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OZET

Doktora Tezi

STRONSIYUM FLUORUR-GERMANIUM NANO KRISTALLERINDEN FAZ
AYIRMA YONTEMIYLE SILIKAT CAM OLUSUMU

Mojtaba FARHANGMEHR

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Nanobilim ve Nanomiihendislik Anabilim Dali
Nanomalzeme Bilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Mehmet ERTUGRUL

Bu arastirmada RF kopartma yontemi kullanilarak, 6zelbir tiir camin ince filmleri
tiretilmistir. Bu ¢alismada, ilk baslangigta belirli miktarlarda: SrF,, SiO,, SrO, Al,Os,
Na,COs; ve K,COz; malzemelerin karisimlart kullanlarak ince film camlar elde
edilmistir. Daha sonra bu karisima %3, %5 ve %10 oranlarinda Ge katksi yapilarak
camlarin soguruculuk 6zellikleridegistirlmistir. Ik olarak kaplamalar 6, 8, 10, 12, 14 ve
16 saat’de adi cam alttagin iizerine yapilmistir. Numunelerin XRD ve goriiniir 151k
bolgesindeki sogurmalar analiz edilmis ve 16 saat siire ile yapilan numunenin sogurma
analizinde pik degerlerini net bir sekilde gozlemlenmistir.

Bu ¢alisma boyunca Ge un %3, %5 ve %10 yiizdesinde katkisi olan targetlerinin ince
filmi, birde Kkuvartz alttas lizerindede 16 saatde yapildi ve numunelerinin XRD
analizlerinde diizenli kristal pikleri olusumu gozlemlendi. Farkli oranlarda kuvartz
tizerinde yapilan numuneler, faz ayirma prensibi i¢in, 570C 580C, 590C, 600C ve 610C
sicaklikta, 3 saat slire boyunca firin igerisine birakildi ve XRD sonuglari diizenli bir
kristal olusumunu gosterdi. Bu numunelerden XRD, SEM, sogurma analizi, gecirgenlik

ve elektrik iletkenligi analizleri alindi.
2017, 73 sayfa

Anahtar Kelimeler: faz ayrimi, ince film, SrF2_Ge, XRD, SEM, sogurma ve

gecirgenlik analizi, elektrik iletkenliyi



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

THE FORMATION OF STRONTIUM FLUORIDE-GERMANIUM NANO
CRYSTALS FROM A PHASE SEPARATED SILICATE GLASS

Mojtaba FARHANGMEHR

Atatlirk University
Faculty of Engineering
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Departmant of Nanoscience and Nanoengineering
Nano Materials Departement

Supervisor: Prof. Dr. Mehmet ERTUGRUL

The crystallization of nano crystalline rare earth or alkaline earth fluorides is of high
importance for optic applications. In this study, nano crystalline SrF2-Ge is precipitated.
In contrast to recently studied glass-ceramic systems which allow the crystallization of
alkaline earth fluorides, has used RF sputtering magnetron systems for creating SrF2-Ge
crystallization. In a target with the mol% composition
3.7A1203/12.35r0/5.3K20/8.0Na20/60.3Si02/10.4SrF2  and Ge (3%, 5% and
10%).nano crystalline SrF2-Ge samples is formed in 6h, 8h, 10h, 12h, 14h and 16h after
annealing the glass samples at temperatures in the range from 570 to 610°C for 3h. The
XRD analyses show good crystallization structure for 16h samples. Absorption analyses
showed increasing light scattering with increasing time of coating.The SEM analyses
showed that size of nano crystals were between 50nm up 100nm and electric

conductivity analyses show so big resistance for ceramic- glass crystals.

2017, 73 pages

Keywords: SrF2-Ge, phase separation, XRD, SEM, Absorption and transmitance
analyses, electric conductivity
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1. GIRIS

Periyodik tabloda atom numarasi 9 olan Flor ¢ok hizli tepkimeye girdiginden dogada
serbest olarak bulunmaz. Bu nedenle genel olarak bilesik halde bulunur. Florun diger
elementlerle yaptig1 bilesikler floriir olarak ifade edilmektedir. Metal floriirler, flor ile

metallerin bilesikleridir. Bilesiklerin ¢oziliniirliigli onlarin erime noktalaria baghdir.

Flor, oda kosullarinda halojen ve en yiiksek elektronegatiflige sahip soluk sar1 diatomik

bir gazdir. Diger elementler gibi baz1 soygazlar da florla bilesik yaparlar.

Florit (kalsiyum florit, CaF,), florun ilk mineral kaynagidir ve 1529 yilinda ilk kez
tanimlanmistir. Florit iginde eser miktarda F2 mevcuttur. Flor element olarak ise
1810°da elde edilmistir. Floru bilesenlerine ayirmak oldukca tehlikeli oldugundan,
bununla ilgilenen bir¢ok arastirmacinin yaralanmis ya da dlmiistiir. 1886 yilinda Fransiz
kimyaci, Hanri Moissan diisiik sicaklik elektroliz metoduyla Floru bilesenlerine

ayirmay1 basarmigtir. Daha sonra bu metot kullanilarak birgok tiriin elde edilmistir.

Metal flortirler, flor ile metallerin bilesiklerinden olusur. Lityum floriir, kalsiyum floriir,
sodyum floriir, Potasyum floriir, stronsiyum floriir ve rubidyum floriir sik¢a kullanilan
metal floriirlerdir. Stronsiyum floriir, stronsiyum difloriir olarak ta adlandirilmaktadir ve
suda ¢oziinmemektedir. Optik uygulamalarda oldukg¢a fazla kullanilan stronsiyum floriir
gozlik camlarinda kaplama malzemesi olarak kullanilmaktadir. Metal fliioriirlerin
uygulamalarindan biri metal flioriir pilleridir. Lityum piller giinlik hayatta kullanilan
cogu esyalarda mesela bilgisayarlarda, cep telefonlarda, ¢cokca kullanilmaktadir. Metal
fliioriirlerin baska bir uygulama alani da, sol — sag tiirevli metal flortirler ile (MgF2,

AIF3, CaF2) ti¢ boyutta makroporos katilar tiretmektir (Oxtoby 2012).

Son yiiz y1lda malzemenin fiziksel 6zellikleri dyle gelismis ki Fizigin 6zel dallar1 bugiin
biiyiik bir gruplara boliinmiistlir. Aslinda, bu bilimin kendi dalinin biiyiikliyinden

kaynaklanmistir. Son yillarda gelistirilen 6nemli ve bagimsiz dallarindan biri Ince



tabakalarin Fizigidir. bu fizik dali Sadece bir ortak 6zellige sahip olan sistemlerle
ilgilidir yani o sistemler ki boyutlarindan biri ¢ok kiigliktiir halki bu sistemlerin
ozellikleri ve inceleme ve liretim metotlar1 farkli olabilir. Kati bir madde o zaman ince
filim haline gelir ki Atomlar, molekiil ya da malzeme iyonlar1 son derece kontrollii
kimyasal ya da fiziksel islemde, bir alt-tabaka {izerine kaplanir. Ilk ince film elektroliz
metotuyla 1838 yilinda yapilmistir. 1852 yilinda Bunsen ve Grove, 1sik desarj
yonteminden kullanarak kimiyasal reaksiyonu olusturdular ve metal ince tabakalar

iirettiler (Bilgin 2003).

vakumlu biriktirme yontemile ince filmin hazirlanmasi yani katot piiskiirtme ve termal
buharlastirma, ince tabakalar fiziginin kii¢iik bir kismidir ki 19 yiizyil ortalarinda icat
edildi. Ince filmlerin elektriksel ozellikleri iletkenlik 6l¢mekten ta siiperiletkenlik
calismaya kadar ve Ince filmlerin elektronik iletim bile okundu ve son yillarda, hatta

arastirmalar biiyiik bir ilerleme ulagt1.

Ince filmler optik, elektrik, mekanik ve diger énemli dzellikleri gosterirler. Buna ek
olarak, Ince tabakalar, yiizey ve arayiizeylerde farkli siiregler gosteriyorlar. Ornek

olarak korozyon, siirtiinme, kataliz gibi 6nemli bir etkiye sahipler (Pejova et al. 2006).



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Metal Floriirler

Metal floriirler, flor ile metallerin bilesiklerinden olusur. Lityum floriir, kalsiyum floriir,
sodyum floriir, potasyum floriir, stronsiyum floriir ve rubidyum floriir sik¢a kullanilan
metal floriirlerdir. Lityum floriir, potasyum floriir ve sodyum floriir gibi floriir
bilesikleri su iginde ¢oziiniirken, bazilari flor ile element arasindaki kuvvetli bagdan

dolay1 ¢ozlinmemektedirler.

Stronsiyum  floriir, stronsiyum difloriir olarak ta adlandirilmaktadir vesuda
coziinmemektedir. Optik uygulamalarda oldukg¢a fazla kullanilan stronsiyum floriir

gozlikk camlarinda kaplama malzemesi olarak kullanilmaktadir.

Metal floriirler diger metal halitler klorit (veya kloriir), bromit (veya bromiir), iyodit
(veya iyodiir) ile ¢ok benzer bir bag ve kristal yapisina sahip olmalarina ragmen oldukga

iyoniktirler. Ayrica floriirlerin, oksitlerle de benzerlikleri vardir.

Metal floriirler, metallerin yiikiine gore genis bir egilim gosterirler. +3 veya daha az
iyonlu metaller diger iyonlu metallere gore sicakliga kars1 daha dayaniklidirlar. +5 ve
tizeri iyonlu metaller, floriirler, polimerler de ayrik molekiillerle iyonik bag kurarlar ve
oldukca ucucudurlar. Bag farkliliklarina gore metal fliioriirler oda sicakliginda kati, sivi

veya gaz halinde olabilirler.

Metal flortirlerin diisiik oksidasiyon durumu:

Metal floriirlerin mono floriir hali, sodyum kloriir (kaya tuzu) ve bazi toprak alkali
oksitlerin (CaO) yapisindadir ve suda ¢oziniirler. Alkali metal floriirler diflorit (veya

difloriir) ve formiilleri MHF; dir.



Mono floriirlerin aksine, difloriirlerin bir kismi suda ¢oziiniirken bir kismi ise
coziinmemektedir. CuF,, NiF; gibi bazi gecis metal difloriirler suda ¢oziiniirler. Toprak
alkali metal difliriirler ise suda ¢oziinmezler. Bununla birlikte, toprak alkali metal

kloriirler kolayca suda ¢6ziinmektedirler.

Berilyum difloriir diger difloriirlerden farklidir. Genelde berilyum kovalent bag yapar
ve BeF; yapisi SiO;’in (quartz) yapisina c¢ok benzemektedir. Berilyum difloriir
tetrahedral yapiya sahip olup ve cam gibidir. Diger toprak alkali metallerin tersine, BeF,
suda ¢oziniir. BeF,’in iyonik halde ¢6ziinmesi ya da erimesi durumunda elektriksel

iletkenligi cok azdir (Eckertova 1986).

Demir, Bizmut, Aliminyum gibi elementler ve Skandiyum gibi nadir toprak elemetleri
trifloriir seklinde bulunan metallerdir. Bir¢ok nadir toprak elementi ve bizmut, (F3)

yapiya sahiptirler (Hass and Thun 1969).

2.1.1. Uygulamalar

Metal fliioriirlerin uygulamalarindan biri metal fliioriir pilleridir. Lityum piller giinliik
hayatta kullanilan ¢ogu esyalarda mesela bilgisayarlarda, cep telefonlarda, c¢okca
kullanilmaktadir. Bununla birlikte son zamanlarda yapilan ¢aligmalar daha hafif, sagliklt
ve daha kiiciik metal fliioriir pillerinin yayginlasacagint gostermektedir. Ayrica bu

pillerin veriminin daha yiiksek oldugu bilinmektedir (Hass and Thun 1969).

Metal flioriirlerin bagka bir uygulama alani da, sol — sag tiirevli metal floriirler ile
(MgF,, AlF3, CaF,) li¢ boyutta makroporos katilar tiretmektir. Bunlarin yiizey alan1 300
m2/g den biiyiiktiir ve giiclii levis asit i¢in orta deger gostermektedir. Bundan dolay1

katalitik uygulamalar i¢in oldukea ilgi ¢ekicidirler.

Yakin zamanlarda genigleyen florolytik sol — sag rotada, metal floriirler ve onlarin

spesifik kimyasal 6zellikleri bilim ve teknoloji {izerine biiylik bir kapt agmistir. Bunlar



son derecede etkin ince kaplamalar saglamaktadirlar. Yiiksek performansli seramikleri

tiretmek i¢in yararlidirlar (Qiao et al.2008).

Agir metal florlir camlar diisiik fonon enerji ile diisiik kirilma indisine sahiptirler. Bu
malzemelerden rlizgar iletimi, goriiniir 151k bdlgesinden orta — kiziltesi bolgeye kadar
olan elektromanyetik dalga araliginda calisan pencereler firetilmektedir Yiizey
puriizlilligi 2 nm’den az olan ve elmas nokta ¢evirme teknigi kullanarak elde edilen

metal floriir camlar CaF,’den dort kata kadar daha iyi 6zellik gosterirler.

Agir metal flortir camlar ile ilgili yapilan arastirmalarda genellikle mitkemmel optiksel
ozellikleri vurgulanmistir. Farkli metal floriirlerin ince film optik kaplamalari, goriiniir

bolgeden kizil6tesi bolgeye kadar uygunluk gosterirler (Einstein et al.1967).

2.1.2. Camlar

Cam amorf bir malzeme olup geri doniisiimlii gegisi vardir. Yani ¢ok sert ve kirillgan
durumdan, erimis ve esnek bir duruma gelebilir. Camlar tipik olarak ise kirilgandir ve
optik agidan seffaftirlar. Cok yaygin kullanilan camlardan biri soda-lime camdir. Bu
camlar, (%74) silikon dioksit (SiOy), (% 13) sodyum oksit (Na,O) ve (% 10.5) kalsiyum
oksit (CaO) ten olusur.

Silikat cam1 genellikle seffaf oldugundan birgok uygulamalart vardir. Bu
uygulamalardan biri, evlerin pencerelerinde kullanilan camlardir. Ayrica gemilerde,
canak, vazo, sise, kavanoz ve gozliik gibi giinliilk hayatin hemen hemen her yerinde

kullanilmaktadir.

Cama gelen 1ginlar, hem yansir hem de kirilirlar. Camin kalitesi; optik lensler, prizmalar
ve ince camlar i¢in, kesim ve cila islemlerinin uygulanmasi ile artar. Farkli renklerde
camlar, metalik tuz miktarlarinin degistirilmesi ya da camlarin boyanmasi ile miimkiin
olmaktadir. Kirilgan olmasina ragmen camlar, son derece dayaniklidir (Journal of

Materials 2013).



2.1.2.a. Silikat camlar

Silika (Si0O,), camin ortak temel maddesidir. Dogada, yildirim kuma ¢arptiginda, kuvars
seklinde bir camlastirilma olusturur ve i¢i bos bir kok gibi dallanma yapar ki bu fulguriy

olarak adlanir ki bu camin ilk dogal halidir.

Erimis kuvars (esas SiO; den olusan) bazi 6zel optik uygulamalar i¢in kullanilmaktadir.
Ama bu ¢ok yaygin degildir ¢iinkii 1200°C’den yiiksek sicakliklarda gecis noktasina
sahiptir. Bu nedenle, bagska maddeler islemeyi kolaylastirmak i¢in ilave edilir. Onlardan
biri sodyum-karbonattir (Na,COs, soda).Sodyum-karbonat camin gegis sicakligini
azaltir. Diger taraftan, soda ise cam ¢oziiniirliigiini artirir ki bu ise istenmeyen bir
durumdur. Buna gore lime (kalsiyum oksit CaO), magnezyum oksit (MgO) ve
aluminiyum oksit (Al,O3), iyi kimyasal dayanakliga sahip olduklarindan camin
¢Oziiniirliiglinli azaltirlar. Son olarak elde edilen cam, %70-74 silikadan olusur ve soda-
lime cami olarak adlandirilir. Genelde iiretilen camlarin %90 soda-lime camlardir

(Ojovan 2004).

Asagida genel olarak, silikat camlarin cesitleri ve onlarin 6zellikleri, bilesenleri ve

uygulamalari agiklanmistir:

1. Erimis (fused) silika cam (vitrus silika cam): silika (SiO;) ¢ok diisiik genlesme
sicakligina sahiptir, cok serttir ve yiliksek sicakliklar (1000-1500C) karsisinda
dayaniklidir. Bu camlar, hava kosularinin karsisinda ¢ok dayaniklidirlar. Bunlar ¢ok

yiiksek sicaklik uygulamalarinda 6rnegin; firin tiipler, eritme potast vb. kullanilirlar.



Sekil 1.1. Silika camin 6rnekleri

2. Soda-lime silika cam (pencere cami): Bu cam, %72 silika + %14,2 sodyum oksit
(Na;0) + %2,5 magnezyum oksit (MgO) + %10 lime (CaO) + %0,6 aliimina (Al,O3)
bilesenlerinden olusur ve seffaftir. Bu camlar yiiksek termal genlesmeye sahiptir ve
sicakliga karst (500-600°C) direngleri oldukc¢a disiiktir. Bu camlar en ¢ok

pencerelerde, kapilarda, lambalarda ve yemek arag ve gere¢lerinde kullanilir.

Calcium Sodium Oxygen  Silicon

Sekil 1.2. Soda-lime silika cam 6rnekleri

3. Sodyum borosilikat camlar1 (payreks): Bu cam, %81 silika + %12 borik oksit
(B203) + % 4,5 soda (Na;0) + %2,0 aliimina (Al,O3) bilesenlerinden olusmaktadir. Bu
camlar genlesmeye dayanikli olan pencere camlarindan ¢ok daha fazla sicakliga
dayaniklidir. Bu camlar kimyasal ince camlarda, cam pisirme kaplarinda, araba
lambalarinda vb. araglarda yaygin olarak kullanilir. Payreks camlar esas olarak silika ve

boron oksit bilesiminden olusur. Bu camlarin ¢ok diisiik termal genlesme katsayilari



(CTE) vardir ve bu yiizden boyutsal olarak daha hizli kararli hale gelirler. Bu camlar
ayrica termal soklar karsisinda da olduk¢a dayanikhidirlar ve reaktif siseler, optik

bilesenler ile ev tencerelerinde kullanilirlar.

Sekil 1.3. Sodyum borosilikat cam (payreks) ornegi

4. Lead oksit cam (kristal cam): Bu cam, %59 silika + %2 soda + %25 kursun oksit
(PbO) + %12 potasyum oksit (K,O) + %0,4 aliimina + %1,5 ¢inko oksit (ZnO)
bilesenlerinden olusur. Bu camlarin kirilma indisleri yiiksektir, bu yiizden bu camlarin
ince olanlart olduk¢a parlaktir (kristal cam) ayrica bu camlar oldukga esnek

malzemelerdir.

United Nuclear
LEAD

OXIDE
CR LT

Sekil 1.4. Lead oksit cam (kristal cam) 6rnekleri



5. Alumina silikat cam: %57 silika + %16 alumina + %4 borik oksit (B,O3) + %6
baryum oksit (BaO) +%7 magnezyum oksit +%10lime bilesenlerinden olusur. Bunlaren
cok fiber camlarda kullanilan plastik elyaflar ile takviye edilmis camlardir (tekneler,

balik¢1 cubuklar1 vb.). Ayrica halojen lambalarda da kullanilir.

Sekil 1.5. Alomino silikat cam 6rnekleri

6. Oksit cam: Bu cam, %90 aliimina + %10 germanyum oksit (GeO,) ‘ten olusan ¢ok
temiz ve seffaf bir camdir. Iletisim sebekelerinde fiber optik dalga kilavuzlari icin
kullanilir. Bir km uzunlugundaki cam fiber bir kablodan bir dalganin siddetinde

yalnizca %5°lik bir kayip olur.

Sekil 1.6. Oksit cam 6rnegi
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7. Agr metal florir camlar (HMFG): Bu camlar oksitsiz camlardir,
telekamiinikasiyon fiberler uygulamalarinda yaygin kullanimlart vardir ¢linkii bu tiir
camlarin optik kayiplar1 ¢ok diisiikdiir. Ancak bunlarin sekillendirmes1 oldukca zordur
ve kimyasal dayanikliklar1 da zayiftir. ZBLAN grubu olarak adlandirilan bu camlara,

zirkonyum, baryum, lantaniyum, aluminiyum ve sodyum floriir 6rnek olarrak verilebilir.

Sekil 1.7. Agir metal flurid cam 6rnekleri

8. Seramik camlar: Belli bir seviyeye kadar kristal yapiya sahip olan bu camlar
seramik camlar olarak adlandirilirlar. Ticari bakimdan faydali seramik camlarin,
homojen yapida olup yiiksek yogunluga sahiptirler. Y6nlendirilmemis kristaller oldukga
bulk malzemelerde bulunur ve en ¢ok yiizeyde kesikli bolgelerdedir. En yaygin
kullanimlar;, CORNING WARE (ticari marka) pisirme kaplar1 ve DICOR (ticari marka)

dis implantlaridir.

Sekil 1.8. Seramik cam ornekleri
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9. Kompozit camlar: Bu camlar seramik camlara ek olarak seramik, metal ve polimer
tozlarindan olusturulurlar. Bu camlara iyi bir 6rnek, cam-fiber takviyeli plastiklerdir.
Bunlar en cok: elastik katilarda, iletken ince filmlerde ve direnglerde kullanilmaktadir

(Jong 1989).

Sekil 1.9. Kompozit cam ornekleri

2.1.3. Optik ozellikleri

Cam seffaftir ve 15181 dalga boylarini icerisinden gegiren bir yapiya sahiptir. Bunun
aksine polikristal malzemelerde, genel olarak 1s1k iletimi yoktur. Polikristaller seffaftir,
bununla birlikte tane smirlarinda az miktarda 15181 dagmik olarak yansitabilme
Ozelligine sahiptirler. Camlarin igerisinde, polikristal tane sinirlar1 gibi bolgeler
bulunmaz ve bu ylizden polikristal malzemeler gibi 151k dagilimi yapamazlar. Cam
olusumu sirasinda, asirt sogutulmus sivinin molekiillerini kristal geometrisinde
katilagtirmak zorunlu degildir, bir cam yiizeyi genellikle piiriizsiizdiir ve mikroskobik

olarak piiriizsiiz bir yiizeyin gerilimini takip edebiliriz (Heinz and Pfaender 1996).

Cam da, 151k sacilma, olayr olmamasi ile birlikte kirilma, yansitma ve iletme olaylari
gerceklesebilir. Bu ozellikler, lensler ve pencere camlarinin tiretiminde gokga kullanilir.
Genel olarak camlar, frensel denklemine gore, 1.5 civarinda bir kirilma indisine
sahiptirler. Bir cam tabakasinin (hava da normal gelis acisiyla) 15181 yansitmasi

ylizeyinin yaklasik %4’tinde olur ve 1s181n iki yiizey arasindaki iletimi ise yaklasik %90
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civarindadir. Camlarin uygulamalarindan biri de optoelektroniktir. Buna 6rnek olarak

151k ileten optik fiberler verilebilir.

2.1.4. Yapi

Diger amorf katilarda oldugu gibi amorf cam da periyodik bir yapiya sahip degildir.
ancak camlar kimyasal bag oOzelliklerine bagli olarak, olduk¢a kisa mesafelerde

polihedral yapiya sahiptirler (Barsoum 2003).

2.1.5. Ayirma islemi (separation process)

Kimyada ve kimya miihendisliginde, ayirma islemi ya da ayirma teknigi olarak bilinen
teknik, iki veya daha fazla ayri {iriinin karisim halinden, maddeleri saf haline
dondistiiren bir yontemdir. En azindan karisimin bilesenlerinin biri veya daha fazlasinin
ayristirtlmasidir. Ayirma iglemi kimyasal ve fiziksel farkliliklar ile gerceklestirilir
ornegin boyut, sekil, kiitle, yogunluk yada kimyasal ilgiye (afinite) gore ayirma islemi
gerceklestirilmelidir. Bir karisimi bilesenlerine ayirmak ig¢in belirli farkliliklarina gore

siniflandirma yapilarak, birden fazla ayirma islemi gerceklestirilebilir.

Birkag istisna disinda, takriben her element veya bilesik dogada saf olmayan bir halde
bulunur. Bu ham maddeler kullanilmadan 6nce modern sanayi ekonomisine katki i¢in
ayirma teknikleri ile saf bilesenlerine veya elementlerine ayrilabilmektedir. Bazi
durumlarda ayirmada tamamiyla saflasmaya ihtiya¢ vardir.Mesela boksit taginin
elektrolizi ile aliminyum elde edilebilir. Buna iyi bir 6rnek, dogal olarak farkli
hidrokarbonlar ve saf olmayan maddelerin karisimindan olusmus ham petroliin tasviye

islemidir.

Tasfiye islemiile en ¢ok elde edilen maddeler: dogal gaz, benzin, gazolin gibi
maddelerdir ki hi¢ biri saf durumda bulunmaz ve her biri ham karigimin ayrimindan

elde edilir.
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Burada gerceklestirilen ayirma islemleri ile genellikle 6nemli bir kimyasal degisiklik
olmadan maddeyi bir ya da bir kac bilesene ayirmak miimkiin olmaktadir. Boyle bir
ayirma islemi analitiktir yani karisim1 olusturan bilesenleri analiz etmek i¢in kullanilir.
Bu ayirma islemleri kiigiik 6l¢ekte bir analitik laboratuvarda gerceklestirilebilir, boylece
biiyiikk Olgekte etkin sanayi islemi igin hazirlik asamasi temsil edilebilir (Donald et
al.1991).

2.1.6. Faz ayirma

Polimer, uzun zincirli bir molekiil olusturmak i¢in kimyasal olarak bir¢cok birimin veya
monomerlerin birbirine baglanmasi ile inga edilen herhangi bir molekiildiir. Eger biitiin
monomerler ayni olursa, molekiilhomopolimer olarak adlandirilir. Burada faz ayirma
teknigi iki kistmdan olusur: 1- homopolimer sistemlerde faz ayirma, 2- blok kopolimer

sistemlerde ki self-consistent alan teorisi ile faz ayirmadir.

Polimer ¢oOzeltiler veya polimer karigimlarin faz ayirmasi, son yillarda bilim
adamlarinin biiyiik ilgisini ¢ekmistir. Polimer molekiillerin biiylik 6lgiide ve uzun
dinlenme siiresi neticesinde, bu tiir hacim daralmasi ve faz ters ¢cevirme bir olgu olarak,
bircok ozel oOzellikler sergileyebilir. Burada Doi ve Onuki tiiretilmis iki-akiskan
modeline dayali mezoskopik goriiniimden faz ayrilmasi ¢alisma yapilir. Orijinal iki-
akigkan modelinden kiyas olarak, su model enerji dagitimi tutan yapar ve ayni zamanda

deneysel gozlemlerini iyilestirir.

Kopolimer bir sistem i¢in, farkli kimyasal bag ve ozelliklere sahip bloklar arasinda
meydana gelen itici etkilesim faz ayirmaya sebep olur. Bunun aksine kopolimer zinciri
iligkisi, makroskobik boyutta faz ayirmaya karsi olur. Bunun sonucu olarak blok
kopolimer sistemler ¢ok kompleks yapilar halinde diizenlenir. iki bloklu kopolimer
yapilar, altigen dolu silindirik bir yapiya ve hacim merkezli kiibik kiire fazindan,
karmasik ¢ift siireklikli kiibik faza sahip olurlar. Bu yapilar, blok kopolimer veya

bloklar arasindaki ayrimin kimyasal bilesimi degistirilerek kontrol edilebilir. Cok
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basarili bir metodolan self-consistent alan teorisi (SCFT) ile faz diyagraminda, takriben

biitiin sicaklik bolgelerinde yap1 muhafiza edebilir.

Cekirdek olusumu, termal olarak aktive edilmis metastabl durumun cliriimesinden ve
daha sonraki denge durumunda, damlaciklarin biiylimesinden olusur. Cekirdek olusumu
arastirmasi, o zaman ki faz periyodikligi diizenlidir, ¢ok zordur. Erimis iki bloklu
kopolimerler, denge durum fazinda gosteren tepkiler anlayishdir. Diizenli olmayan faz
disinda, sistem kag diizenli periyodik yap1 haline gelebilir, mesela: lamelar, altigen dolu

silindir, hacim merkezli kiibik kiire ve gyroid (Wilson et al.2000).

2.1.7. Stronsiyum floriir

Stronsiyum floriir(SrF»), strosiyum difloriir veya strontium(ll) floriir olarak adlanir. Bu
malzeme,erime noktas1 1477°C ve kaynama noktasi 2460°C civarinda olan, kati halde
kararli, kirillgan, beyazrenkli bir kristal maddedir. Strontiyum floriir, flor gaziyla,
strontiyum klortiriin tepkimesinden ya da hidroflorik asit ile stronsiyum karbonatin

tepkimesinden olusmaktadir.

Bu malzeme kati durumunda floriir yapisini benimser. Buhar fazinda, SrF, molekiilii
yaklasik 120° lik bir F-Sr-F agisiyla dogrusal olmayan bir molekiil meydana getirir. Bir
goriise gore, hesaplamalar bu yapida valans kabuk altindaki kabugun, d kabugu
oldugunu gostermektedir. Bagka bir goriise gore stronsiyum atomunun g¢ekirdeginin Sr-
F bagindaki elektron yiikii ile etkilesimi sonucu polarizasyonun yaklasik tetrahedral

dagilim yansittig1 goriistidiir (Greenwood ve Earnshaw 1997).

2.1.7.a. Ozellik ve uygulamalari

SrF,, takriben su iginde ¢dziinmez, gozleri ve cildi tahris eder, solunmasi ve yutulmasi
zararlidir. CaF, ve BaF, gibi SrF; sicaklik yiikseldigi zaman superiyonik iletkenlik

gosterir. Stronsiyum flioriir, kizilotesi(11um) ve ultraviyole (150 nm) dalga boyulari
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arasindaki 151k i¢in saydamdir. Optik ozellikleri goz Oniine alindigir zaman, kalsiyum

floriir ve baryum floriirle benzerlikler gostermektedir.

Stronsiyum floriir, 6zel uygulamalar igin, kii¢iikk bir aralikta optik malzeme olarak
kullanilir. Ornek olarak, bir optik kaplama lens iizerinde ve bir termoluminesans
dozimetrede bir kristal olarak kullanilir. Bagka bir kullanim alani, stronsiyum-90 olarak,
radyoizotop termoelektrik jeneratorlerdir.

Tek kristal SrF, elastik sabitleri, ultrasonik titresim eko teknigi ile 4.2-300°K sicaklik
araliginda belirlenmistir (Bytheway vd 1995).

2.2. Ince Film Teknolojisi

2.2.1. ince film tanmimm

Ince filmler, atomlarin ya da molekiillerin, kaplanacaklari yiizeye vakum ortaminda tek
tek dizilmesi ile hazirlanan, kalinliklar1 10nm ile birka¢ pum arasinda degisen
kaplamalardir. ilk olarak Bunsen ve Grove 1852 yilinda vakum sistemi i¢inde ince
metal filmler elde etmislerdir. Kaplama teknikleri ve kaplama kosullarindaki farkliliklar
hacimli (bulk) malzemelerde bulunmayan pek ¢ok &zelligi ince filmlerde ortaya
¢ikarmaktadir ve ince film malzemelere, hacimli (bulk)malzemelere gore daha iistiin

ozellikler gostermektedirler.

Ince film teknolojisinin iistiinliikleri asagida yazilmustir:

e Hacimli (bulk) malzemelerde olmayan dlgiide saf malzeme elde edilebilmesi,

e Atomik biiylitme dolayisiyla filme 6zgii, onemli malzeme 6zelliklerinin tamaminin
elde edilebilmesi ve bu 6zelliklerin kontrol edilebilmesi,

o Kiiciik geometrilerin {i¢ boyutta olusturulabilmesi, 6rnek homojenliginin kontrol

edilebilmesi,
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e Ardisik islemlere imkan vermesi, boylece ¢ok katmanli ve ¢ok degisik yapilarda
kaplama elde edilebilmesi,

e Kalinlik, kristal yonlenmesi ve c¢ok katmanli yapilardan kaynaklanan kuantum
boyut etkileri ve diger boyut etkilerinin kontrol edilebilmesi,

e Kaliteli malzemelerden tasarruf saglanmasi,

e  Hizli, kolay kullanilabilir, endiistriyel ve ekonomik bir teknoloji olmas.

2.2.2. Vakum islemi

Bir ortamdan gazlarin ne kadarini arindirmak gerektigi bu ortam icgerisinde ne tiir bir
uygulama yapmak istedigimize baglidir. Eger ince filmler hazirlanmak isteniyorsa
calisma ortami yiiksek vakum araliginda olmalidir. Kapali bir ortamdan gaz fazinda
olan tiim molekiillerin pompalanarak digar1 atilmasina vakuma alma denir. Vakum
seviyesi diigiik basing degerleriyle anlatilir. Bu tiir sistemlerde genellikle Pa ve Torr

birimi kullanilir.

1 atm =760 Torr =101,325 Pa, 1 Torr =1 mm Hg = 133 Pa

Calisma odasinin vakum seviyesi ne kadar iyi olursa yani taban basinci ne kadar diisiik
olursa film de o kadar saf olur. Calisma odasinda vakum olusturulurken en 6nemli

parametrelerden biri de sistemin malzeme igerigidir.

Yiiksek buhar basingli malzemeler vakum sistemlerinin yapiminda kullanilmazlar. Bu
yizden en c¢ok kullanilan malzemelerden biri diisiik buhar basincina sahip olan
paslanmaz celiktir. Vakum kazani paslanmaz celikten ya da sert pyreks camdan yapilir
(sekil 1.). Sizdirmazlik elemanlar1 olarak buhar basinci diisiik olan viton, saf metal

(bakir, glimiis, altin), tefloni, 0-ring, gasket ve contalar kullanilir.
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Sekil 2.1. Pireks camindan yapilmis vakum kazani

Atmosferik basinglarda, molekiiller yiizeylere ¢arpar. Ayrica molekiiller arasinda da
yiizeylerde meydana gelen carpigsmalar ve etkilesmeler ile yiizeylerde kimyasal
reaksiyonlar meydana gelmesi de miimkiindiir. Boylece yiizeyler ¢ok hizli bir sekilde
kirlenmeye baslayacaktir. Uygun fiziksel ve kimyasal teknikle temizlendikten sonra
yiiksek vakum odasina konan herhangi bir malzeme bu basing altinda uzunca bir siire
ylizeyine carpacak pargaciklarin sayisinin azlhi§i nedeniyle kirlenmeden kalacaktir.
Vakum ortamindaki basing seviyesine bagli olarak, ortam igerisindeki molekiillerin
ortalama serbest yolu (A), molekiiler yogunlugu (n), molekiiler akis1 (@) ve tek kat
olusma siiresi degismektedir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Vakum derecesini tanimlayan ¢esitli kavramlarin iliskileri

Basing (Torr)

Tek katmanin olusma siiresi

— 1 dk
— 10 dk
— lsaat

L— 10 saat
— 1 giin

— 1 hafta
— 1 ay

=1yl

Molekiiler yogunluk (n), birim hacimdeki ortalama molekiil sayisidir. Ortalama serbest

yol (A), bir gaz i¢inde hareket eden bir molekiiliin diger gaz molekiilleri ile art arda

carpismalari arasindaki ortalama uzakliktir. Tek katman olusma siiresi ise tek molekiil

kalinliginda gaz katmanin kaplanmasi i¢in gecen siiredir. Bu siire ise yogun tek katman

olusturmak i¢in gerekli molekiil sayis1 (yaklasik 8x10™ molekiil/cmz) ve molekiiler aki

(9) (molekiillerin yiizeye ¢arpmasi) arasindaki oran ile verilir (Roth 1990).

2.2.3. Pompalama sistemleri

Iyi bir ince film kaplamasi i¢in ¢alisma ortaminin vakuma alinmasi sarttir. Bunun iginde

sistemin pompalanmasi gerekmektedir. Farkli ince film biiyiitme teknikleri ve farkl

basing araliklarina gére pompalar tasarlanmistir. En yaygin olarak kullanilan pompalar;

mekanik pompa, diflizyon pompasi, sogurma pompasi, turbo molekiiler pompa, iyon
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pompast ve cryo pompadir. Bu pompalardan mekanik pompa ve difiizyon pompasi

ayrintili olarak incelenmistir.

2.2.3.a. Mekanik pompa

Mekanik pompa sikistirma-genlesme prensibine dayanarak ¢alisir. Calisma araligi 10° -
10 Torr’dur. Bir yag haznesinin iginde dénen bir pistondan ve pistonu déndiiren bir
elektrik motorundan olusur (Sekil 2.3). Piston dondiik¢e iki yaninda bulunan paletler
araciligiyla ¢alisma odasina bagl giristen veya difiizyon pompasinin ¢ikisindan havayi
alir, yagin i¢inden gegirerek egzozdan disari atar. Bu pompa yiiksek devirli ¢alistigi icin
pompa yagi 90-100C’ye dayanikli 6zel bir yagdir. Yiiksek vakum sistemlerinde
mekanik pompa girisi, bir hat iizerinden ¢alisma odasina baglanirken bir baska hat
tizerinden diflizyon pompasmin c¢ikisina baghdir. Mekanik pompanin dezavantaji

vakum ortamina yag kacirabilme olasiliginin olmasidir.
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Sekil 2.3. Mekanik pompa ¢aligma prensibi

2.2.3.b. Difiizyon pompasi

Difiizyon pompasinin ¢alisma araligi 10°-10° Torr dur. Difiizyon pompasinin en
onemli Ozelligi, mekanik bir hareketin olmamasidir. Bu nedenle siirtiinmeden
kaynaklanan enerji kayiplart s6z konusu degildir. Isitilan gaz molekiilleri vakum
odasindan cekilen gaz molekiillerine ¢arpar ve onlar1 da ¢ikisa dogru stirtikler. Difiizyon
pompasinin girisi 100 mTorr “da caligmaya acilabilir, ¢linkii bu seviyede oksijen
gazinin biiyiik bir boliimii mekanik pompayla pompalanmis demektir. Boylece difiizyon
pompasinin yagi oksitlenerek kiigiik pargalara ayrilmaz ve biiyiilk molekiillii olma
ozelligini yitirmez. Pompalama giicli, momentum aktarimma ve molekiil kiitlesine

baglhdir. Geri kagan buharimi tutmak i¢in diflizyon pompasinin ¢alisma odasina agilan
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giris agzina soguk tuzak yerlestirilir. Igine s1v1 azot doldurularak sogutulan soguk tuzak
geri kagan yliksek enerjili yag buharini lizerinde yogunlastirarak tutar. Ayni zamanda
calisma odasindan pompalanan gaz molekiillerinin de bir kismin tutar. Yag buharlar
tavana carpip asagiya dogru diiserken difiizyon pompasinin duvarlarina carpar ve
1sinmaya sebep olur, bu yiizden duvarlarin etrafinda soguk su dolastirilir (Ohring 2002)
(Sekil 2.4).

Pompa Girisi (Diisiik Basing)

Yag Molekiilleri
°  Gaz Molekiilleri

Su Sogutma Sarmallar:

!

ik
Sikistirma
Asamasi

!

ikinci
Sikistirma
Asamasi

Arka Pompalama

Foreline
(Pompa Cikisi)
Yiiksek Basin¢

Ugiincii Sikistirma Asamasi

Buhar Duvarlar Uzerine
Yogunlasir ve Kazana
Geri Doner

Kaynatma Kazani

Elektrikli Isitici
Pompa Yagi

Sekil 2.4. Difiizyon pompasinin ¢alisma prensibi

2.2.4. Ince film kaplama teknikleri

Ince film kaplama teknikleri, fiziksel buharlastirma (PVD) ve kimyasal buharlastirma

(CVD) teknikleri olmak iizere iki ana baslik altinda incelenir. Kaplama tekniginin
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seciminde fiziksel, kimyasal, teknolojik, teknik ve ekonomik o&zellikler rol oynar.
Kaplama malzemesi, alttasa uyumu, alttas biiyiikligi ve sekli, sicakliga bagimlilik ve
kaplama sonrasi ¢alisma ortami1 da kaplama teknigini belirler. Fiziksel ve kimyasal
buharlagtirma tekniginin se¢iminde en belirleyici faktor molekiil enerjisidir. Kimyasal
buharlastirma ile kaplama 1000°C gibi yiliksek alttas sicakliklarinda, fiziksel
buharlagtirmayla kaplama ise oda sicakligindan 500°C’ye kadar olan alttas
sicakliklarinda yapilir (Ohring 2002).

Vakum ortaminda fiziksel buharlastirma teknikleriyle film olusumu, sirasiyla film
malzemesinin gaz fazina ge¢mesi, buharin kaynak ile alttas arasindaki seyreklestirilmis
gaz atmosferi lizerinden iletimi ve son olarak buharin alttag iizerinde yogunlasmasi
asamalarindan meydana gelir. Fiziksel buharlastirma teknikleri asagidaki gibi

siniflandirilabilir:

e Isil direng ile buharlastirma

e Lazer demeti ile buharlastirma

e Elektron demeti ile buharlastirma
e Flas buharlastirma

e Ark ile buharlastirma

e Kopartma (Sputtering) teknigi ile buharlagtirma

Bu tez c¢alismasinda, ince filmlerin hazirlanmasi igin fiziksel buharlastirma

tekniklerinden RF sigratma tekniginiden kullanilmustir.
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2.2.5. Fiziksel kopartma yontemi

2.2.5.a. Kopartma (sputtering) olay1

Belirli enerjiye sahip pargaciklarin bir hedef iizerine ¢arpmasi ile yiizey atomlarmin ya
da molekiillerinin serbest hale gelmesi olayma kopartma (sputtering) denir (Sekil 2.5).

Bombardiman iglemi pozitif iyonlarla yapiliyorsa katot koparmasi adini alir.

Koparilan parcaciklar yiizey kaplamak iizere anoda yerlestirilen alttas {izerinde

yogunlasirlar.

Koparilan
Hedef Atomlar:

Kinetik Enerjiye Sahip
Atom veya Iyon Atom, iyon
\ Hedef Yiizeyi

. A A

A
VYVYVVYYVY

Sekil 2.5. Kopartma olayinin gelisimi

Kopartma olay1 ilk olarak 1852 yilinda Grove tarafindan DC gaz yiik bosalmas: tiipiinde
gozlenmistir. Yiik bosalmasi tiipliniin katot ylizeylerinin gaz yiikk bosalmasi iginde
enerjik iyonlar tarafindan koparildigini kesfetmistir ve katot malzemeleri yiik bosalmasi
tipliniin i¢ duvarlarina kaplanmistir (Wasa and Hayakawa 1992). Bununla birlikte
malzeme islemedeki yetersizlikler ve birgok gelismenin bu yiizyilda meydana gelmesi
gibi nedenler kopartma teknigini yeni bir teknik olarak gdrmemizi saglamistir. Ancak

ilerleyen teknoloji ve ince film kaplama kullanim alanmin gelismesi ve degismesi,
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diisiik ve yiiksek basingli kopartma islemini, tiretim amagli bir kaplama teknigi haline
getirmistir. Katot kopartmasinda hedefe c¢arpan pargaciklardan kristal yapiya
momentum aktarimi vardir. En basit durumda, momentum, iyondan direk yayimlanan
atoma aktarilir. Ancak bu tiir kopartma, toplam kopartma miktarina ¢ok az katkida
bulunur, hedef malzeme i¢inde daha igerilere sizabilir ve momentum bir atomdan diger
atoma aktarilir. Iyonun madde iginden gegisi sirasinda yeri degisen atomlar ve
molekiiller uyarilmis atomlar olarak adlandirilir. Bunlardan bazilan yiizeye dagitilip
kopartilan atomlar1 olustururlar ve bagka vurulmus atomlar olusturacak kadar yeterli

enerjiye sahip olabilirler (Rancourt 1987).

Kopartma isleminin etkin olabilmesi i¢in bombardiman pargaciklarinin atomik
boyutlarda olmasi gerekmektedir. Elektron gibi parcaciklar gerekli momentum
tagtyamayacak kadar kiiciik olduklar1 gibi, biiylik parcaciklar da tek bir atom ya da
molekiille etkilesim yapamayacak kadar biiyiik olabilirler (Ohring 2002). Bombardiman
esnasinda kimyasal tepkime olmamasi i¢in asal gazlar tercih edilir. Agir bir asal gaz
yiiksek bir kopartma verimine neden olur. Radon agir, fakat radyoaktiftir. Periyodik
tablo incelendiginde asal gaz olarak, gerek diisiik iyonlagsma potansiyeli, gerek ucuzlugu
nedeniyle ve saf halde bulunabilirligi agisindan ¢ogunlukla Argon gazi kullanilir.
Bombardiman parcaciklarinin yiiklii ya da yiiksiiz olmas1 aslinda 6nemli degildir, ancak
yiiklii pargaciklar elektrik alan altinda kolayca enerjik hale getirilip yonlendirilebilirler,
yiiksiiz parcaciklar1 hizlandirmak ve yonlendirmek kolay degildir. Bu nedenle kopartma
islemi argon iyonlartyla yapilir. Kopartma olayinda onemli faktorlerden biri de

malzemelerin kopartma verimidir.

Kopartma verimi, iyon bombardimanindan dolay1 hedef yiizey atomlarinin koparilma
oranidir ve her gelen iyona karsilik koparilan yiizey atomu sayisidir. Kopartma verimi
gelen pargaciklarin enerjisi, hedef malzemeler, gelen parcaciklarin agilari ve hedef
yiizeyinin kristal yapisi faktorlerinden etkilenir. Cizelge 2.1°de Si, Ti ve Zr hedef
malzemelerinin farkli enerjideki Neon ve Argon iyonlartyla bombardiman edilmesiyle

elde edilecek kopartma verim degerleri verilmektedir (Wasa and Hayakawa 1992).
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Cizelge 2.1. Kopartma verimi (Wasa and Hayakawa 1992)

Ne* Ar*

Hedef | 100 [ 200 | 300 | 600 | 100 | 200 | 300 [ 600
(eV) | (eV) | (eV) | (eV) | (eV) | (eV) | (eV) | (eV)

Si 0.034 | 0.13 0.25 0.54 0.07 0.18 0.31 0.53
Ti 0.08 0.22 0.30 045 | 0.081 0.22 0.33 0.58
Zr 0.054 | 017 0.27 042 0.12 0.28 0.41 0.75

Hedef yiizeyine gelen iyonun hedeften atom kopartmasi icin bir esik enerjisi vardir.
Esik enerjisi, iyonlarin diisiik enerji aralifinda kopartma yapabilmesi i¢in minimum
gerekli enerjidir. Her hedef malzemesine ait esik enerjisi farklidir. Esik enerjisi katot
yiizeyinin kirliligine ¢ok duyarlidir. Ayrica gelen iyonlarin agis1 ve katot malzemesinin
kristal yonelimi esik degerlerini degistirmektedir. Cizelge 2.2°de Si, Ti ve Zr hedef

malzemelerinin Neon ve Argon asal gazlarindaki esik degerleri verilmistir.

Cizelge 2.2. Kopartma esik verileri (Wasa and Hayakawa 1992)

Hedef Ne Ar

Esik enerjisi (eV)

Si - -
Ti 22 20
Zr 23 22

Kopartma islemi icin istenen basing ideal olarak diisiik olmalidir. Basincin yliksek
olmast durumunda kopartilan atomlarin ortalama serbest yolu kisalir, bu enerjilerinin
azalmast ve yonlerinden sapma olasiligmin yiiksek olmasi anlamina gelir. Alttas
ylizeyine ¢arpan atomlarin enerjilerinin yiiksek ve yonlerinin kontrol edilebilir olmasi
kaplama tekniginin bir 6zelligidir ve kaplama veriminin artmasi demektir. Kopartma
sisteminin yeterince verimli olmasi i¢in g¢alisma odasinin basincinin 1-100 mTorr

arasinda olmasi tercih edilir. Kopartma tekniginin getirdigi en biiylik kazang ise, diger
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yontemlere gore daha homojen ve yiizey diizgiinliigii daha iyi kaplamalar elde

edilebilmesidir. Ciinkii kaplanan atomlar daha enerjiktir.

2.2.5.b. Plazma olusumu

Plazma, bilinen tiim maddeler gibi atomlardan meydana gelir. Atomlar, bir ¢ekirdek ve
¢ekirdek etrafinda donen negatif (-) yiiklii elektronlardan olusur. Cekirdek ise pozitif (+)
yiiklli protonlar ve yiiksiiz nétronlardan olusur. Bir atomda, ¢ekirdek etrafinda bulunan
negatif yliklii elektronlarin sayisi, ¢cekirdekte bulunan pozitif yiiklii protonlarin sayisina
esitse, atomun elektriksel olarak yiiksiz oldugu anlamina gelir. Boyle yiiksiiz
atomlardan olusan bir gaz, yeterince 1sitildiginda veya radyasyona maruz kaldiginda,
enerjilerin siddetlerine bagli olarak, sahip oldugu elektronlari en disg yoriingesinden
itibaren kaybetmeye baslar. En dis yoriingedeki elektron atoma baglanma giicli en zayif

olandir.

Elektron kaybeden atomda, pozitif yiiklerin sayisi, negatif yiiklere gore daha fazla
kaldigindan bu atoma “iyonize olmus atom” ya da “pozitif iyon” adi verilir. Boylece
ortamda pozitif iyonlar ve negatif yiikli elektronlar serbest halde bulunur. Bu nedenle

plazma “iyonlagmis gaz” olarak da bilinir.

2.2.5.c. Dogru akim (DC) kopartma

Kopartma ile kaplamada en basit yontem, alttas-hedef ikilisini anot-katot gibi hazirlayip
dogru akim siirmektir. Dogru akim kopartma sistemi, bir ¢ift diizlemsel metal

elektrotlardan olusur (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. DC kopartma sistemi

Burada elektrotlardan biri katot, digeri ise anot olarak diizenlenmistir. Katodun {ist
yiizeyine hedef malzeme yerlestirilirken, alt ylizeyine iyon bombardimani1 sonucunda
olusan 1sinmay1 engellemek i¢in genellikle su sogutmasi uygulanir. Katoda negatif
yiiksek DC voltaj uygulanir. Hedef genellikle metal gibi iletken malzemelerdir. Alttaslar
anot lizerine yerlestirilir. Genellikle c¢alisma bdlgesi 6zel bir basing degerine kadar
(~0.01 Torr), Argon gazi ile doldurulur. Anot veya alttas topraklanabilir, pozitif veya
negatif olarak ,bias™ yapilabilir, 1sitilabilir, sogutulabilir veya bu islemlerin
kombinasyonlar1  seklinde uygulanabilir. Katoda negatif kV’luk DC voltaj
uygulandiginda, elektrotlar arasinda olusan elektrik alanla ortamda bulunan elektronlar
ivmelenirler ve Argon atomlariyla carpigsarak, Argon iyonlar1 ve daha cok elektron
olugsmasina neden olur. Boylece ortamda bulunan elektronlara, iyonlasma sonucu olusan
ikincil elektronlar da eslik eder. Bu Argon iyonlarinin artmasi, verimin artmasi
anlamina gelir. Elektrik alan, ayni zamanda Argon iyonlarmi katot hedefe dogru
yonlendirir. Hedef hizlandirilmis Argon iyonlariyla bombardiman edilir ve hedef
atomlarmin bir kismini yiizeyden kopartirlar. Hedeften kopartilan atomlar ¢arpigsmalar
sonucu gelisigiizel yonlerde hareket ederek, anot iizerindeki alttaglar {izerinde

yogunlasarak film olustururlar. Bu teknikte, koparilan atom ya da molekiilleri
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maksimum oranda alttasa biriktirmek ve yiiksek homojenlik saglanmasi i¢in alttas-hedef
ikilisinin eksenlerinin paralel, daha iyi kristallesme saglanmasi i¢in ise birbirine dik

olmas1 gerekir.

Alttas iizerindeki ince film kaplama orani, hedeften kopartilan parcacik miktarina,
dolayisiyla elektrotlar arasina uygulanan bir V gerilim degeri i¢in hedefe gelen iyon

akis1 ve dogrusal olarak iyon akimina baglidir.

2.5.5.d. Radyo frekansh (RF) kopartma

DC kopartma sisteminin iyon olusturma olayr metalik elektrotlarla yapilir. Kaplama
malzemesi olan hedef (katot) yalitkan ise koparilan iyonlarin hedefin yiizeyinde
birikmesi sonucu olusacak yiizey yiikli, bombardiman olaymin devam etmesini
engelleyecektir. Dogru akim yerine alternatif akim uygulanirsa hedefin kutuplanmasi
stirekli degistigi icin iyonlarla ve elektronlarla sirali olarak bombardiman edilecektir
(Sekil 2.7). Alternatif akim MHz veya daha yiiksek frekanslidir. Genelde kritik bir
deger olmamasina karsin 13.56 MHz ya da katlarini iireten RF kaynaklar1 kullanilir.
Boylece hedef yiiklenmesine engel olunmasi i¢in hedef sirayla once iyonlarla sonra
elektronlarla bombardiman edilir. Kullanilan frekansin arttirillmasi1 hedefteki iyon
akimini arttirir. RF kopartma sisteminde, giic kaynagiyla bosalma bdlgesi arasinda bir
empedans uyusum baglantis1 gereklidir. Empedans uyusumu olmaz ise, geri yansiyan
giic, kaynaga zarar verebilir. RF kopartma sisteminde caligma basinct 1 mTorr’un
tizerinde olmalidir, boylece ¢alisma bolgesi icindeki RF elektrik alani, gaz molekiilleri
ile ikincil elektronlar arasindaki g¢arpisma olasiligini arttirir (Wasa and Hayakawa
1992).
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Sekil 2.7. RF kopartma sistemi

2.2.5.e. Magnetron kopartma

Optik ve elektriksel uygulamalarda kullanilan ince filmlerin kopartma teknigi ile
biiyiitilmesi son yillarda belirgin sekilde artmistir. Bunun temel nedeni yiiksek
performansli magnetron katotlarinin gelistirilmesidir. DC ve RF kopartma teknikleriyle
karsilastirildiginda, bir magnetron katot diisiik calisma basinglarinda yiiksek biiyiitme
oranina ve diisiik alttas sicakliklarinda yiiksek kaliteli filmler biiyiitebilme
ozelliginesahiptir. Buna ek olarak, buharlastirmayla biiylitme gibi diger ince film
biiyiitme metotlartyla karsilastirildiginda, daha biiyiik alanlarin kaplanmasindaki

kararlilik ve filmin alttasa daha iyi yapismasi gibi avantajlara da sahiptir.

Magnetron kopartma yontemi, genellikle metal ve metal alasim filmlerin
biiyiitilmesinde kullanilmaktadir. Bu metal filmler entegre devrelerin yapiminda, 1s1
yansitict ayna pencere kaplamalarinda, sert kaplamalarda, optik kaplamalarda, krom
filmler gibi kozmetik kaplamalarda kullanilirlar. Bu metot ayrica, elektronik aletlerde
aktif katmanlarda kullanilan yalitkan filmlerin ve yariiletken filmlerin biiylitiilmesinde
de kullanilir. Magnetron sistemleri ¢aligma aralifinin genislemesi, elektronlarin hedef

yakininda hapsedilerek alttas yiizeyindeki elektron bombardimani etkilerinin azaltilmasi
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ve ayni zamanda elektronlarin iyonizasyon etkilerinin arttirilmasi ic¢in kullanilir. Bu

genellikle elektrik ve manyetik alanlar birbirine dik diizenlenerek yapilir (Sekil 2.8).

Magnetron kopartma sistemlerinde kullanilan manyetik alanlar sabit miknatislardan
olusur ve tipik olarak 100 Gauss civarindadir. Bu manyetik alandan ortamdaki
elektronlar ve agir iyonlar etkilenirler. Elektronlar hedef yiizeyinde manyetik alan
etkisiyle olusan manyetik alan ¢izgilerinin yoriingelerine girer ve burada hapsolurlar.
RF gii¢ kaynag ile 13.56 Mhz frekansinda alternatif voltaj uygulandiginda ivmelenen
elektronlar ortamda bulunan Argon atomlariyla ¢arpisarak bu gaz atomlarini iyonlastirir.
Iyonlasan pozitif yiiklii Argon atomlar1 (Ar+) ve elektronlar negatif kutuplu hedef
tizerine hizla bombardiman edilerek hedefe ¢arpar ve manyetik alan ¢izgileri altindaki
bolgede hedef atomlarinin bir kismini kopartirlar. Hedef kutuplanmas: siirekli degistigi
icin bu islem sirali olarak devam eder. Hedef yiizeyinden koparilan atomlar

carpismalarla gelisigiizel hareket ederek, alttas lizerine yogunlasarak film olustururlar

(Sekil 2.8).
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Sekil 2.8. RF magnetron kopartma sisteminde film olusumu

2.2.5.f. Yiizeyde iyon etkilesimi

Bir iyon bir kat1 yiizeye yaklastiginda meydana gelebilecek olaylar asagidaki gibi

siralanabilir;

e Yiizeye gelen iyon ylizeyden yansiyabilir ve genellikle notralize olur. Bu yansima,
malzemelerin yiizey tabakalarini karakterize eden ve temel iyon ylizey etkilesmeleri
hakkinda bilgi veren, iyon sagilma spektroskopisi olarak bilinen bir analitik metodun
temelini olusturur.

e Yiizeye gelen iyon ylizeyden bir elektron salinmasina neden olabilir, bu

elektronlara ikincil elektronlar adi verilir. Bir parcacik bir ylizeye carptigi zaman,
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yiizeyden bir elektron sokiilebilir. Her bir gelen parcaciga karsi, salinan elektronlarin
say1s1, ikincil elektron sabiti ya da verimi olarak adlandirilir.

e lIyon yiizey icine gdmiilebilir. Bu olay iyon ekimi olarak bilinir. Yaygimn olarak
entegre devre teknolojisinde, 6zel safsizliklarin derinlik profilleri ve kesin olarak
kontrol edilen miktarlariyla katkilanmais silikon tabanlarin yapiminda kullanilir.

e Iyon hedef malzemesi i¢inde baz1 yapisal yeni diizenlemelerden sorumlu olabilir.
S6z konusu yeni diizenlemeler, yap1 icindeki -elektriksel yiik diizeylerinin ve
dagilimlarinin degisimini ve alasim ya da bilesik hedeflerin sitokiyometrilerinin
degisimini icerebilir.

e lyon yiizey atomlariyla bir seri carpisma yapabilir, bu hedeften atomlarn
salinmasina neden olabilir. Bu salinma kopartma olarak adlandirilir (John 2008; Wang

2010).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Stronsiyum Florit

Stronsiyum florit (SrF,), stronsiyum diflurit veya stronsiyum (1) florit olarak
adlandirilmaktadir. Bu malzeme bir katt madde halinde kararli kirilgan beyaz kristal
olup erime noktasi1 1477C ve kaynama noktas1 2460C civarindadir. Stronsitiyum florit,
ya flurin gaziyla stronsiyum kloridin tepkisinden ya da hidroflurik asit ile stronsiyum

karbonatin tepkimesinden olusmaktadir.

Bu malzeme katt durumunda florit yapisini benzemektedir. Buhar fazinda, SrF;
molekiili yaklagik 120°lik bir F-Sr-F acisiyla dogrusal olmayan bir molekiildiir.
Hesaplamalar, valens kabuk altindaki kabuk, d yoriingelerinden katkilar1 sorumlu
oldugunu onermek i¢in atif almistir. Bagka bir Oneri ise stronsiyum atomun elektron
cekirdegin polarizasyon Sr-F baglar ile etkilesim yiik, yaklasik tetrahedral dagilimi
yaratmasidir (Wilson vd 2000).

3.1.1. SrF; malzemesinin ozelligi ve uygulamalar:

SrF,, su iginde ¢oziinmemekle birlikte gozleri ve cildi tahris etmekte, solunuldugunda
veya yutuldugunda zararli olan bir malzemedir. CaF, ve BaF, gibi SrF, de yiiksek
sicaklikta siiperiletken 6zellik gostermektedir. Stronsiyum flortiir, kizilotesinden (11pm)
ultraviyole (150 nm) arasindaki dalga boyularinda saydamdir. Optik 6zellikler

acisindan, kalsiyum florit ve baryum florit gibi malzemelere benzemektedir.

Stronsiyum florit kii¢iik bir aralikta, 6zel uygulamalar i¢in optik bir malzeme olarak
kullanilir. Ornegin, optik kaplama yapilmis bir lens iizerinde ve ayn1 zamanda kristal
yapida termoluminesans dozimetre olarak kullanilmaktadir. Ayrica termoelektrik

jeneratorlerde stronsiyum-90 radyoizotopunun,tastyict 6zelligi de bulunmaktadir. Tek
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kristal SrF; elastik sabitleri, ultrasonik titresim eko teknigi ile belirli sicaklikta 4,2-300K

tizerinde belirlenmistir (Recman 2007).

3.1.1.a. Germanyum malzemesinin ozelligi ve uygulamalari

Germanyum, dikkat c¢ekici derecede elektriksel 6zelliklere sahip giimiis grisi renginde
metalik goriiniislic bir elementtir. Yarimetalikdir, yani metal ile ametaller arasinda
ozellikler gostermektedir. Periyodik tabloda dordiincii grupta olup, silisyum ve kalay
arasinda bulunmaktadir. Germanyum (+2) ve (+4) degerliklerini almakta ve elmasa
benzer kristal 6zellikler gostermektedir. Atom numarasi 32 ve atom agirligi 72,59’dur.
Kiitle numaralar1 70 ile 76 arasinda degisen 5 tane kararli, 65 ile 78 arasinda degisen ve
yarilanma siireleri nispeten kisa olan 9 tane radyoaktif izotopu vardir. Erime noktasi
937C ve kaynama noktasi 2800C’dir. Atmosferik sartlarda gayet kararhidir. 600-
700C’de havada oksitlenir. Halojenlerle siddetli reaksiyon verir. Yogunlugu 5,323 g cm’

3 <tiir. Nitrik asit ve derisik siilfiirik asitte ¢oziiniir.

Iki tane 6nemli bilesigi vardir: 1) Germanyum tetra kloriir (GeCly): Germanyumun klor
gazi ile yakilmasindan elde edilir. Karbon tetrakloriire benzeyen bir sividir. 2)
Germanyum (IV) oksit (GeO;) olup, yiiksek sicaklikta germanyumun oksitlenmesiyle
elde edilir. Germanyumun bir¢ok organik bilesikleri de yapilmistir.

Germanyum 1945°ten itibaren ¢ok Onem kazanmaya basladi. Yarimetal olan
germanyum, yar1 iletkendir, yani elektriksel iletkenligi metal ile ametaller arasindadir.
Saf germanyum, diisiik sicakliklarda yalitkan, oda sicakliginda zayif iletken gibi hareket
eder. Bu 6zelliklerinden dolay1 elektronik sanayi i¢in dnemli elementtir. Germanyum ile
iiretilen aygitlar, vakum tiiplerinin yerini almistir. Germanyum ile yapilan transitorlerin
yaygin bir kullanim alani bulunmaktadir. Ayrica diyot yapisinda da kullanilmaktadir.
Transistorler ve diyotlar, basit ve uzun omiirlii aletler olup diistik gii¢ kullanirlar ve az
151 yayarlar. Isitilacak bir flemani1 olmadigr i¢in hemen devreye girerler. Germanyum
1960’larin sonuna dogru amacina en uygun ve ucuz oldugu i¢in radyo ve diger ses

iletim cihazlarinda, yiiksek voltaj ve yiiksek giic kapasitesine sahip oldugundan da
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televizyon ve bilgisayarlarda kullanilmaya baslanmistir (Wei 2010; Dehkordi 2010;
Zhishen 2012).

3.2. Hedef Malzemenin Hazirlanmasi

Bu calismada ilk olarak, si¢cratma sisteminde kullanilmak tiizere hedef malzemeler
hazirlandi. Hedef malzemeler; SiO,, Al,Os, SrF,, Na,COs;, K,COs3; ve SrO dur . Bu
malzemeler, belirli oranlarda hassas terazi kullanilarak molar yiizdeleri hesaplandi ve
herbir malzemenin miktar1 elde edildi. Burada malzemelerin yiizde kiitlesini elde etmek

icin, asagidaki formiil kullanildi.

Toplam=3,7x(Ma=AL03) + 123x(Ma=SrO) + 53x( Ma=K,CO3) + 8,0%(
Ma=Na,CO3) + 10,4x( Ma=SIF,) + 60,3x( Ma=SiOy)

Toplam = 3,7x(102) + 12,3x(135,6) + 5,3%(94) + 8x(61,97) + 10,4x(125,6) + 60,3x(60)

Toplam = 7964,339

molar kiitlesi
C(malzeme) = Toplam x 100

Kiitle (malzeme)=miktarxC

Ik olarak, Na,COs ve K,COs malzemeleri 4 saat boyunda 650°C sicaklikta tiip firinda
kalsinasyin islemi uygulanmistir. Boylece bu malzemelerin i¢indeki karbon, CO, veya
CO gaz buharlasarak geriye K,O (potasyum oksit) ve Na,O (sodyum oksit) elde
edilmistir. Bu islem sonrasinda hepsi bir porselen hargin igerisine dokiiliip uzun siire
karistirilmistir. Karistirilan malzeme, iki inglik bir die-set icerisine dokiiliip 10-12 ton
basing altinda iyice sikistirilarak hedef malzeme haline getirilmistir. Tablet, cok yavas

bir sekilde die-set igerisinden c¢ikarilmistir. Sonrasinda 700C de 5 saat boyunca firin
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icerinde tavlanarak hedef malzemesi haline gelmesi saglanmistir. Tablet, iki ing’lik

bakir diskin lizerine glimiis pasta ile yapistirtlmigtir.

Sekil 3.1. SrF,-Ge hedef malzemesi

Sekil 3.2. iki in¢ capinda bakir alt plaka



37

Cizelge 3.1. Stronsiyum floridin 6zellikleri

Kimyasal formiilii SrF,
Molar kiitle 125.62 g.mol*
Yogunluk 4,24 g.cm™

Erime noktasi

1,477C (2,691F; 1,750 K)

3D goriintiiler

Kaynama noktasi

2,460C (4,460F; 2,730 K)

Molekiiler Basitlestirilmig

[Sr+2].[F-].[F-]

Suda ¢oziintirliik

0.039 g/100 mL

Kirilma indisi (np)

1.439 @0.58 pm

Kristal yapis1 Kibik kristal sistemi, CF12
Uzay grubu Fm3m, #225
Koordinasyon Sr, 8, Kiibik

Geometri F, 4, tetrahedral

Diger anyonlar

Stronsiyum klorit
Stronsiyum bromit
Stronsiyum iyodiir

Diger katyonlar

Berilyum florit
Magnezyum florit
Kalsiyum florit
Baryum florit

Cizelge 3.2. Silisyum oksitin 6zellikleri

Kimyasal formiilii SiO,

Molar kiitle 60.08 g.mol ™

Goriinlim seffaf kristaller

Yogunluk 2,648 (a-kuvartz), 2,196 (amorf) g-cm °

Erime noktasi

1,713C (3,115F; 1,986 K) (amorf) to

Kaynama noktasi

2,950C (5,340 F; 3,220 K)

Termal iletkenligi

12 (]| c-axis), 6,8 (L c-axis), 1,4 (am.)

W/(mK)

Kirilma indisi (np)

1,544 (0), 1,553 (&)



http://en.wikipedia.org/wiki/Pearson_symbol
https://en.wikipedia.org/wiki/Birefringence

38

Cizelge 3.3. Aliminyum oksitin 6zellikleri

Kimyasal formiilii Al,O;

Molar kiitle 101,96 g.mol ™
Goriiniim Beyaz kat1
Yogunluk 3,954,1 g'em °

Erime noktasi

2,072C (3,762F; 2,345 K)

Kaynama noktast

2,977C (5,391F; 3,250 K)

Suda ¢ozlintirligi

¢Ozliinmez

Kirilma indisi (np)

n,=1,768-1,772
n.=1,760-1,763

Cizelge 3.4. Sodyum karbonatin 6zellikleri

Kimyasal formiilii Na,CO,

Molar kiitle 105,9888 g-mol '(susuz)
286,1416 g-mol *(Dekahidrat)

Goriiniim Beyaz kati

Yogunluk 2.54 g-cm 3(25C, susuz)

1.92 g-cm 3(856C)

2.25 g-cm (Monohidrat)
1.51 g-em®

1.46 grem®

Erime noktasi

851C (1,564F; 1,124 K) ayrisir (susuz)
100C (212F; 373 K) ayrisir (Monohidrat)
33.5C (92.3F; 306.6 K) ayrisir

34C (93F; 307 K)

Kaynama noktasi

2,977°C (5,391°F; 3,250 K)

Suda ¢oziiniirligi

Dekahidrat:

7 /100 mL (0C)

16.4 g/100 mL (15C)
34.07 g/100 mL (27.8C)
Heptahydrate:

48.69 g/100 mL (34.8C)
Monohydrate:

50.31 g/100 mL (29.9C)
48.1 /100 mL (41.9C)
45.62 g/100 mL (60C)
43.6 /100 mL (100C)

Coziintirligi

Alkalide ¢oziiniir

Alkolde az ¢oziiniir

Bunlarda ¢oziinmez: CS2, aseton, alkyl asetat, alkol,
Benzonitril, s1ivi amonyak
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Cizelge 3.5. Potasiyum karbonatin 6zellikleri

Kimyasal formiilii K,CO;
Molar kiitle 138.205 g mol™
Goriiniim higroskopik beyaz bir kat1
Yogunluk 243 grem °
Erime noktasi 891C (1,636 F; 1,164 K)
Kaynama noktasi ayrigir
Suda ¢oziiniirligi 112 ¢/100 mL (20C)

156 g/100 mL (100C)
Cozlintrligii alkol i¢inde ¢oziinmeyen, aseton

Cizelge 3.6. Stronsiyum oksitin 6zellikleri

Kimyasal formiilii SrO

Molar kiitle 103,619 g mol™

Gortniim Renksiz kiibik kristal

Yogunluk 4,70 g-cm °

Erime noktasi 2,531C (4,588F; 2,804 K)

Kaynama noktast 3,200C (5,790F; 3,470 K) (Ayrisir)

Suda ¢oziintirligi Sr(OH), tepki veren formu

Coziinirligi Potasyum hidroksit ile karisabilirslightly
alkol da ¢6ziintir
Aseton da ¢ozilinmez
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3.3. RF Sicratma Yontemi ile ince Filmin Elde Edilmesi

Bu calismada RF sigratma cihazi ile cam altliklar {izerine hedef malzemesi olarak elde
ettigimiz SrF,-Ge ile ince filmler sentezlenmistir. RF sigratma metodunda fiziksel buhar

deposizyonu plasma 6zelliginden kullanilir.

Deneyler, Sekil 3.3’de gosterilen el yapimi bir RF sigratma sisteminde
gerceklestirilmektedir. Sistemdeki 6n vakum degeri ~2x10° Torr'a kadar diismektedir.
Altlik malzemelerin taban sicakligt ~500C degerine kadar ¢ikabilen halojen bir lamba
ile saglanirken, sicaklik kontrolii termogift ve PID sicaklik kontrol iinitesi yardimiyla
yapilmaktadir. Sistemde, plazma ortami (%99,9999) argon gazi ile olusturulmaktadir.
Ayrica, ortama ilaveten bir miktar (%99,9995) oksijen gaz1 verilmektedir. Katotta (-)
yer alan hedef malzemeleri ile anotta (+) bulunan altlik malzemeleri arasindaki mesafe
sabit olup ~5 cm'dir. Bu kutuplara RF gii¢ kaynagi ile voltaj uygulanarak iyonlastirilan
Ar" atomlar1 hedef malzemeyi bombardiman etmektedir. Bu siirecte sokiilen atomlar,
altlik malzemelerinin yiizeylerini kaplamaktadir. RF magnetron ve giic kaynagi, su
dongiisli yardimiyla sogutulmaktadir. Sistemde, kiitle akis kontrolorii olmadigindan gaz
akist mikro vana ile kontrol edilmektedir. Bu sekilde ortama verilen gaz miktari

araciligiyla sistemin ¢alisma basinci belirlenmektedir.

Cam alttas malzemeleri elmas kalem kullanarak 1x1 cm boyutlarinda kesilerek

ultrasonik banyoda temizlenmis ve 100C’de etiivde kurutulmustur.
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]

Sekil 3.3. RF sigratma sistemi

Kaplama islemine baslamadan once cihazin biitiin parcalari methanol ve aseton ile

temizlenmistir. Hedef malzemesi ile alttag mesafesi 5 cm olarak belirlenmistir.

Sekil 3.4. Hedef malzemesinin yerlestirildigi gun
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Sistemin vakum degeri mekanik pompa ile bir saat ¢alistiktan sonra 3x107 torr’a
diismekte ve sonra turbo pompa calistirilarak i¢ basinci yaklasik 4,2x10°° torr’a kadar
diisebilmektedir. Alttas sicakligi halojen lamba kullanilarak istenilen sicaklik degerine
(400C) ayarlanmistir. Bu calismada alttas sicakligi, kaplama siiresi gibi parametreler
degistirilerek yapilarin olusumu bakilmistir. Halojen lamba c¢alistigi zaman, gaz ve

havanin genlesmesinden dolay1 basing biraz ylikselmekte ve tekrar geri diismektedir.

Sekil 3.5. Mekanik pompanin gdsterimi
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Sekil 3.6. Turbo pompanin gosterimi

I¢ basing diistiikten bir siire sonra argon gazi sisteme verilerek basmcin 6,5x107 torr’a
yiikselmistir. Daha sonra bir miktar oksijen gazi verilip i¢ basincin 2,3x107? torr’a
yiikseldigi gézlemlenmistir. Bu asamada sisteme 80 W’lik gii¢c uygulanarak plazmanin
olusumu saglanmis ve kaplama islemi baslatilmigtir. Bu ¢alismada 6, 8, 10, 12, 14 ve

16 saat siire ile kaplamalar yapilmis ve numunelerin analizleri elde edilmistir.

3.4. Tavlama Yontemi

Tavlama, malzeme ve kimya biliminde kullanilan bir yontemdir. Bu islem sayesinde
kurutma, ara bilesiklerin olusumu, termal bozunma, kati1 halde reaksiyon ve difiizyon
gibi kimyasal siiregler meydana gelmektedir. Ornegin, bir metalik malzeme hava
ortaminda 1sitildigi zaman bu metalin oksit bilesenleri olusabilmektedir. Tavlama,

malzemenin erime sicakliginin altinda yapilan bir islemdir.

Kati-gaz karisimi reaksiyonu, firmnin havasi ve kati arasinda gerceklesmektedir. Ancak
tavlama reaksiyonu, hava veya oksijenin bulunmadigi bir ortamda meydana
gelmektedir. CaCO3, Na,CO; ve K,CO; malzemelerinin tavlama islemi esnasinda

meydana gelen reaksiyonlar verilmektedir.
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CaCO3; — CaO + CO,T, = 848C

NaCO3; — NayO + CO, T, = 650C ve erime sicakligi = 851C

K2CO3 — K;0 + CO, T, =650C  ve erime sicakligi =891C
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Bu calismada, ilk olarak SrF2 hedef malzemesi kullanilarak 6, 8, 10, 12, 14 ve 16 saat
lik siireler ile cam alttas tizerine kaplamalar yapildi. Genelde analizler birbirine
benzedigi i¢in Bu numunelerden 3 tanesinin (6, 10 ve 16 saat) sogurma analizlerinin

sonuglari siarsiyla verilmistir.

2.0x10" 5

Absorpsiyon

0.0

- T T v - 1
400 500 600 700 800

Dalga boyu (200nm-800nm)

Sekil 4.1. SrF; hedef numunesi ile 6 saatlik kaplamanin absorpsiyon analizi
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0.2 A
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T Y T T T T 1 . !
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Dalga boyu(200nm-800nm)

Sekil 4.2. SrF; hedef numunesi ile 10 saatlik kaplamanin absorpsiyon analizi
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Sekil 4.3. SrF; hedef numunesi ile 16 saatlik kaplamanin absorpsiyon analizi
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Isik sacilmasi kaplama siiresi arttikca artmaktadir. Ornegin, Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de hig
bir pik gériinmemekte yani absorpsiyon olmamaktadir. Ancak Sekil 4.3°de 340 nm, 400

nm, 480 nm ve 600 nm dalgaboyularinda absorpsiyon meydana gelmektedir.

6, 10 ve 16 saatlik numunelerin XRD sonuglar sirasiyla Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6
da verilmektedir. 6 ve 10 saatlik numunelerde kristal yapt olugsmamistir.16 saatlik

numunede bazi pikler goriinmektedir.
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Sekil 4.4. SrF, hedef numunesi ile 6 saatlik kaplamanin XRD analizi
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Sekil 4.5. SrF, hedef numunesi ile 10 saatlik kaplamanin XRD analizi
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Sekil 4.6. SrF, hedef numunesi ile 16 saatlik kaplamanin XRD analizi
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Sekil 4.4 ve 4.5°de hig bir pik goriinmezken Sekil 4.6’da 28, 33 ve 34 derecelerde yavas
yavas pikler olugsmaktadir. Bu ylizden kaplamalarimizi 16 saatlik siireler ile olusturmaga

karar verdik.

Bu sonuglar elde ettikten sonra, iyi bir kristal yapiya elde etmek icin hedef malzeme

iretiminde germanyum demir tozunun %3, %5 ve %10 (molar yiizde)oraninda artirildu.

Sekil 4.7. %3, %5 ve %10 oraninda germanyum ilave edilen SrF,-Ge hedefleri

SrF,-Ge hedef malzemesi kuvartz alttagin iizerine 16 saat ve 400C’de kaplama iglemi
yapildi. Numunelerin XRD analizlerinde, %3 germanium igeren hedef numunesinde hi¢
bir pik goriinmemekte yani kristal yapis1 amorfdur (Sekil 4.8). Ilk diizenli kristallesme
yapisi, %5 germanium iceren hedef numunesinde 29 derecede bir pik goriinmektedir
(Sekil 4.9). %10 hedef numunesinde ise pikler 26, 27, 29 ve 37 derecelerde stronsiyum

ve germaniuma ayit pikler meydana gelmistir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.8. %3 SrF,-Ge hedef malzemesi ile yapilan kaplamanin XRD analizi
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Sekil 4.9. %5 SrF,-Ge hedef malzemesi ile yapilan kaplamanin XRD analizi
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Sekil 4.10. %10 SrF,-Ge hedef malzemesi ile yapilan kaplamanin XRD analizi

Bu numunelerden bu defa gegirgenlik analizleri alindi ve sonuglar sirayla verilmistir.
Olgiim sonucunda %3 numunede 215 nm civarinda bir diisme meydana gelmekte ki
%65 gecirgenlik gosteriyor bu yani gelen 15181n %35 absorbe oliyor ama sonra yiikselip
ve dalga durumunda devam etmektedir. 5% numune de 220 nm de gelen 1s181in 70%
geciyor ve %30 absorbe oliyor. %10 numunede 225nm gelen 15181 %50 gegiyor ve

50% absorbe oliyor.

Gordumuz gibi hedef malzeme igerisindeki germanyum yiizdesi cogaldik¢a gelen
dalgalarin miktart 215nm den 225nm ye dogru kayiyor ve absorpsiyon miktart %10
numunede artmaktadir. (Sekil 4.11, Sekil 4,12 ve Sekil 4,13).



Gegirgenlik
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Sekil 4.11. %3 SrF,-Ge hedef malzemesi ile yapilan kaplamanin absorpsiyon analizi

Gecgirgenlik
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Sekil 4.12. %5 SrF,-Ge hedef malzemesi ile yapilan kaplamanin absorpsiyon analizi
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Sekil 4.13. %10 SrF,-Ge hedef malzemesi ile yapilan kaplamanin absorpsiyon analizi

Gegirgenlik analizlerinden kullanarak ince filmlerin kalinlig1 boylece hesblandi:

Ty—T, ns?+1
N = 2n o+
T Tim 2

n= (N + (N2 . nSZ)l/Z)]./Z

_ A Ay
2(A1ny— Azng)

bu furmullardan kullanarak t buluruz ki kaplanan ince filmin kalmhgidir. Burada Aq ve
Ao birinci ve ikinci komsu piklerin dalgaboyularidir ve Ty ve Ty, de bu dalgalarin
gecirgenlikleridir. Ng alttagin kirilma indeksidir ki burada alttag kuvartz oldugu i¢in bu

miktar 1.54 dir. Ilk furmullardan kullanarak ince filmin kirtlma indeksi yani N

hesapland1 ve daha sonra ince filmin kalinligi son furmuldan kullanarak elde edildi.

Burada her {i¢ numunenin kalinlig1 500450 nm civarinda elde edildi.
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Tez ¢alismasinin bu kisminda, daha iyi ve net kristal yap1 elde etmek i¢in, faz ayrimi
yontemi kullanildi. Numuneler, 570°C dereceden 610°C dereceye kadar 3 saat boyunca
tavlandi. Elde edilen numunelerin XRD desenleri daha iyi sonuglar verdi. Bu sirada su
analizlerin kag tanesin diagramlar1 ve sonuglar1 asagida gosteriliyor: (Sekil 4.14, 4.15 ve

4.16).

27.88(SrSi,)
400
29.25(SrGe0,)

26.42(GeO,)

31.27(SrSi,)

Siddet (a.u).

20 30 40 50 60
20

Sekil 4.14 %3 SrF,-Ge hedef malzemesi ile yapilan kaplamanin 580°C tavlanmasi
sonucu XRD analizi

Cizelge 4.1. %3 SrF,-Ge hedef malzemesi ile yapilan kaplamanin 580°C tavlanmasi
sonucu alinan XRD analizi

Malzeme 20 hkl d(A) | FWHM(eV) | Yogunluk | Kristal yap1
GeO, 26,42 101 3,37 0,49 100,0 Hekzagonal
SrGeO; 29,25 013 3,05 0,39 100,0 Anorthic
SrSi, 31,27 112 2,85 0,24 100,0 Tetragonal
27,88 103 3,19 0,22 41,7
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33.02(SrGe0,)
400 —22-06(SrAlLO,) 29 25(SrGe0,)
34.91(SrAl0,)

37.67(AlIGe,KO,)

300 — 50.34(AlGe,KO,)

Siddet (a.u).

200

100 ' : ! ! . . ! : :
20 30 40 50 60

20

Sekil 4.15. %5 SrF,-Ge hedef malzemesi ile yapilan kaplamanin 610°C tavlanmasi
sonucu XRD analizi

Cizelge 4.2. %5 SrF,-Ge hedef malzemesi ile yapilan kaplamanin 610°C tavlanmasi
sonucu aliman XRD analizi

Malzeme 26 hkl d(A) | FWHM(eV) | Yogunluk | Kristal yap1
SrAl,O4 29,06 102 3,07 0,37 100,0 Hekzagonal
34,91 110 2,56 0,09 50,0
SrGeOs; 29,25 013 3,05 0,15 100,0 Anorthic
33,02 301 2,71 0,04 16,0
AlGesKOg | 29,06 310 3,07 0,37 100,0 Tetragonal
37,67 211 2,38 0,09 70,0
50,34 411 1,81 0,09 50,0
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500
29.06(SrAl,0,)
29.25(SrGeO,)
400
33.02(SrGeO,)
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Sekil 4.16. %10 SrF,-Ge hedef malzemesi ile yapilan kaplamanin 600°C tavlanmasi
sonucu XRD analizi

Cizelge 4.3. %10 SrF,-Ge hedef malzemesi ile yapilan kaplamanin 600°C tavlanmasi
sonucu alman XRD analizi

Malzeme 20 hkl d(A) | FWHM (eV) | Yogunluk | Kristal yap1
SrAl,O, | 29,06 102 3,07 0,37 100,0 Hekzagonal
34,91 110 2,56 0,09 50,0
SrGeO; | 29,25 013 3,05 0,15 100,0 Anorthic
33,02 301 2,71 0,04 16,0
AlGesKOg | 29,06 310 3,07 0,37 100,0 Tetragonal
37,67 211 2,38 0,09 70,0
50,34 411 1,81 0,09 50,0
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Oyleki ¢izelgelerden goriiniir, %5 numunenin sonuglari tavlandiktan sonra %10’de
yapilan numuneyle aynilar bu yani bu iki tiir numuneler ayn1 malzeme ve ayni
kristallere sahipler. Temel bir parametre analizi ile biitin XRD deseni i¢in bir islev
uyacak sekilde miimkiindiir. Burada, defraktogramin her Olglim noktasi analitik
fonksiyonu ile tarif edilir. defraksiyon profili Y (20) temel parametreler ile W emisyon
profilinin kivrim ile ifade edilir Fi: Y(20)=WxF1(26)xF1(20)x. . . Fi(20). Bireysel
temel parametreler analitik fonksiyonlardir ve cihaz enstriiman parametreleri temsil
ediyor, mesela diyafram geometrisi i¢in, bu tiir numune parametreleri lazimdir, mesela:

tane boyutu, absorpsiyon katsayisi ya da latis deformasyonu.
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3 saat boyunca 570 ve 610°C’de tavlanmis numunelerin daha fazla karakterizasyon ve
topografisi i¢cin, SEM analizinden kullandik ki bu analiz, tanecik-benzeri yap1 ortaya
cikartyor. goriintiiler agik kaynak yazilim ImageJ20 ile elde edildi ve 6l¢iilen alam
tanecik boyutuna hesaplamak i¢in kullamlmustir, di =V(4/m)Ai ve ortalama tanecik
boyutu: d= Y p(di) - di, ortalama sapma ile 6= VY P(di) - ("d — di)?.

Sem analizlerinin ek olarak EDAX analizleri de alinmistir ki bu analizler numunelerin
X 1smina maruz kaldigi zaman hangi elementler ortaya ¢iktigini da iyice elde ediyor.

Burada kag tanesi 6rnek olarak gdsteriliyor.

590°C %3 tavlanmis numunenin mikrograftaki, bazi parcaciklar analiz edildi ve
ortalama boyutu (90£10) nm belirlendi. Bu numuneler 3h boyunca tavlanildi ve biraz
daha biiyiik yapilar gosterdi (Sekil 4.17).

.ii HV pressure mag [ ] WD det | spot [ —2um
& | 30.00 kv 70 Pa 60000x | 9.7 mm | LFD | 3. N Erzincan Universitesi

Sekil 4.17. %3 SrF,-Ge hedef malzemesinin 590°C tavlanmasi sonucu numunenin SEM
goruntusi.
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580°C ve %S5 asindirma olmamis numunelerin SEM mikrografi ortalama boyutu
(50£10) nm tahmin edilmisdir (Sekil 4.18). Benzer sekilde 580°C ve %10 tavlanan
Numunelerde, ortalama boyut (100+15) nm dir (Sekil 4.19).

3\% pressure ] SpC ac m 4 —— 500 nm
30.00 kv 80 Pa k 9 Erzincan Universitesi

Sekil 4.18. %5 SrF,-Ge hedef malzemesinin 580°C tavlanmasi sonucu numunenin SEM
goruntisi.

Jet pot e el 1)1

pressure nag W | P
30.00 kV 70 Pa 120000x 9.7 mm | LFD | 3.0 B4 Erzincan Universitesi

Sekil 4.19. %10 SrF,-Ge hedef malzemesinin 580°C tavlanmasi sonucu numunenin
SEM goriintiisii.
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HV pressure mag [ WD et spot vac mode . —— 500 nm ——
30.00 kV 80 Pa 120000 x 9.7 mm | LFD 3.0 | Low vacuum Jaatr Erzincan Universitesi

Sekil 4.20. %3 SrF,-Ge hedef malzemesinin 600°C tavlanmasi sonucu numunenin SEM
goruntisu

mag ] WD det |s —————5um

30.00 kV G 30000 x | 9.7 mm | LFD | Z 7 Erzincan Universitesi

Sekil 4.21. %5 SrF,-Ge hedef malzemesinin 600°C tavlanmasi sonucu numunenin SEM
goruntiisu
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Full Area 1

1. IUN]
Si Ka
7.11K]
6.32K
5.53K
4.74K]
3.95K
3.16K
2.37K
1.58K
0.79K; Sr KBZ
GeKa Ge KB Sr Ka SrKp
0.00Kt —
0.0 20 4.0 6.0 8.0 100 120 14.0 16.0 18.0
Lsec: 38.7 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus Det
Element Weight % Atomic % NetInt. Error % Kratio Z R A F
oK 35.75 54.71 121.86 10.42 0.07 1.09 0.94 0.19 1
SiK 41.94 36.55 1,412.77 4.17 0.30 1.01 0.99 0.7 1
GeK 0.64 0.21 6.63 49.82 0.01 0.8 1.08 1.01 1.32

Sekil 4.22. SrF2-Ge 3% - 590c¢ de yapilmig numunenin EDAX analizi
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2.0UK
Si Kat

5.04K

4.48K

3.92K

3.36K

2.80K

224K

168K

112K| 0 Kel St lLa

os6k] SiLa®e L°‘§ . SrKp2

FlKap SELR3 GeKa GeKp SrKa Srkp
0.00klad—daddl o o — o
0.0 20 40 6.0 8.0 100 120 140 16.0 180
Lsec: 30.8 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus Det
Element Weight % Atomic % NetInt. Error %  Kratio Z R A F

oK 32.15 51.78 87.51 11.09 0.06 11 0.93 0.17 1
FK 1.70 231 4.77 25.55 0.00 1.03 0.94 0.12 1
SiK 42.38 38.88 1,251.23 4.16 0.31 1.02 0.98 0.71 1
SrL 23.25 6.84 276.16 3.83 0.17 0.81 1.17 0.92 1
GeK 0.52 0.18 4.66 60.70 0.01 0.81 1.08 1.01 1.32

Sekil 4.23. SrF2-Ge 5% - 600c de yapilmig numunenin EDAX analizi
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Full Area 3

Si Kat
5.94K
5.28K]
4.62K
3.96K]
3.30K]
2.64K
1.98K
1.32K]
066K SrKp2
GeKa Ge KB SrKa SrKp
0'005.0 20 4.0 6.0 8.0 100 120 140 16.(3 A 15.0
Lsec: 32.1 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus Det
Element Weight % Atomic % NetInt. Error%  Kratio Z R A F
oK 37.45 53.96 122.95 10.36 0.08 1.07 0.95 0.21 1
I TR
GeL 1.34 0.42 8.21 16.33 0.01 0.81 1.15 0.84 1
SrK 10.13 2.66 19.25 23.56 0.10 0.74 1.09 1.01 1.35

Sekil 4.24. SrF2-Ge 3% - 580c de yapilmis numunenin EDAX analizi
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Si Ka
333K
2.96K
259K
2.22K
1.85K
1.48K
11Kl 5 kea
St La
0.74K
Ge Lo
037k| SiLe SrKp2
Fl Koy 4 3ELR3 GeKa Ge Kp SrKa SrKp
0,00kl d—sd bl A 5 e
0.0 20 40 6.0 8.0 100 120 140 160 180
Lsec: 22.5 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus Det

Element Weight % Atomic % NetInt. Error%  Kratio z R A F
OK 32.70 53.39 96.20 11.31 0.06 11 0.93 0.17
FK 2.58 3.55 7.71 2211 0.00 1.03 0.94 0.12 1
SiK 37.35 34.74 1,102.55 4.88 0.25 1.03 0.98 0.66 1
SrL 24.79 7.39 301.88 4.18 0.18 0.81 1.16 0.87 1
GeK 2.58 0.93 24.08 23.70 0.03 0.82 1.08 1.01 1.27

Sekil 4.25. SrF2-Ge 10% - 610c de yapilmis numunenin EDAX analizi
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Si Ka
5.22K
4.64K
4.06K
3.48K
2.90K]
232K
174K Ge La

K
1.16K{ O Kal 9 La
0.58K] Si La SrKB2

F| Kal Lp3 GeKa Ge KB Sr Ka SrKp
0.00K= e

0.0 20 40 6.0 80 10.0 120 14.0 16.0 180

Lsec: 28.1 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus Det

Element Weight % Atomic % NetInt. Error%  Kratio z R A F
oK 35.57 54.67 116.39 10.76 0.07 1.09 0.94 0.18 1
SiK 42.73 37.42 1,406.24 4.19 0.30 1.01 0.99 0.7 1
GeK 0.59 0.20 5.96 59.38 0.01 0.8 1.08 1.01 1.32

Sekil 4.26. SrF2-Ge 5% - 610c de yapilmig numunenin EDAX analizi
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Elektrik iletkenligi saglamak igin, kondaktometr cihazindan kullanildi. Bu analizde
akim ve voltaj miktarlar1 elde edildi ve ohm kanunundan kullanarak ¢ok biiyiik direng,
yapilan tiim numunelerde saglandi bu yam elektrik iletkenlik bu silikat-cam da sifir
civarindadir. Numunelerin hepsinin diyagrami aymidir o yiizden yalniz bir tanesi

gosterilir (Sekil 4.27).

Akim(A)

Voltaj(V)

Sekil 4.27. SrF,-Ge hedefinden yapilan numunenin iletkenlik dl¢timii
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5. SONUC ve ONERILER

Bu tez calismasinda SrF2-Ge silikat cam target kullanilarak ince film Sr ve Ge katkili
silikat iiretildi. Bu ¢alismada ilk olarak, si¢cratma sisteminde kullanilmak tizere hedef
malzemeler hazirlandi. Hedef malzemeler; SiO2, A1203, SrF2, Na2CO3, K2CO3, SrO
ve Ge dur ki germanyum tozunun agirlikca %3, %5 ve %10 oraninda artirildi. SrF2-Ge
iceren hedef malzemesi kuvartz alttasin lizerine 16 saat ve 400°C’de kaplama islemi

yapildi. Numuneler elde edildikten sonra 570C le 610C derece arasinda firinda tavlandi.

Numunelerin XRD sonuglarina gore %3’liik Ge igeren hedef numunesinden elde edilen
ince filmlerde hi¢ bir pik gériinmemis olup bu filmlerin kristal yapisi amorfdur. Ilk
diizenli kristallesme yapisi, %5 Ge igeren ince film numunesinde 29° derecede bir
Stronsiyum piki goriinmektedir. %10 Ge igeren ince film hedef numunesinde ise pikler
26, 27, 29 ve 37 derecelerde Stronsiyum ve Germanyum pikleri meydana gelmistir. Bu

sonuglar Germanyum miktar arttikca kristallesmenin arttigini gostermektedir.

Bu numunelerden bu defa gecirgenlik analizleri alind1 ve sonuglari sirayla verilmistir.
Olgiim sonucunda 3% numunede 215 nm civarinda bir diisme meydana gelmekte ki
65% gecirgenlik gosteriyor bu yani gelen 15181n 35% absorbe oliyor ama sonra yiikselip
ve dalga durumunda devam etmektedir. 5% numune de 220 nm de gelen 1s181in 70%
geciyor ve 30% absorbe oliyor. 10% numunede 225nm gelen 15181n 50% gegiyor ve
50% absorbe oliyor. Gordumuz gibi hedef malzeme igerisindeki germanyum yiizdesi
cogaldik¢a gelen dalgalarin miktari 215nmden 230nmye dogru kayiyor ve absorpsiyon

miktar1 10% numunede artmaktadir.

Bu numunelerden SEM analizleriden, 3 saat boyunca 590°C de tavlanmis %3 Ge iceren
numunelerde tanecik boyutu ortalama (90+10) nm goriildi. 580°C ve %5 Ge igeren
asindirma olmamis numunelerin SEM mikrografi ortalama tanecik boyutu (50£10) nm
tahmin edilmisdir (Sekil 4.3.b). Benzer sekilde 580°C ve %10Ge iceren tavlanan

numunelerde, ortalama tanecik boyut (100+15) nm dir.
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Numunelerin elektrik iletkenligi dl¢timlerinden bu yapilarin ¢ok yiiksek bir dirence

sahip yalitkan yapida olduklari tespit edildi.

Oneriler

1. Germenyum igeren bu ince film silikat cam yapilar1 iyi bir optik filtre olarak
kullinalabilir.

2. Bu yapilarin tavlama stiresi artirilarak optik gecirgenligi artirilabilir.

3. Germanyum ile birlikte veya germanyum yerine antimon gibi diger elementler

katkilanarak optik sogurma kontrol edilebilir.
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