunda indirekt, n = 3/2 oldugunda
direkt ve n = 3 oldugunda indirekt yasak bant araligina sahip oldugunu gosterir. Direkt bant

1/2 >

araligina sahip bir yariiletkenin ahv™/“ "nin hv’ye gore grafigi ¢izilir ve egriye alinan tegetin

foton enerjisi eksenini kestigi yer E; yasak enerji aralik degerini verir [67].
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Resim 4.5. UV-Vis spektrometresi (Perkin ElImer Lambda 2S)

Bu tez calismasinda iiretilen bor karbiir ince film yapilarmin optik &zellikleri, Gazi
Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan Resim 4.5°te gosterilen

Perkin Elmer Lambda 2S marka UV-Vis spektrometresi kullanilarak analiz edildi.

4.2 5. Profilometre

Profilometre ile ince filmlerin film kalinliklar1 belirlenebilmektedir. Ayn1 zamanda 3 boyutta
ylizey topografyasi yardimiyla ince filmlerin ylizey piiriizliiliiglinii 61¢erek ve yiizey haritasi
cikararak yiizey morfolojisi hakkinda bilgiler elde edilebilir. Profilometrede ince filmlerin
kalinliginin belirlenmesi bir tarayici ignenin numune yiizeyinde gezindigi alttasin ince film
kapl olan yiizeyi ile ince film kapli olmayan ylizeyi arasindaki farkin olgiilmesi ile
gergeklesir. Bu yiizden bu teknik ile ince filmlerin kalinliklarinin 6lgiilebilmesi i¢in ince

filmlerin kaplandig: alttas iizerinde kaplanmamuis bir yiizey birakilmalidir.
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Resim 4.6. Profilometre sistemi (Veeco Dektak-150)

Bu tez calismasinda iiretilen bor karbiir ince film yapilarinin kalinlik analizleri, Gazi
Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan Resim 4.6°da gosterilen

Veeco Dektak-150 stylus tipi profilometre sistemi kullanilarak yapildi.

4.2.6. Difiizyon firmm sistemi

Iki bolgeli difiizyon firinma, 10° mbar vakum seviyesine diisebilecek kapasiteye sahip bir
turbo molekiiler pompa baglidir. Diflizyon firinin tek bolgesinde, sisteme istenilen tasiyici
gaz (Ar") girisi saglanarak sicaklik, zaman gibi tavlama iglemi parametreleri sisteme
girilerek kuartz tiiplin igine yerlestirilmis grafit kutu igerisinde veya grafit kutu olmadan

tavlama islemi gerceklestirilir.
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Resim 4.7. Difiizyon firin1 sistemi

Bu tez c¢alismasinda tiretilen bor karbiir ince film yapilari i¢in gerekli olan 1s1l islem, Gazi
Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan Resim 4.7’de gosterilen

difizyon firin1 sistemi kullanilarak yapildi.
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5. BOR KARBUR INCE FILMLERIN URETILMESi VE
KARAKTERIZASYONLARI

5.1. Bor Karbiir ince Filmlerin Uretilmesi

Bu tez ¢aligsmasi kapsaminda bor karbiir ince filmler iki tane farkli sistematik ile tiretildi.
Oncelikle oda sicakliginda bor karbiir ince filmler iiretildi. Ikinci olarak ise bor karbiir ince
filmler 250 °C ve 450 °C alttas sicakliklar1 uygulanarak tiretildi. Daha sonra {iretilen ince
filmler 1000 °C vakum ortaminda tavlandi. Uretilen ince filmlerin yapisal, morfolojik ve

optik Ozellikleri belirlendi.

5.1.1. Alttas hazirlama ve temizleme islemleri

Uretilen ince filmlerin yiizeyde homojen dagilmas igin dnemli noktalardan bir tanesi alttas
temizliginin dogru bir sekilde yapilmasidir. Tez c¢aligmasi kapsaminda iiretilen ince
filmlerde yiizey kirliliginden olusabilecek olumsuz etkileri yok edebilmek i¢in n-Si ve cam
alttaglara ayri temizleme islemleri uygulandi. Cam alttas temizliginde alttaslar sabunlu su ile
yumusak bir siinger yardimiyla yiizeye zarar vermeyecek sekilde temizlendi. Cam alttaslar
deiyonize suyla durulandi. %99,99 safliktaki etil alkol ile yikandiktan sonra yiiksek
safliktaki kuru azot ile kurutuldu. Si alttaglara ise izopropanol ve aseton igerisinde 10’ar
dakika boyunca ayr1 ayri ultrasonik banyoda bekletildi. Her kimyasal temizleme isleminin
sonunda deiyonize su ile durulanarak yiiksek safliktaki kuru azot ile kurutma iglemi
uygulandi. Temizlik islemleri bitince alttaglar kaplama islemi igin es-piiskiirtme sistemine

yuklendi.

5.1.2. Bor karbiir ince filmlerin es-piiskiirtme sistemi ile iiretimi

Bu tez calismas1 kapsaminda tiretilmesi planlanan bor karbiir ince filmleri es-piiskiirtme
sistemi ile farkl alttas sicakliklarinda kaplama islemi gergeklestirildi. Kaplama isleminde
%99,999 saflikta bor karbiir hedefi kullanilarak n-Si ve cam alttaslar {lizerine farkl
kalinliklara sahip bor karbiir ince filmler iretildi. Oda sicakliginda kaplanan 150 nm
kalinlikl1 film N-1, 250 °C de kaplanan 75 nm kalinlikli film N-2, 450 °C kaplanan 100 nm
kalinlik film N-3 ve 450 °C kaplanan film 200 nm kalinlikli film N-4 olarak adlandirildi.

Ince filmlerin cam alttas {izerine kaplanmasindaki sebep optik 6zelliklerinin incelenmesidir.
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Sistem 107 Torr istenilen basing degerine ulastiktan sonra, kaplama islemi icin Argon gazi
basinci 4 mTorr olarak ayarlandi. ince film kaplama islemi sirasinda; kaplama basinci,
plazma giicii ve hedef alttas aras1 mesafe gibi parametreler kaplama islemi boyunca ayni
kaldi. Es piiskiirtme sistemi ile bor karbiir ince filmlerin kaplama islemi tamamlandiktan
sonra iiretilen n-Si alttas tizerine kaplanan filmler, tavlama isleminin ince filmlerdeki etkisini
gormek i¢in vakum ortaminda 1000 °C sicaklikta tavlandi. Uretilen ince filmlerin kalinlik
Olglimleri Veeco-Dektak 150 Yiizey Profilometresi ile 6l¢iildi. Bor karbiir ince filmlerin

kaplama parametreleri Cizelge 5.1°de verildi.

Cizelge 5.1. Bor karbiir ince filmlerin kaplama parametreleri

Numune Film Kalinligi Temel Basing RF Giicii ~ Alttas Sicakligi

Kodu (nm) (Torr) (W) (°C)
N-1 150 1,63x106 60 Oda Sicakligi
N-2 75 2,60x10° 30 250
N-3 100 1,45x10°® 30 450
N-4 200 3,10x10° 30 450

5.2. Bor Karbiir ince Filmlerin Karakterizasyonlari

Bu tez ¢alismasinda, farkli kalinlik ve farkli alttag sicakliklarina sahip olan bor karbiir ince
filmler piiskiirtme sisteminde kaplandi. Bu sistemde kaplanan bor karbiir ince filmlerin
yapisal analizi X-1g1n1 kiriim sistemi (XRD) analizi yapildi. Atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) ile yiizey morfoloji analizi yapildi. Fourier doniisiimli kizilotesi spektroskopisi
(FTIR) ile bor karbiir ince filmlerin kimyasal bag yapisinin analizi yapildi. UV-Vis

spektrometresi ile ince filmlerin optik analizi yapildi.

5.2.1. XRD analizleri

Es puiskiirtme sistemi kullanilarak kaplanan bor karbiir ince filmlerine ait yapilarin yapisal
analizleri Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan 1,788 A
dalga boyuna sahip CoKa kaynakli XRD cihazi ile yapildi. X-1g1n1 kirmimi yontemindeki

amag, numunelerde olusan kristal fazlar1 ve yapilari bulmaktir. XRD cihazi ile oncelikle



35

farkli konsantrasyonda hazirlanan n-Si ve cam alttas numuneleri i¢in Kristallesme ve farkli
fazlar olup olmadigi analiz edildi. Tavlanmis olan Si alttas tizerine kaplanan numunelerde,
tavlamanin ince filmlerin kristal yapisi tizerindeki etkileri analiz edildi. Bor karbiir ince
filmlerin XRD kirinim deseni 26’a bagli olarak, 10° ile 70° araliginda, 0,06 derecelik adiml
tarama ile yapildi. Farkl alttas sicakligina sahip bor karbiir ince filmlerin XRD desenleri

Sekil 5.1, Sekil 5.2, Sekil 5.3 ve Sekil 5.4°te verildi.
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Sekil 5.1. N-1 kodlu numunenin XRD desenleri
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Sekil 5.2. N-2 kodlu numunenin XRD desenleri
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Sekil 5.3. N-3 kodlu numunenin XRD desenleri
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Sekil 5.4. N-4 kodlu numunenin XRD desenleri

XRD deseninden iiretilen bor karbiir ince filmlerin amorf yapida oldugu anlasildi. Uretilen
bor karbiir ince filmlerde amorf yap1 olusumunun nedeni, numunelerin iiretiminde sicakligin
oda sicakliginda, 250 °C ve 450 °C olarak uygulanmis olmasidir. 1000 °C’de tavlanan
numunelerde daha iyi ve yiiksek siddetli amorf yap1 goriilmiistiir. Alttas sicakligi arttikca
bor karbiir ince film yapisinin kristallesme egilimi gosterdigi gozlendi. Ancak N-4 kodlu
numunede 20 = 66,02°°de goriilen pik bor karbiiriin yar1 kararli fazlarina ait oldugu

diisiiniilmektedir. Bor karbiiriin kararli bir kristal faz gosterebilmesi i¢in yaklasik olarak 900
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°C veya 950 °C’nin iistiinde alttag sicakliginin uygulanmasinin gerekli oldugu literatiirden
bilinmektedir [49, 53]. Fakat bu tez ¢aligmasinda amacimiz diisiik maliyetli, diisiik
sicaklikta teknolojik agidan uygulanabilir bor karbiir ince film yapisini elde etmek oldugu

icin amorf yap1 goriilmesinin yeterli oldugu kanaati olusmustur.

5.2.2. AFM analizleri

Bor karbiir ince filmlerin yilizey morfolojisi AFM sistemi ile analiz edildi. Tiim dl¢timler
10x10 um? tarama alaninda ve oda sicakliginda yapildi. Farkli alttas sicakligma sahip bor
karbiir ince filmlerin iki boyutlu (2D) ve {i¢ boyutlu (3D) topografik goriintiileri Resim 5.1,
Resim 5.2, Resim 5.3 ve Resim 5.4’te verildi. Cizelge 5.2°de cam tizerine kaplanan bor

karbiir ince filmlerin yiizey piiriizliiliik (RMS) degerleri verildi.

Cizelge 5.2 Bor karbiir ince filmlerin yiizey piiriizliilik (RMS) degerleri

Numune Alttas Sicakligi ~ Tanecik Boyutu RMS

(°C) (nm) (nm)
N-1 Oda Sicakligi 1,04 1,33
N-2 250 2,68 3,36
N-3 450 3,42 8,08
N-4 450 6,30 8,41

Bor karbiir ince filmlerin yiizey piiriizliiligiiniin kok ortalama kare degerleri (RMS); 1,33
nm ile 8,41 nm arasinda degigsmektedir. AFM gorintiileri, tanecik boyutunun, seklinin ve
diizenlenmesinin sicaklik degerleri géz oniine alindiginda bor karbiir ince filmler i¢in farkl
oldugunu gostermektedir. N-1, N-2, N-3 ve N-4 kodlu numuneler incelendiginde artan alttas
sicakligi ile beraber tanecik boyutu ve RMS degerinin arttigi gézlendi.
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Resim 5.1. N-1 kodlu numunenin AFM goriintiileri

Resim 5.2. N-2 kodlu numunenin AFM goriintiileri
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Resim 5.3. N-3 kodlu numunenin AFM goriintiileri

Resim 5.4. N-4 kodlu numunenin AFM goriintiileri
5.2.3. FTIR analizleri

Uretilen bor karbiir ince filmlerinin kimyasal bag yapisini incelemek amaciyla FTIR

spektrometre olgtimleri alindi. Farklr alttas sicakliklarinda n-Si alttas tizerine kaplanan bor
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karbiir ince filmler i¢in 400-4000 cm™* araliginda FTIR 6lgiimleri alindi. FTIR spektrumlart
Sekil 5.5, Sekil 5.6, Sekil 5.7 ve Sekil 5.8’de verildi.

Gecirgenlik (%)
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Sekil 5.5. N-1 kodlu numunenin FTIR spektrumu
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Sekil 5.6. N-2 kodlu numunenin FTIR spektrumu
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Sekil 5.7. N-3 kodlu numunenin FTIR spektrumu
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Sekil 5.8. N-4 kodlu numunenin FTIR spektrumu

Spektrumlar incelendiginde, dort numunede de benzer sekilde yaklasik 1100 cm™ ve 1600
cm™ arasinda B-C titresim modlar1 gézlendi. 1100 cm™ tepe noktas: ikosahedradaki B-C
baglarini temsil eder ve bu bag bor karbiir ince film yapisinin karakteristigidir [6, 68, 69, 70,
71]. 1570 cm™’e yakin olan tepe noktasi ise bor karbiir yapisindaki serbest karbonun

varhigin1 ya da ikosahedray1 birbirine baglayan C-B-B lineer zincirinin titresimlerini temsil
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eder [6, 72, 73]. Bu analizler, literatiire uygun olarak bor karbiir yapisina ait kimyasal

baglarin olustugunu gostermektedir.

5.2.4. UV-Vis analizleri

Cam alttas iizerine kaplanan bor karbiir ince filmlerin optik 6zellikleri 200 nm ile 1200 nm
dalga boyu degerleri araliginda UV-Vis spektrometre sistemi kullanilarak analiz edildi. Sekil
5.9’da bor karbiir ince filmler ile bos cam alttasin 200-1200 nm dalga boyu araligindaki
gecirgenlik (%) dl¢timleri verildi.

100

50 e ——
80 = =
70

60
50

] m==== B0 cam

Gecirgenlik (%o)

30 250TC T,
20 ' —_— 450 T,
10 — 450 C T,

2000 400 a0 200 1000 1200
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.9. Bor karbiir ince filmlerin optik gegirgenlik spektrumlari

Sekil 5.9 incelendiginde 200 ile 1200 nm dalga boyu araliginda 6l¢iimleri alinan bor karbiir
ince film numunelerinin alttas sicakliginin artiritlmasiyla beraber bor karbiir ince filmlerin
optik gecirgenlik yilizdesinin %55'lerden %80'lere ¢ikarak yiiksek optik gegirgenlige sahip
oldugu gozlendi. Bor karbiir ince filmlerde alttag sicakliginin artmasiyla beraber optik
gecirgenlikte meydana gelen bu artis, ince filmlerdeki kusurlarin azalmis olmasiyla iligkili

oldugu diistiniildi.
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Sekil 5.12. N-3 kodlu numunenin Tauc egrisi
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Sekil 5.13. N-4 kodlu numunenin Tauc egrisi

Uretilen bor karbiir ince filmlerin enerji bant aralig (Eg), optik gegirgenlik spektrumu

kullanilarak belirlendi. Ince filmlerin E, degerleri;

ahv = A(hv — Eg)" (5.1)
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Tauc denklemi kullanilarak belirlendi. Tauc denkleminde; a sogurma katsayisi, hv foton
enerjisi ve A bir sabittir. Direkt bant araligi icin n = 1/2 olarak alindi. Direkt bant araligina
sahip bir yariiletkenin (ahv)'/?’nin foton enerjisi hv’ye gore olan grafigi ¢izildiginde,
egriye aliman tegetin enerji eksenini kestigi yer E, yasak enerji araligmi verir [67]. N-1, N-
2, N-3 ve N-4 kodlu numunelerin (ahv)/?- hv egrileri sirastyla Sekil 5.10, Sekil 5.11, Sekil
5.12 ve Sekil 5.13’te sunuldu. Numunelerin sirasiyla yasak bant enerji araligi degerleri 3,80
eV, 3,75 eV, 3,75 eV ve 3,65 eV olarak bulundu. Literatiirde amorf bor karbiir yapisinin
deneysel bant aralig1 genisligi yaklasik olarak 3,8 eV oldugu bildirilmistir [67, 74].
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6. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasi kapsaminda oncelikle, bor karbiir ince filmlerin iiretilmesi es-piiskiirtme
sisteminde RF gii¢c kaynagi kullanilarak gergeklestirildi. Bor karbiir hedef malzeme
kullanilarak n-Si ve cam alttaglar {izerine oda sicakliginda, 250 °C, 450 °C farkl alttas
sicakliklarinda, farkli kalinliklarda (75 nm, 100 nm, 150 nm, 200 nm) ve farkli RF gii¢
degerlerinde (30 W, 60 W) bor karbiir ince filmler kaplandi. Kullanilan diger bir parametre
tavlama sicakligidir. Tavlama sicakligmin Si alttas lizerine kaplanan bor karbiir ince

filmlerin kalitesi tizerine etkisini gérebilmek i¢in vakum ortaminda 1000 °C’de tavlandi.

Bor karbiir ince filmlerin kaplanmasinda basit ekipman, diisiik maaliyet, diisiik sicaklik,
diisiik kirlilik seviyesi ve kaplamada hassas kontrol imkani gibi avantajlarindan dolay: es-
piiskiirtme sistemi tercih edildi. Uretilen ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik
karakterizasyonlart XRD, AFM, FTIR ve UV-Vis spektrometre 6l¢iim cihazlari kullanilarak
gerceklestirildi.

Bor karbiir ince filmlerin XRD analizleri, 1,788 A dalga boyuna sahip CoKa 1sinlart
uygulanarak 0°< 26 < 70° araliginda 0,06 derecelik adimli tarama ile kirmim desenleri
aliarak yapildi. XRD desenleri incelendiginde, iiretilen dort bor karbiir ince filmin de amorf
yapiya sahip oldugu gozlendi. Alttas sicaklik degeri arttik¢a ve tavlama sicakligiyla beraber

bor karbiir ince film yapisinin kristallesme egilimi gosterdigi gozlendi.

Bor karbiir ince filmlerin AFM analizleri incelendiginde, RMS degerlerinin tanecik boyutu

ve alttag sicakligi ile beraber arttigi gozlendi.

Bor karbiir ince filmlerin FTIR analizleri 400-1300 cm™ araliginda kaydedildi. Yaklasik
olarak 1100 cm™ ve 1600 cm™ degerlerinde gériilen tepe noktalar: B-C titresimlerine ait
oldugu belirlendi. Optik gecirgenlik 6l¢iim sonuglartyla elde edilen Tauc egrileriyle, bor
karbiir ince filmlerin enerji bant araliklar1 hesaplandi. Enerji bant aralik degerleri literatiire

benzer sekilde yaklasik olarak E; = 3,75 eV bulundu.

Sonug olarak, bu tez ¢alismasinda magnetron piiskiirtme sistemi ile farkli kalinlik ve farkl

alttas sicakliklarinda bor karbiir yapisinin ince film olarak kaplanmasi ve yapisal, morfolojik
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ve optik karakterizasyonlarinin yapilmasi amacglandi. Yapilan bu Kkarakterizasyonlar ile
diistiik maliyetli, diisiik sicaklikta ¢esitli endiistriyel uygulamalar agisindan uygulanabilir bor

karbiir ince film yapisinin elde edilebilecegi dnerilmektedir.

Sonraki ¢aligsmalarda,

» Bor karbiir ince filmlerin kaplanmasinda kristal bor karbiir elde edilmesi amaciyla daha
yiiksek alttas sicaklig1 uygulanmasi

» Zirh ve kat1 roket sevkedici uygulamalarinda kullanimini test etmek igin sertlik ve basing
Ol¢timlerinin yapilmasi

» Kaplama yapilacak alttagin yiiksek sicakliga, sertlik ve basing 6l¢iimlerine dayanikli
olarak se¢imi

hedeflenmektedir.
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