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ONSOZ

Bu projede, iistlin teknik ozelliklerdeki iki degisik kristal yapisiyla (hekzagonal ve kiibik)
malzeme alaninda ¢ok genis kullanim alanlar1 olan bor nitriiriin (6zellikle kiibik bor nitriiriin)
plazma yoOntemiyle iretimindeki dnemli parametrelerin {iretilen malzemenin o6zelliklerine
etkileri eldeki olanaklar ¢er¢evesinde incelenmis deneysel sonuglar ve yorumlart burada rapor
edilmistir. Projenin siiresi ve deneysel altyap1 olanaklar1 tiim parametrelerin istenen deger
araliklarinda incelenmesine olanak vermemistir. Bu nedenle bu arastirma kiibik bor nitriir
tiretiminde bundan sonra yapilacak arastirmalara yol gosterici bir baglangi¢ olmasi nedeniyle

Onemlidir.

Diinyadaki bor rezervlerinin yaklasik yiizde 70’ine sahip olan iilkemizde yiiksek katma
degerli teknoloji {irlinleri olan ug¢ bor iriinlerinin {retilebilme yetenegine ulagmak iilke
ekonomisine dnemli katkilar yapacaktir. Bizlere boylesine dnemli bir bilimsel konuda katkida

bulunma olanagimi sagladig i¢in TUBITAK ’a siikranlarimiz1 sunariz.
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OZET

Bor nitriir, grafite ¢ok benzer altigen (h-BN) yapida tabakalar halinde veya kiibik yapida (k-
BN) elmasa ¢ok yakin 6zelliklerde bulunabilir. k-BN bilinen malzemeler i¢cinde elmastan
sonra en sert oldugundan malzeme endiistrisinde sert metal kaplamalar yapmada (elmastan
daha istiin ozelliklerde, metal islemede) kullanilmaktadir. Ayrica, elmas sadece p-tiirii
katkilanabildigi halde, k-BN hem p hem de n tiirii katkilanabilmektedir, ve dolayisiyla
elektronik devrelerin yap1 tasi olan p-n eklemini iiretmek olas1 oldugundan mor-mavi 151k
bolgesinde 151k algilayicist (detektdr) ve yayinlayicisi (LED) uygulamasina agiktir. k-BN
tabanli bu devre elemanlarinin, opto-elektronik yatkinliklari yaninda, elmastan daha ytiksek
bir yasak enerji araligina sahip olmalarindan dolay1 ¢ok daha yiiksek sicaklik ortamlarinda

kullanilmalarin1 saglanabilir.

Son yillarda yapilan arastirmalar k-BN’nin plazma ortaminda Fiziksel Buhar Biriktirme
(FBB) veya Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB) yontemleri ile iiretilebilecegini gdstermistir.
Ancak bu caligmalar biriktirilen maddenin 6zelliklerine (k-BN igerigi ve mekanik gerilim) ve
birikme hizina etki eden iiretim parametrelerinin (kullanilan bor ve azot kaynaklari, kullanilan
gaz kompozisyonu, kaplanan ylizeyi olusturan madde(taban), uygulanan plazma yogunlugu,
RF giicii, bias voltaj, taban sicakligi) nasil etki ettigini sistematik bir yaklagimla

incelememistir.

Elde, ¢evre birimleriyle birlikte, kurulu bulunan hem FBB, hem de KBB diizenekleriyle
(yapilabilir baz1 degisiklikler ve eklerle), yukarida s6zii edilen sistematik calisma olanaklar
cercevesinde gergeklestirilmistir. Bagka bir deyisle hem RF hem de MW kullanan KBB ve
magnetron ¢i1glama kullanan KBB teknikleriyle biiyiitiilen filmler, eldeki ve proje biitgesiyle
saglanan olan Olgiim/test diizenekleriyle ¢ozliimlenmistir. Boylece iiretim test dongiisii
yinelenerek hedeflenen mekanik ve opto-elektronik 6zellikte k-BN ince filmleri ve ondan

iretilebilecek yapilar1 olusturan en uygun iiretim kosullar1 belirlenmeye ¢alisilmstir.

Anahtar Soézciikler: Kiibik Bor Nitriir, Plazma, Kimyasal Buhar Biriktirme, Fiziksel Buhar
Biriktirme, Iyon Yogunlugu, Voltaj Farki
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ABSTRACT

Boron nitride can be found in hexagonal structure (hBN) which is very much like graphite or
in cubic structure with properties very close to those of diamond. Since ¢cBN is the hardest
known material after diamond is used in making hard metal covers (used in metal machining
with superior properties to diamond). In addition, while diamond can be doped only in p type
both p and n type doping is possible in cBN, therefore cBN can be used to make p-n junction
which is a basic part of the microelectronic circuits. That means cBN can be used to make a
detector or Light Emitting Diode (LED) in violet-blue region. In addition to these
optoelectronic properties, cBN based circuit parts are expected to withstand very high

temperatures due to the higher forbidden energy gap of cBN compared to that of diamond.

Recent studies have shown that cBN can be produced by Physical Vapor Deposition (PVD)
and Chemical Vapor Deposition (CVD) in plasma. But these studies have failed to determine)
how all of the production parameters (boron and nitrogen sources, composition of the gas
used, the material covered (substrate), plasma density, RF power, bias voltage, substrate
temperature) affect on the properties (cBN content and mechanical stresses) and the

deposition rate of the product with a systematic approach.

The systematic study was realized in the range of available experimental ability of the present
PVD and CVD equipment and accessories with some possible additions and changes. The
cBN films were produced in the plasma equipment and was studied with the measurement and
testing facilities that already exist in addition to measurement and testing equipment acquired
within the budget of this project. The optimum production conditions of ¢cBN with desired

mechanical and optoelectronic properties were studied experimentally.

Keywords: Cubic boron nitride, Plasma, Physical vapor deposition, Chemical Vapor

deposition, Ion density, Bias Voltage

X



1. GIRIS VE GENEL BILGILER

Bor nitriir (BN), karbona benzer kristal yapilarina, faz dontisiimlerine sahip olmasi ve tasidigi
yiiksek 1s1l sok direnci, 1s1l iletkenlik, elektriksel yalitkanlik, kimyasal kararlilik, yaglayicilik
gibi Ozellikleri nedeniyle endiistride genis kullanim alani bulmaya aday inorganik bir

malzemedir[1].

BN, karbona benzer olarak sp> ve sp’ bagl fazlara sahiptir. sp’ baglanma sonucunda
hekzagonal ve rombohedral BN (h-BN ve r-BN); sp’ baglanma sonucunda ise kiibik ve
wiirtzitik BN (k-BN ve w-BN) yapilar olusur. Bu yapilar Sekil 1.1°de gosterilmistir. k-BN bir
cok yonden elmasa benzerken, h-BN ise diger bir karbon yapisi olan grafite benzemektedir. k-

BN ve h-BN’nin fiziksel 6zellikleri Tablo 1.1°de verilmistir.

Sekil 1.1 sp” ve sp® bagh BN kristal yapilar1 [2]



Tablo 1.1 k-BN ve h-BN’nin fiziksel 6zellikleri[1,3]

Ozellikler k-BN h-BN
Yogunluk (g/cm’) 3.48 2.27
Termal Iletkenlik, 25 °C
1300 55
(W/m.K)
Dielektrik Sabiti 5.8 42
Ergime Sicaklig1 (°C) 2973 2700
Oksitlenme Sicakligi (°C) 1200 980

k-BN elmastan sonra bilinen en sert malzemedir. Oksitlenme sicakligi ise 1200 °C olup
elmastan (600 °C) ¢ok daha yiiksektir. Bunun yani sira elmas, demir bilesikleriyle kimyasal
tepkime verirken, k-BN tepkime vermez. Ayrica, elmas sadece p-tiirii katkilanabildigi halde,
k-BN hem p- hem de n-tiirii katkilanabilmektedir, ve dolayisiyla elektronik devrelerin yap1
tas1 olan p-n eklemini {iretmek olasi oldugundan mor-mavi 151k bdlgesinde 151k algilayicist
(detektor) ve yayinlayicisi (LED) uygulamasina agiktir. k-BN tabanli bu devre elemanlarinin,
opto-elektronik yatkinliklar1 yaninda, elmastan (5.51 eV) daha yiiksek bir yasak enerji
araligma (6.2-6.6 eV) sahip olmalarindan dolay1 ¢ok daha yiiksek sicaklik ortamlarinda
kullanilmalarin1 saglamaktir. Elmas ve k-BN’nin fiziksel 6zelliklerinin karsilagtirilmasi Tablo

1.2°de verilmistir.

Tablo 1.2. Elmas ve k-BN’nin fiziksel 6zelliklerinin karsilastirilmasi [3]

Ozellikler Elmas k-BN
Yogunluk(g/cm’) 3.51 3.48
Sertlik(GPa) 100 75
Elastik Moduli(GPa) 1140 850
Termal Gegirgenlik (W/cmK) 20 13
Oksitlenme Sicakligi (°C) 600 1200
Refraktif Indeks 2.417 2.117
Yasak Enerji araligi (eV) 5.51 6.2-6.6
Demir Bilesiklerine Karsi
Reaktifligi Yilksek )




k-BN, ince film kaplamalar1 halinde Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB) veya Fiziksel Buhar
Biriktirme (FBB) yontemleri ile elde edilir [4]. KBB metotlarina 6rnek olarak elektron
siklotron rezonans plazma KBB ve plazma KBB verilebilir. Fiziksel Buhar Biriktirme (FBB)
metotlarina ise magnetron ¢iglama (sputtering) ve iyon 1sinlama yardimiyla kaplama 6rnekleri
verilebilir. KBB metotlar1 mali agidan ucuzluk, iiriin kalitesi, ve genis alan ve 3 boyutlu

kaplama gibi avantajlara sahiptir.

Bir¢ok k-BN biriktirme siirecinde plazmaya ihtiya¢ duyulur. Plazma, bir gazin sicaklig

artirllarak veya yiiksek frekansli elektrik alani yaratilarak olusturulabilir.

Laboratuar ortaminda ince film iiretirken genellikle, goreceli olarak diisiikk basingta
mikrodalga gibi yiiksek frekansh elektrik alaninda bir gaz iginde akkor bosalma (glow
discharge) plazma olusturulur. Bu tiir bir plazmada asagidaki olaylar meydana

gelmektedir[1]:

e Yiiksek frekansli elektrik alaninda (RF), gazlar elektronlara ve iyonlara iyonize
olurlar. Cok kiiciik kiitleleriyle elektronlar 5000K veya daha yiiksek enerji
seviyelerine ¢ok hizli bir sekilde ivmelendirilirler.

e Daha biiylik atalete sahip olan daha agir iyonlar alan yoniindeki hizli degisikliklere
cevap veremezler. Bunun sonucunda, sicakliklar1 ve plazmanin sicakligi elektron
sicakliginin tersine diisiik kalir.

e Yiiksek enerjili elektronlar gaz molekiilleriyle carpisarak reaktif kimyasal madde
tirlerinin ayrismasiyla ve olusmasiyla ve kimyasal tepkimenin baslamasiyla

sonuclanirlar.

Ciglama teknigi de ince film kaplamalarinda kullanilan FBB metotlarindan birisidir. Ciglama
basit¢e, enerjik ndtr atomlarin ya da iyonlarin yiiksek enerjiyle hedefi bombardimani sonucu
ylizeyden koparilmasidir [5]. Bagka bir deyisle, yaratilan ¢arpismalar sayesinde ylizeyden
atom kopararak bir ¢esit yiizeyi temizleme yontemi olarak da diisiiniilebilir [6]. Yiizeyden

koparilan bu atomlar plazma ortaminda tabanlarin iizerine biriktirilir.



1.1. PLAZMA YARDIMLI KIMYASAL BUHAR BiRiKTIRME (PYKBB) YONTEMI
ICIN KAYNAK ARASTIRMASI

Carreno et al. [7] baslangi¢ gazlar olarak diboran (B;Hg) ve nitrojen (N;) kullanarak silikon
tabanlar iizerine bor nitriir ince filmler biyilitmistiir. Basinci 1 Torr’un altinda tutarak
sicakligin, RF giicliniin ve Ny/B,Hg oranmnin iiretilen filmlerin yapilarima etkilerini
incelemistir. Tiim deneylerde hekzagonal bor nitriir (h-BN) elde etmistir. Sicakligin film
yapisina bir etkisi olmadigi gdzlemlense de yiiksek RF giiclerinde ve gaz oranlarinda,

filmlerin hekzagonal kristallikleri bozulmustur.

Abdellaoui et al. [8] bor kaynagi olarak boran dimetilamin ( BH;NH(CH3), ) kullanmis, 320
°C, 120 mTorr, ve 500W MW plazma giiclinde, h-BN filmler iiretmistir. Tastyic1 gaz olarak
argon, nitrojen kaynagi olarak da N, gazi1 kullanmistir. Yapisal ve optik dlgiimler i¢in silikon

ve kuartz tabanlar kullanilmis ve yasak enerji aralig1 3.6 eV olarak hesaplanmaistir.

Mekki et al. [9] B,Hs-H,-NHs, BoHe-No, ve BoHg-No-Ar gaz karisimlarini kullanarak iiretilen
filmlerin yapisal analizini yapmustir. Deneyler, 300 °C ve 4 mW.um>’de yapilmustir. FTIR ve

Raman spektrumlarindan iiretilen filmlerin hekzagonal yapida oldugu goriilmiistiir.

Rossi et al. [10] BCl3-N,-Hy-Ar gaz karisimu ile, 300 °C, 500W, ve 53 Pa’da silikon tabanlar
lizerine BN filmler biiyiitmiistiir. Uretilen filmlerde maksimum 15-20 % kiibik BN (k-BN)

gozlemlenmistir.

Vilcarromero et al. [11] B,Hs-N,-H; karisimindaki gazlarin akis hizlarmin iiretilen filmlerin
yapisina etkilerini aragtirmigtir. Yiiksek diboran akis hizlarinda (yani diisik N,/B,;Hg
oraninda), hekzagonal kristaller elde edilirken; diisiik diboran akis hizlarinda kiibik yapi

olusumu gozlenmistir.



Soltani et al. [12] boran dimetilamin kullanarak mikrodalga PYKBB sisteminde BN filmler
tretmigtir. Kiibik yap1 olusumu saglanmasi i¢in tabanlara 30-200 V arasinda negatif gerilim
uygulamustir. Uygulanan RF giici 7-25 W arasinda iken, MW giicii 200-500 W arasinda
degistirilmistir. Sicaklik 300 °C’de sabit tutulmustur. -160V’da {iretilen filmlerde k-BN orani

%095’ten fazla olmakla beraber, bu filmlerin 6 ay i¢inde tabandan soyulmadig1 goriilmiistiir.

Deb et al. [13] boran-amonyak ve nitrojen gazlarini kullanarak, 623-773 K sicaklik, 200-250
W RF giicii araliginda iiretilen BN filmleri incelemistir. Filmler yapisal ve optik 6l¢iim
yapilabilmesi i¢in silikon ve kuartz tabanlar iizerine biiyiitilmiistiir. 623 K, 0.5 mbar, ve 200

W’ta biiyiitiilen film, yaklasik % 50 k-BN icermekte ve 6 eV yasak enerji araligina sahiptir..

Chan et al. [14] MW PYKBB sisteminde, flor kimyasi kullanarak BN filmler tiretmistir. Gaz
karisimi olarak He-Ar-N,-BF3-H; kullanmis, tiretim kosullar1 olarak da 1400W MW giici, 1.6
mTorr, 900 °C, -40V belirlenmistir. Bu sartlar altinda biiyiitiilen filmin % 85 k-BN oldugu ve
kalinliginin da 1.1 pm oldugu 6l¢iilmiistiir. Bu yontemle ve bu kosullarda diisiik stresli filmler

tiretilebilecegi, yani kalin kaplamalar yapilabilenecegini gostermistir.

Battiston et al. [15] maksimum k-BN oranim1 elde etmek i¢in plazma giiciinii optimize
etmistir. Bor kaynag1 olarak boran dimetilamin kullanmistir. Uretim Ar-N, atmosferinde, 80-
90 Pa basingta ve 280-550 °C araliginda yapilmustir. Sicakliktan bagimsiz olarak, 330 W’a
kadar sadece hekzagonal yapmin olustugu gdzlemlenmistir. Uretilen h-BN filmlerin, azot
altinda 1000 °C’de ve atmosfer basincinda tavlanmasi yapinin tamamen kiibige donmesini

saglamig ve bu sicakligin bu doniisiim i¢in esik degeri oldugu saptanmustir.

PYKBB iizerine yapilan kaynak arastirmasinin bir 6zeti Tablo 1.3’te sunulmustur.



Tablo 1.3. PYKBB Uzerine Kaynak Arastirmasi

Taban Sicakligi

Taban Gerilimi

Maksimum k-

Kaynakc¢a Taban Gii¢ (W) Kimyasallar Basing
°C) (V) BN (%)
Battiston et al. BH;NH(CHs),-
Si 280-550 330 (RF) 80-90 Pa -
[15] Ar- N,
He-Ar—Nz-BF3—
Chan et al. [14] Si 900 1400 (MW) H 1.6 mTorr -40 85
2
Deb et al. [13] Si, Kuartz 350 200 (RF) BH;NH;-N, 0.5 mbar - 50
Soltani et al. ) 7-25 (RF) BH;NH(CH3),-
Si 300 0.06-0.2 torr -160 95
[12] 200-500 (MW) Ar- N,
Vilcarromero et
- : : B,Hg-Ny-H, - - -
al. [11]
Rossi et al. [10] Si 300 500 (RF) BCI3-N,-H,-Ar 53 Pa -140 20
Ni-Cr coated Sl, B2H6-H2-NH3,
Mekki et al. [9] Si, 300 - B,Hs-N,, - - -
Corning glass B,Hg-N>-Ar
Abdellaoui et al.
8] Si, Kuartz 320 500 (RF) BH;NH(CHs), 120 mTorr - -
Carreno et al. )
Si 200-500 - B2H6-N2 1 Torr - -

(7]




1.2. CIGLAMA iLE iLGIiLi KAYNAK ARASTIRMASI

Ulrich et al. [16] RF magnetron ¢iglama sisteminde, h-BN hedefini 300W RF giicii altinda
argon iyon bombardimanina tutarak yiiksek saflikta k-BN filmler {iretmistir. Filmlerde olusan
gerilim (stress) incelenmis ve bu gerilimi azaltmak i¢in alti degisik metot Onerilmistir; (1)
Yiiksek taban sicakliklarinda {iretim, (2) iiretim sonrasi tavlama, (3) iiretim sonrasi iyon
implantasyonu, (4) yapiya karbon ya da silikon eklenmesi, (5) ¢ok katli malzeme yaklagimi,

(6) iiretim kosullarinin optimize edilmesi.

Zhou et al. [17] silikon taban yerine nikel taban kullanarak BN filmler iiretmistir. Uretim
Ar/N, gaz ortaminda, 10-15 mTorr basingta yapilmistir. Taban sicakligi 600 °C olarak
tutulmus ve 60-80 W gibi diisiik bir RF giicii uygulanmigtir. 150-300 V araliginda uygulanan
negatif gerilim sonucunda % 90’a varan kiibik yapt gozlemlenmistir. Bu deney sonucunda
kaliteli ve yiizeyden soyulmayan k-BN filmlerin nikel tabanlara da basariyla biiyiitiilebilecegi

gosterilmistir.

Jiang et al. [18] iiretim esnasinda gerilimin degistirilmesinin etkilerini incelemistir. Uretim
kosullar1 250 °C, 330 W RF giicii, 1.5 x 10~ mbar, ve Ar/N, gaz karigimidir [9:1]. -75 V
taban geriliminde ilk kiibik yap1 olusumu saglanmis ve bu yapinin biiyiime evresinde gerilim -
50 V’a diisiiriilmiistiir. iki adimda iiretilen filmlerin, tek voltajda iiretilen filmlere gére, daha

az stresli oldugu ve daha yiiksek k-BN i¢erdigi saptanmustir.

Ding et al. [19] taban geriliminin, sicakligin, Rf giiciiniin ve Ar/N, gaz oraninin iiretilen
filmlerin yapisina etkilerini incelemistir. Kiibik yap1 olugsmasi igin -150 V geriliminin esik
deger oldugu saptanmustir. Yiiksek taban sicakliginin kiibik yapiya katkida bulundugu
anlasilmistir. Giig artirimi, biiylime hizin1 olumlu etkilese de, yapiya bir katki saglamamustir.
800 W, 400 °C, ve -150 V’ta en yiiksek % 75 k-BN elde edebilmek icin olan optimum gaz

orani 5 olarak bulunmustur.



Kotake et al. [20] kullanilan tabanin latis parametreleri ve kristal yapisinin, iiretilen BN
filmlerin yapistyla olan iligkisini incelemistir. Filmler, ¢iglama sisteminde Cu, Ni-Cu alagimi
ve silikon {izerine biiyiitiilmiistiir. Cu iizerinde biiyiitiilen filmin k-BN oran1 Nigs—Cu2
alasiminin ii¢ kat1 ¢ikarken, en az oranin silikon iizerindeki filmde oldugu goriilmiistiir. Bu

sonuclardan latis uyumunun, daha kararli k-BN film olusumunda etkili oldugu anlasilmistir.

Le et al. [21] ¢iglama sisteminde taban sicakliginin {iretilen filme etkilerini arastirmistir.
Kiibik yap1 olugumu i¢in bir sicaklik esik degeri olmadigini gostermistir. Oda sicakliginda, -
200 V taban geriliminde azotun N»/Ar gaz karisiminda % 7’yi ge¢mesi halinde kiibik yap1
olustugunu gostermistir. Diislik sicakliklarda iiretilen filmlerin daha az stresli oldugu
gorlilmiistiir. Diger taraftan yiiksek sicaklikta iiretilen filmlerin daha yiiksek oranda k-BN

icerdikleri saptanmustir.

Caicedo et al. [22] kiibik yap1 olusumu i¢in DC ve RF gerilim esik degerlerini incelemistir. -
150 V DC gerilimden diisiik ve -90 V RF gerilimden diisiik uygulanan gerilimlerde sadece h-
BN olusmustur. AFM ile de iiretilen filmin 3 katmandan olustugu goriilmiistiir. Ilk katman
100 nm kalinliginda amorf BN (a-BN), ikinci katman 50 nm kalinliginda h-BN ve bu 150

nmden sonraki katman ise k-BN olarak biiylimiistiir.

Ci1glama iizerine yapilan kaynak arastirmasinin bir 6zeti Tablo 1.4’de sunulmustur.



Tablo 1.4. Ciglama Uzerine Kaynak Arastirmasi

Magnetron Taban Taban Maksimum k-BN
Kaynakca Taban Gaz Karigimi Basing
Giici (W) Sicaklig1 (°C) Gerilimi (V) (%)
Caicedo et ) 5
120 Si 300 Ar:N [19:1] 4 x 10 mbar -150 85
al. [22]
Leetal. ) 2.6x 107
400 Si 200 Ar:N; [9:1] -200 90
[21] mbar
Kotake et Cu-Ni .
180 27-727 Ar:N, [7:3] 2x 107 Pa -200 -
al. [14] alloy, Si
Ding et al. 3
(1] 800 Si 400 Ar:N, [5:1] 3 x 10™ Torr -150 75
Jiang et al. 1.3-.15x 107
330 Si 250 Ar:N, [9:1] -50 to -80 96
[18] mbar
Zhou etal.
17] 60-80 Ni 400-500 Ar:N, [5:1] 10-15 mTorr | -150 to -300 90
Ulrich et
300 Si 500-600 Ar 0.08 Pa - -

al. [16]




1.3. CALISMANIN AMACI

Son yillarda yapilan arastirmalar k-BN’nin plazma ortaminda Fiziksel Buhar Biriktirme
(FBB) veya Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB) yontemleri ile iiretilebilecegini gdstermistir.
Ancak bu c¢alismalar biriktirilen maddenin 6zelliklerine (k-BN igerigi ve stres) ve biiylime
hizina etki eden liretim parametrelerinin (kullanilan bor ve azot kaynaklari, kullanilan gaz
kompozisyonu, kaplanan ylizeyi olusturan madde (taban), RF ve MW giicleri, taban gerilimi,
taban sicakligl) nasil etki ettigini sistematik bir yaklasimla incelememistir. Her arastirmada
baska baska parametreler incelenmis veya Olgiilmiis, sanayi iiretimine yonelik sonuglar
¢ikarmak mimkiin olmamistir. Bu nedenle yapilacak sistematik bir arastirma teknik ve

bilimsel acilardan bilgi birikimine 6nemli bir katki olusturacaktir.
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2. GEREC VE YONTEM

2.1. KULLANILAN ALETLER

2.1.1. PLAZMA YARDIMIYLA KIMYASAL BUHAR BIRTIKTIRME (PYKBB)
SISTEMI

PYKBB sistemi iki ayri reaksiyon (ya da asindirma) odacigindan olugsmaktadir. Ana (master)
odacik, RF gii¢ kaynakli plazma biriktirme sistemi, ikincil (slave) odacik ise, hem RF hem de
MW gii¢c kaynakli plazma biriktirme sistemidir (ihtiyaca gore ikisi ayn1 anda kullanilabilir).
iki odacik da ayni kontrol {initesi tarafindan isletilmektedir. Sekil 2.1°de ana (master) odacik

gosterilmistir.

Diboran ve silan gibi bazi siire¢ gazlar reaktifliklerinin yani sira toksik ve yanici olduklari
icin bu gazlar bir kabin igerisinde tutulmaktadir. Bu kabinin havasi her dakika

degistirilmektedir [23]. Gaz kabini Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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Sekil 2.2 Gaz Kabini [24]

Bu yanic1 ve toksik gazlari dogrudan havaya vermek bir giivenlik meselesi oldugundan,
reaksiyon odaciklar1 ve pompa arasina 800 °C’de calisan bir yanmali firin (combustion
furnace) konmustur. Firindaki yanma sonucunda, kullanilan gazlara gére bor ya da silikon
tozu olugsma ihtimali vardir. Bu tozlarin pompaya ulasip, pompaya zarar vermesi ihtimalini
ortadan kaldirmak i¢in bir toz filtresi kullanilmaktadir. Bu siire¢ sirasinda gaz hatlar stirekli

azotla tahliye (purge) edilmistir.
Maksimum 300 W giic {iiretebilen RF giic kaynagina 13.56 MHz’lik bir RF sinyali

verilmektedir [23]. Yansiyan giicli minimuma indirgemek i¢in, elektrotlara uygulanan RF

giiclinii elle kontrol edilen empedans eslestirme tinitesi kullanilmaktadir.
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Ana (master) iinite 24 cm capinda elektrodlara sahip kapasitatif esleme (capacitative
coupling) tipi reaktordiir. Elektrodlar arasinda 60 mm’lik bir mesafe vardir. RF giicii {ist
elektoda uygulanmaktadir. Proses gazlari, odaciga iist elektrodun ortasindan verilmektedir.
Tabanlar 400 °C’ye kadar 1sitilabilen alt elektroda yerlestirilmektedir. Bunun yan1 sira gerilim
(bias) de alt elektroda uygulanmaktadir. Sistemde 1sinma sorunu yasayabilecek her eleman

sogutma suyuyla sogutulmaktadir.

Ikincil (slave) iinite de bir kapasitatif esleme (capacitative coupling) tipi reaktdrdiir, fakat bu
iinitenin ana {initeden farkli olarak bir MW gii¢ iireteci vardir. Bu iirete¢ reaktoriin iistiinden
sisteme 800 W’lik bir giic vermektedir. Ayn1 zamanda, 18 cm c¢apinda olan alt elektroda RF
giicli uygulanabilmektedir. Proses gazlari iist elektrodun kenarlarindan odaciga verilmektedir.
Tabanlar yine gerilim (bias) uygulanabilen alt elektroda yerlestirilmektedir. Fakat ikincil
odacigmn bir 1sitma sistemi olmadigindan tabanlari 1sitmak miimkiin olmamaktadir. Bu
iinitenin en gbze carpan Ozelligi ise odaciga kiitle spektrometre baglantisidir. Bu sayede in

situ gaz analizi yapilabilmektedir.

2.1.2. CIGLAMA SiSTEMI

Univex 450, termal buharlastirma, electron 1sin1 buharlastirma (electron beam evaporation),
akkor bosalma (glow discharge) ve c¢iglama proseslerini gerceklestirebilen ¢ok yonlii bir
vakum kaplayicisidir. Tiim sistem paslanmaz celikten yapilmistir. Agir odacik kapagim
kaldirmak i¢in ayr1 bir kaldirma tinitesi bulunmaktadir. Univex 450, 6rnek tutacagi, pompalar,

1s1tict, ve kalinlik monitorii gibi birgok parcadan olusmaktadir.

Ornek tutacagi 0-150 rpm hiz araliginda dondiiriilebilmektedir. Bu dénme kaplamanin diizenli
olmasint saglamaktadir. Kizilotesi bir 1sitict yardimiyla ornekler 400 °C’ye kadar

1sitilabilmektedir.

Pompalama sistemi, mekanik ve turbomolekiiler pompalarin seri baglanmasindan
olusmaktadir. Bu seri baglanma, pompalarin ayni anda baglatilabilmesine, yani pompa
acma/kapama sirasinin ortadan kalkmasinmi saglamistir. Mekanik pompa basinci 0.1 torr’a

diisiirdiikten sonra ¢alismaya baslayan turbomolekiiler pompa basmeci 107 torr mertebesine
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indirmektedir. Vakum seviyesini gdsteren iki gdsterge (gauge) vardir; bunlar pirani (107

torr’a kadar) ve iyon (daha yiiksek vakumlar) 6l¢ekleridir.

Uretilen filmin kalinligi, XTC kalinlik ekrani ve kontrol {initesi tarafindan gosterilir. Film
kalinlig1, piezoelektrik kristalin rezonant frekansindan olgiiliir. Fakat, taban ve kristal
iizerindeki biiylime hizlar1 farkli olabileceginden, taban tlizerindeki kalinlik i¢in bir diizeltme

faktori kullanilmalidir.

Univex 450 sisteminin ¢iglama {nitesi, Sekil 2.3’te goriildigi gibi diizlemsel magnetron
sactirimi sistemidir. Anodun, katodu annulus geometrisiyle ¢evrelemesi sonucunda iyonlar,
katoda egik (>45°) agiyla yonlenmektedirler. Elektron kaybmni en aza indirgemek igin
yuvarlak miknatis hedefin (target) altina yerlestirilmistir. Hedefe yiiksek gii¢ verildiginden

dolayi, stirekli sogutulmasi gerekmektedir. Sogutma islemi sogutma suyuyla yapilmaktadir.
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2.2. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

Karakterizasyon yontemleri olarak Kizil-Alt1 (FTIR), Mor-Ustii-Gériiniir Bolge (UV-Vis),
kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopu (ESCA) ya da diger adiyla x-151nl1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS) ve kiitle spektrometreleri (MS) ile profilometre kullanilmigtir.

2.2.1. FTIR Spektrometre

Uretilen filmlerin bag yapisinin belirlenmesi icin gereken kizilalti (IR) optik sogurma
Ol¢iimleri Nicolet 520 FTIR spektrometre ile gerceklestirilmistir. Bu dlgiimlerde, kizil altinda

saydam olan silisyum pul tabanlar kullanilmistir.

2.2.2. UV-Vis Spektrometre

Uretilen filmlerin optik ozelliklerinin belirlenebilmesi igin 200 — 1100 nm dalga boyu
araliginda gecirgenlik modunda ¢alisan Perkin Elmer Lambda 2S UV-Vis spektrometre
kullamlmustir. Olgiimler yasak enerji araligi BN filmlerinkinden daha biiyiik olan kuvartz

tabanli numuneler iizerinde gerceklestirilmistir.

2.2.3. Profilometre

Film kalinliklar1, golge maskesi yontemiyle olusturulan basamaklarin yiiksekliginin AMBIOS
XP-2 profilometreyle 6lciilmesi sonucu belirlenmistir. Bu dl¢limlerde, taban olarak, genis

yiizeyli cam levhalar kullanilmigtir.
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2.2.4. Kiitle Spektrometresi

Reaksiyon esnasinda sistemin i¢inde olan ve olusan gaz ve radikallerin anlagilmasi i¢in Hiden
Analytical HPR 30 Kuadropol Kiitle Analizérii kullanilmistir. Bunun yani sira kacak

kontrolleri i¢in de bu analizérden faydalanilmistir.

2.2.5. X Isinh Fotoelektron Spektrometresi (XPS)

Film yiizeyindeki atom oranlarmin belirlenmesi igin kullanilmistir. Olgiimler, Merkezi
Laboratuar’da Specs EA 200 spektrometresiyle yapilmistir. X-Isin1 kaynagi olarak Mg Ka
(1253.6eV) kullanilmistir. Olgiimler igin 1x1 cm’lik cam {izerine biiyiitiilen filmler
kullanilmigtir. XPS o6l¢iimleri i¢in, filmlerin yiizeydeki karbon kirliligi nedeniyle argon ile
ciglayarak ylizeyden ince bir tabaka kaldirilmistir. Karbon kirliligi azaltildiktan sonra

filmlerin detayl analizleri yapilmistir.

2.3. DENEYSEL YONTEM

2.3.1. Taban Temizligi

Uretilen filmleri yapisal ve optik dlgiimlerinin yapilabilmesi icin her iiretimde iki yiizii
parlatilmis silikon (100) plakalar, cam mikroskop lamelleri ve kuvartz plakalar taban olarak
kullanilmistir. Film diretimi, biiylitme sartlarinin yani sira tabanlarin temizliginden de

etkilenmektedir. Bu nedenle her iiretim 6ncesi titiz bir taban temizligi yapilmaktadir.

2.3.1.1. Cam ve Kuvartz Temizligi

Cam ve kuvartz temizliginde takip edilen adimlar sunlardir;
1. Deterjanli suda 5 dakika kaynatmak.
2. Trikloroetilen (C,HCIs) icerisinde 3 dakika kaynatmak.
3. H0,:H;0 (1:1) karisiminda 3 dakika kaynatmak.
Tiim bu adimlardan sonra tabanlar deiyonize suda (DW) durulanip, ultrasonik banyoda 3

dakika yikanma siirecine tabi tutulurlar.
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2.3.1.2. Silikon Temizligi

Silikon temizliginde takip edilen adimlar sunlardir;
1. H,O:NH4OH:H,0; (6:1:1) karisiminda 5 dakika kaynatilir.
2. H,O:HCL:H;0; (6:1:1) karisiminda 10 dakika kaynatilir.
3. H,O:HF karisimda 30 saniye bekletilip azotla kurutulur.
Ik iki adimdan sonra tabanlar deiyonize suda (DW) durulanip, ultrasonik banyoda 3 dakika

yikanma siirecine tabi tutulurlar.

Temizlik islemi biter bitmez, tabanlar reaktdre yiiklenir. Uretime baslanmadan &nce tabanlar,

nitrojen plazmasinda 5 dakikalik son temizlige tabi tutulurlar.

2.3.2. PYKBB Sistemi Deneyleri

Deney parametreleri; biriktirme basinci, taban sicakligi, uygulanan gii¢, tabana uygulanan
gerilim, N»/B,Hs gaz orami olarak Ozetlenebilir. Uretime baslanmadan 6nce temizlenen
tabanlar reaktorlere yerlestirilmis ve odaciklar vakuma alinmistir. Bu sirada ana iinitede taban
sicaklig1 istenilen degere ayarlanmustir. Basing 3-5 x 10~ torr’lara ulasinca, tabanlar nitrojen
plazmasinda 5 dakika siiresince temizlenmistir (asindirilmistir). Bu islemden sonra proses
gazlarmin akis hizlari, biriktirme basinci, gerilim istenilen degerlere ayarlanmis pesisira

sisteme RF ve/veya MW giic verilerek plazma olusturulmus ve reaksiyon baglatilmistir.

2.3.3. Ciglama Sistemi Deneyleri

Deney parametreleri; biriktirme basinci ve hedefe uygulanan giic olarak 6zetlenebilir. Uretime
baslanmadan dnce temizlenen tabanlar sisteme yerlestirilmis ve odacik yiiksek vakuma (107
bar) alnmustir. Sonra argon gazi agihip, basing 1-10 x 10° bar’lara ulasinca plazma

olusturulmus ve buhar biriktirilmeye baglanmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. PYKBB Sisteminde Uretilen Filmlerin Analizleri

3.1.1. Ana (Master) Unitede Uretilen Filmlerin Analizleri

Ana tinitede biriktirilen filmlerde, nitrojen kaynagi olarak saf azot gazi, bor kaynagi olarak ise
ByHe¢ kullanilmigtir. Taban olarak silisyum pul, cam ve kuvartz levhalar kullanilmistir.

Biiylitme deneylerinin liretim kosullar1 Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Ana iinite icin iiretim kosullari

3

Deney | RF | Gerilim Alas Hizlan (cm/dak) Basing Ngizg" S’lrcz;ll):l‘lltl
AdL | (W) v) Ny | BHg | Ar | Toplam | (mTorr) | o 0 g
B7 200 -80 18 30 - 48 500 4 250
B8 200 -250 18 30 - 48 500 4 250
B9 200 | -100-200 | 18 30 - 48 100 4 250
B10 200 | -100-150 | 30 20 - 50 100 10 250
B11 200 -130 40 10 - 50 100 25 250
B12 200 - 30 20 - 50 100 10 250
B13 270 | -135-175 | 30 20 - 50 100 10 250
B14 200 | -140-240 | 30 20 50 100 150 10 250
B15 200 | -80-120 15 10 75 100 160 10 250

B38A 550 - 75 10 75 160 230 50 Oda Sic.
B40 15 - 75 10 - 85 230 50 Oda Sic.
B41 15 - 75 10 - 85 230 50 350
B42 15 - 75 10 - 85 230 50 250
B43 15 - 75 10 - 85 230 50 125

3.1.1.1. FTIR Sonuglan

Asagidaki Sekil 3.1°de 6rnek olarak bir adet spektrum ve spektrum iginde baglica IR
sogurmalara karsilik gelen tepeciklerin isimlendirilmesi goriilmektedir. Tepecikler arasinda
20-25 kat yiikseklik farki oldugu i¢in bazi tepeciklerin yiikseklikleri belli oranda biiyiitiilerek
Sekil 3.1’de gosterilmistir.  Sogurma tepeciklerinden 1250 sayisindaki P4 olarak
adlandirilanlarin bag yapist heniiz belirlenememistir. Ancak bunun yiizey iligkili bir bag

oldugu diisiiniilmektedir.
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Tablo 3.2°de ise dalga sayilarmin hangi yapilara ve titresim kiplerine karsilik geldigi

verilmistir.
800 1000 1200 1400 1600 1800 ZﬁOO 2600 N 3400 3500
‘ I ‘ I ‘ I I ‘ I ‘ I \ I A\ I
P1P2 P3 P4 P P6 P7 ! P8 | | P9

+ +  + olcilen (ortilt)

ayristirilan

Sogurma (a.u.)

800 1000 1200 1400 1600 1800 2400 2600 3400 3500
Dalga sayisi (cm)

Sekil 3.1 B9 deneyinin FTIR spektrumu ve tepeciklerin ayristiriimasi

Tablo 3.2 IR Tepeciklerinin Dalga Sayis1 ve Yakistirilan Yapilar [25-29]

Tepecik
Adi Dalga Sayisi Yap1
P1 783 B-N-B enine optik egilme titresim kipi (diizlem dig1), sp” bag
P2 828 B-N-B boyuna optik egilme titresim kipi(diizlem dis1), sp” bag
P3 905-920 B-H egilme titresim kipi (diizlem dis1)
P4 1270 -
P5 1380 B-N gerilme titresim kipi (diizlem ici), sp” bag
Po 1400-1500 B-O
P7 1500-1600 B-H-B koprii (bridging) hidrojen
P8 2535 B-H gerilme titresim kipi
P9 3435 N-H gerilme titresim kipi

FTIR sonuglart; biriktirme basinci, taban sicakligl, uygulanan gii¢, tabana uygulanan gerilim,
N2/B;H¢ gaz orani ve argon gazinin siire¢ gazlarina eklenmesi olarak alti parametrenin

degisimi olarak verilmistir.
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B8 deneyinde 0.5 torr olan basing, B9’a gecilirken 0.1 torr’a disiiriilmiistiir. Bu iki deneyin

biiylitme parametreleri Tablo 3.3’te, FTIR spektrumlar1 Sekil 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.3. B8 ve B9 deneylerinin biiyiitme parametreleri

Parametreler B8 B9
Taban sicakhigi (°C) 250 250
Basing (Torr) 0.5 0.1
Gii¢c (W) 200 200
Gerilim (V) ~-250 ~-200
N,/B,Hg (molar) 4 4
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Sogurma (a.u.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Dalga numarasi (cm)

Sekil 3.2 Basincin Etkisi (B8 ve B9 deneyleri)

Sekil 3.2’den anlasilacag: lizere basincin diistiriilmesi, filmlerdeki NH ve BH bag sayilar1 da

azaltmaktadir.
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B40, B43, B42 ve B41 deneylerinde taban sicakligimin etkisi incelenmistir. Bu deneylerin
biiyiitme parametreleri Tablo 3.4’te, FTIR spektrumlar1 Sekil 3.3, 3.4, 3.5 ve 3.6’da sirasiyla

verilmistir.

Tablo 3.4. B40,41,42 ve 43 deneylerinin biiyiitme parametreleri

Parametreler B40 B41 B42 B43
Taban sicakhig (°C) 23 350 250 125
Basing (Torr) 0.23 0.23 0.23 0.23
Gii¢c (W) 15 15 15 15
Gerilim (V) - - - -
N,/B,Hg (molar) 50 50 50 50
40
0,97
0,77 1
;‘, 0,57 i k\_
© §
é |
§’ 0,37 H
@ {
i
N k\ }V\
-0,03 %P ' T
400 900 1400 1900 2400 2900 3400
Dalga numarasi (cm'1)

Sekil 3.3. Oda sicaklhiginda iiretilen B40 deneyinin iiretildigi giin (mavi) ve 3 giin sonraki (kirmizi)
spektrumlari

43
| | |
| | |
| |
0,77 A ! f\ |
| | |
| | |
| [ |
— | ; | 1 |
S 07 S |
S | L 2 |
© | | |
g | | % |
5 0,37 A ! b !
jle] | | i |
o | | L4 |
n | [ |
| | 3 |
0,17 1 ‘ o }
| ¥ie
|
! e . %
0,03 F et T T f i
400 900 1400 1900 2400 2900 3400
Dalga numarasi (cm™)

Sekil 3.4. 125 °C’de iiretilen B43 deneyinin iiretildigi giin (mavi) ve 3 giin sonraki (kirmizi) spektrumlari
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0,77 A

0,57 A

0,37 A

Sogurma (a.u.)

0,17 A

1900 2400

Dalga numarasi (cm™)

Sekil 3.5. 250 °C’de iiretilen B42 deneyinin iiretildigi giin (mavi) ve 3 giin sonraki (kirmizi) spektrumlari

Sogurma (a.u.)

2400 900 1400 1900 2400 2900 3400

Dalga numarasi (cm'1)

Sekil 3.6. 350 °C’de iiretilen B41 deneyinin iiretildigi giin (mavi) ve 3 giin sonraki (kirmizi) spektrumlari

Sekil 3.3, 3.4, 3.5 ve 3.6 da degisik taban sicakliklarinda iiretilen filmlerin 3 giin i¢indeki
kiz1lotesi spektrumlarinin  degisimleri gosterilmistir. Sicaklik artigi, spektrumlardaki

degisimleri azaltmis, kristal yapinin bozulumunu engellemistir.
B10 deneyinden B13’e gecerken {list elektrota uygulanan RF giicii 200W’tan 270W’a

cikarilmistir. Bu deneylerin biiyiitme parametreleri Tablo 3.5’te, FTIR spektrumlari ise Sekil

3.7°de verilmistir.
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Tablo 3.5. B10 ve B13 deneylerinin biiyiitme parametreleri

Parametreler B10 B13
Taban sicakhig (°C) 250 250
Basing (Torr) 0.1 0.1
Gii¢c (W) 200 270
Gerilim (V) ~-150 ~-150
N,/B,Hg (molar) 10 10
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Sogurma (a.u.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Dalganumarasi (cm)

Sekil 3.7. Giiciin Etkisi (B10 ve B13 Deneyleri)

Gli¢ arttinmimin hekzagonal film olusumuna ¢ok biiyiik etkisi olmadigi Sekil 3.7°de

goriilmektedir.

B10 deneyine tabanlara -150 V gerilim uygulanirken, B12 deneyinde tabanlara gerilim

uygulanmamustir. Bu deneylerin biiyiitme parametreleri Tablo 3.6’da, FTIR spektrumlari ise

Sekil 3.8’de verilmistir.
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Tablo 3.6. B10 ve B12 deneylerinin biiyiitme parametreleri

Parametreler B10 B12
Taban sicakhig (°C) 250 250
Basing (Torr) 0.1 0.1
Gii¢c (W) 200 200
Gerilim (V) ~-150 -
N,/B,Hg (molar) 10 10
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Sogurma (a.u.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Dalga numarasi (cmY)

Sekil 3.8. Gerilimin Etkisi (B10 ve B12 Deneyleri)

Voltajin azalmasi hekzagonal film olusumunda BN baglarinin azalmasina sebep olmustur.

No/BoHg gaz oran1 B9 deneyinden B11 deneyine dogru arttirilmistir. B9, B10 ve Bl1
deneylerinin biiylitme parametreleri Tablo 3.7°de, FTIR spektrumlar1 ise Sekil 3.9’da

verilmistir.
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Tablo 3.7. B9, B10 ve B12 deneylerinin biilyiitme parametreleri

Parametreler B9 B10 B11
Taban sicakhig (°C) 250 250 250
Basing (Torr) 0.1 0.1 0.1
Gii¢c (W) 200 200 200
Gerilim (V) ~-150 ~-150 ~-150
N,/B,Hg (molar) 4 10 25
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Sogurma (a.u.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Dalga numarasi (cm)

Sekil 3.9. N,/B,Hg Oraminin Etkisi (B9,B10 ve B11 deneyleri)

Sekil 3.9°dan anlasilacag: iizere N,/B,Hg orani arttirildik¢a filmlerdeki NH bag sayist da
artmaktadir, BH bag sayis1 azalmaktadir.

Siire¢ gazlarina B14 ve B15 deneylerinde argon gaz arttirilarak eklenmistir. B10, B14 ve B15

deneylerinin biiyiitme parametreleri Tablo 3.8’de, FTIR spektrumlart ise Sekil 3.10’da

verilmistir.
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Tablo 3.8. B10, B14 ve B15 deneylerinin biiyiitme parametreleri

Parametreler B10 B14 B15

Taban sicakhig (°C) 250 250 250

Basing (Torr) 0.1 0.15 0.15

Gii¢c (W) 200 200 200

Gerilim (V) ~-150 ~-150 ~-100
N,/B,Hg (molar) 10 10 10

N,/Ar (molar) - 0.6 0.2

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Sogurma (a.u.)

B14

B15

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Dalga numarasi (cm™)

Sekil 3.10. Argonun Etkisi (B10,B14 ve B15 deneyleri)

Sisteme argon gazinin eklenmesinin ya da argon oraninin arttiriminin hekzagonal film

olusumuna ¢ok biiyiik etkisi olmadig1 Sekil 3.10°da goriilmektedir.
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3.1.1.2. UV-Vis Sonug¢lan
Bir yar1 iletkenin elektriksel iletime baglamasi i¢in gerekli enerji miktarina yasak enerji araligi

(band gap) denir. Optik yasak enerji aralig1r olarak %50 gegirgenlikteki dalga boyundan

yararlanilmig ve sonuglar Tablo 3.9°da sunulmustur.

Tablo 3.9. Deneylerin yasak enerji araliklari

Deney

Adlan Yasak Enerji Arahg (eV)
B7 2.16
B8 4.53
B9 4.34
B10 4.79
B11 4.86
B12 4.66
B13 4.92
B14 4.72
B15 5.15
B40 4.90
B41 541
B42 4.82
B43 5.04
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3.1.1.3. Profilometre Olgiimleri Sonuclar

Profilometre ile oOlgiilen film kalinliklar1 ve filmlerin biiyiime hizlar1 ise Tablo 3.10°da

verilmistir.

Tablo 3.10. B7-15 deneylerinin kalinlik ve biiyiime hizlari

Deney Biiyiime Hiz
Ads Kalinhk (nm) (nm/dak)
B7 700-750 14-15
B8 600-1000 12-20
B9 500-600 8.9-10.7
B10 500-600 9.1-10.9
B11 350-550 3.9-6.1
B12 580-650 9.7-10.8
B13 370-650 8.2-14.4
B14 500-1000 7.7-15.4
B15 200-350 4.8-8.3
B40 710 11.8
B41 310 52
B42 450 7.5
B43 690 11.5

3.1.1.4. XPS Olgiimleri Sonuglar

XPS olgiimleri i¢in, filmlerin yilizeydeki karbon kirliligi nedeniyle argon ile ¢iglayarak
ylizeyden ince bir tabaka kaldirilmistir. Karbon kirliligi temizlendikten sonra olusan tipik bir
XPS spektrumu Sekil 3.11°de verilmistir. Hesaplamalara gegerken bu spektruma oncelikle
taban diizeltmesi yapilmis, sonra da kaymis olan tepelerin enerji konumlari, B 1s (190.5
eV)[30] tepesininkine gore diizeltilmistir. Tepelerin alanlarindan ve atomlarin duyarlilik
faktorlerinden yola c¢ikilarak filmdeki atomlarin yogunluklarina ulasilmistir. Elde edilen
sonuclar Tablo 3.11°de verilmistir. Olciimler filmler biriktirildikten sonra iki ay iginde
yapilabilmistir. Bu esnada BN yap1 havadaki nem ile birlesip daha 6nce de gbzlemlendigi gibi
[31] amonyum borat hidrat yapisinin olusturmustur. Yiizeydeki yiiksek oksijen yogunlugu

bundan kaynaklanmaktadir.
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ogunluk

Y

3500

3000 -
2500 +
2000 -
1500 -
1000 -

500 -

200

400

Baglanma Enerjisi (eV)

800

1000

Sekil 3.11. Tipik bir XPS spektrumu (B10 deneyi)

Tablo 3.11. B7-B1S5 deneylerinin yogunluklar: ve atom oranlar:

%

Atom Oram

Deney Ad1

B N (0] C N/B O/B
B7 48.4 15.4 28.8 7.4 0.318 0.595
B8 37.4 28.1 34.5 - 0.752 0.922
B9 552 354 9.4 - 0.641 0.170
B10 55.4 35.6 9.0 - 0.641 0.160
B11 51.7 36.4 11.9 - 0.704 0.230
B12 50.3 384 11.3 - 0.765 0.225
B13 49.9 33.8 12.3 4.0 0.678 0.247
B14 58.2 14.1 253 24 0.242 0.435
B15 53.9 16.3 26.7 3.1 0.303 0.496
B40 54.95 10.06 34.99 - 0.18 0.64
B41 62.86 21.99 15.15 - 0.35 0.24




3.1.1.5. PYKBB Ana Unitede Biriktirilen Filmlerin incelenmesi

PYKBB sisteminde bor nitriir filmler hekzagonal yapida biriktirilebilmistir. Belirlenen
parametrelerin, film yapisi, biiylime hizi, ylizey yogunluklar1 ve yasak enerji araliklar

iizerindeki etkileri agagida verilmistir.

3.1.1.5.1. PYKBB Ana Unitede Biriktirilen Filmlerde Basincin Etkisi

Basincin 500 mTorr’dan 100 mTorr’a indirilmesi (B8 ve B9 deneyleri), Sekil 3.2°de
goriildigi iizere filmlerde B-H ve N-H olusumunun azalmasina yol agmistir. Fakat basincin
diismesiyle birlikte, Tablo 3.10’da goriildiigii gibi, film biiylime hizinda ciddi bir diisiis

gozlenmistir.

3.1.1.5.2. PYKBB Ana Unitede Biriktirilen Filmlerde RF Giiciiniin EtKisi

Ust elektrota uygulanan RF giiciiniin, 200W’tan 270W’a c¢ikarilmast Sekil 3.7°de de
goriildiigi lizere hekzagonal yapida bir degisime yol agmamustir. Gii¢ arttirimi, Tablo 3.10°da
goriildiigii gibi film biliylime hizinda ¢ok ciddi olmasa da bir artisa sebep olmustur. Bu
sistemin ¢ikabilecegi azami giice yaklasilmasina ragmen filmlerde bir degisiklik

gbzlenmemistir.

3.1.1.5.3. PYKBB Ana Unitede Biriktirilen Filmlerde N»/B;H Oranmin Etkisi

N2/B;Hg oraninin arttirilmasi, Sekil 3.9’da goriildiigii izere NH yapisinin artmasina, diger
yandan da BH yapisinin azalmasina yol agmistir. Bu oranin 25’e ¢ikarilmasi Tablo 3.10°da
goriildigi gibi film biiylime hizinda ciddi bir diislise sebep olmustur. XPS sonuglarinda ise
ylizeydeki azot atom yogunlugunun ¢ok az da olsa arttig1 saptanmistir, bkz Tablo 3.11. Yasak

enerji araliklarinda ise ciddi bir degisim gozlenememistir.
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3.1.1.5.4. PYKBB Ana Unitede Biriktirilen Filmlerde Sicakh@in Etkisi

Taban sicakliginin arttirilmasi, daha diizenli bir yap1 olusumuna yol agmustir. Sekil 3.3, 3.4,
3.5 ve 3.6°da goriildiigii gibi sicaklik artisiyla birlikte, NH ve BH baglar1 azalirken, yapinin
bozulmasi (filmin soyulmasi) yavaglamistir. Yasak enerji araliginin artmasina ve film
ylizeyindeki N/B yogunluk oraninin artmasina yol acan sicaklik artisi, film biiyiime hizinda

ise bir diisiise sebep olmustur, bkz. Tablo 3.9, 3.10, 3.11.

3.1.1.5.5. PYKBB Ana Unitede Biriktirilen Filmlerde Taban Geriliminin Etkisi

Tabana gerilim uygulanmamasi, Sekil 3.8’de goriildiigii lizere BN baglarinin azalmasina
sebep olmustur. Tabana gerilim uygulanmamasi, yasak enerji araliginda bir diislise sebep olsa
da, film biliylime hizina bir etkisi olmamistir, bkz. Tablo 3.9 ve 3.10. Tabana gerilim
uygulanmamasi, film ylizeyindeki azot yogunlugunu arttirirken bor yogunlugunu azaltmustir,

bkz. Tablo 3.11.

3.1.1.5.6. PYKBB Ana Unitede Biriktirilen Filmlerde Argon Gazimin EtKisi

Kaynak gazlarina argonun da eklenmesi, Sekil 3.11°de goriildiigli gibi h-BN yapisinda bir
degisime yol agmamistir. Argon miktarinin arttirilmasi ise beklendigi gibi film biiylime
hizinda diisiise sebep olmustur, bkz. Tablo 3.10; yasak enerji araliginda ise bir artisa yol
acmustir, bkz. Tablo 3.9. Tablo 3.11°de goriildiigli lizere, siire¢ gazlarina argon eklenmesi

ylizeydeki azot yogunlugunu bir hayli diisiirmiistiir.
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3.2.2. ikincil (Slave) Unitede Uretilen Filmlerin Analizleri

Ikincil {initede biriktirilen filmlerde, nitrojen kaynag1 olarak saf azot gazi, bor kaynag: olarak
ise BoHg kullanilmistir. Taban olarak silisyum pul, cam ve kuvartz levhalar kullanilmistir.

Biiytitme deneylerinin iiretim kosullar1 Tablo 3.12’de verilmistir.

Tablo 3.12. ikincil iinite icin iiretim kosullari

3
Deney RF Gerilim Akis Hizlari (cm”/dak) Basing N(2)/B2H6
Adt (W) (V) | N, |ByHg | Ar | Toplam | (mTorr) (mfj:r‘)
B16 - ; 30 | 20 | - 50 93 10
B17 - - 30 | 20 | - 50 1000 10
BIS 190 160 | 30 | 20 | - 50 95 10
B19 230 ; 30 | 20 | - 50 95 10
B20 - ] 30 | 20 | - 50 150 10
B21 210 100 | 30 | 20 | - 50 93 10
B22 - _ 30 | 20 | - 50 93 10
B23 - ; 30 | 20 | - 50 97 10
B24 225 25 30 | 20 | - 50 95 10
B25 100 160 | 30 | 20 | - 50 97 10
B26 100 160 |39.4] 10.6 | - 50 95 25
B27 100 205 15 | 10 |25 50 95 10
B28 100 205 75 | 10 | 25| 110 150 50
B29 100 200 | 160 | 10 | 25| 195 180 100
B30 100 230 | 160 | 10 | - 170 187 100
B31 40 100 | 75 | 10 | 75| 160 185 50
B32 100 210 | 160 | 10 | - 170 183 100
B33 30 100 | 75 | 10 | 75| 160 183 50
B34 95 95 11| 74 [75] 160 175 1
B35 90 150 - 110 | - 110 160 -
B36 230 310 | 75 | 10 | 75| 160 180 50
B37 120 ; 75 | 10 | 75| 160 175 50
B38i 550 350 | 75 | 10 | 75| 160 215 50
B39 - 200 | 30 | 20 | - 50 185 10
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3.2.2.1. FTIR Sonuglan

Asagida FTIR spektrumlari verilen B17, B23, B26 ve B28 deneylerinin iiretim sartlar1 Tablo
3.13’te verilmistir.

Tablo 3.13. B17, 23, 26 ve 28 deneylerinin iiretim kosullar1

Deney B17 B23 B26 B28
MW Acgik Acik Acik Acik
RF (W) - - 100 100
Gerilim (V) - - 160 205
N, 30 30 39.4 75
Akig B,H, 20 20 10.6 10
Hizlan
(cm’/dak) Ar - - - 25
Toplam 50 50 50 110
Basin¢ (mTorr) 1000 100 100 150
N,/B,Hg oranmi 10 10 25 50
(molar)
35000 +
~ 30000 - n
€
£ 25000 - 3
B { t
& 20000 - °
7]
S §
= 15000 - °
© °
E &
S 10000 - 3
jle)] °
o L]
® 5000 | o

500 900 1300 1700 2100 2500 2900 3300 3700

Dalga numarasi (cm'1)

Sekil 3.12. B17 deneyinin FTIR spektrumu.
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Sogurma katsayisi (cm'1)

25000 +

20000 -

15000 -

10000 -

5000 -

500

90 o

. W

900 1300 1700 2100 2500 2900

Dalga numarasi (cm")

3300

3700

Sekil 3.13. B23 deneyinin FTIR spektrumu.

Sogurma katsayisi (cm-')

30000 -

25000 -

20000 -

15000 +

10000 +

5000 -

500

\

900 1300 1700 2100 2500 2900

Dalga numarasi (cm-)

3300

3700

Sekil 3.14. B26 deneyinin FTIR spektrumu.

Sogurma katsayisi (cm’")

16000 -
14000 -
12000 -
10000 -
8000 -
6000 -
4000 ~

2000 -

0
500

o

900 1300 1700 2100 2500 2900

Dalga numarasi (cm™)

amed

3300

3700

Sekil 3.15. B28 deneyinin FTIR spektrumu.
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Film biiyiitiiliirken sadece MW gii¢ kaynaginin kullanilmas1 farkli bir spektrum olusmasina
olanak saglamis ve bu karakteristie Ornek olarak Sekil 3.12 ve 3.13’te B17 ve B23
deneylerinin FTIR spektrumu verilmistir. Bu spektrumda h-BN tepeciklerinin yayvan oldugu
gdzlemlenmistir. Ancak, k-BN karakteristik salmmunim oldugu 1100 cm™ dalga numarasinda
bir tepecik olusumu gozlenmektedir. Ayrica basincin 1 Torr’dan 0.1 Torr’a diisiiriilmesi B23
deneyinde BH tepeciginin ortadan kalkmasina yol a¢cmustir, fakat sogurma katsayisinda

diisiise sebep olmustur.

B26 ve B28 numarali deneyler biiyiitiiliirken iki glic kaynagi (MW ve RF) da kullanilmustir.
Ortaya ¢ikan spektrumlar Sekil 3.14 ve 3.15°te verilmistir. Sekil 3.14°te B26 deneyinin FTIR
spektrumu verilmistir. Burada, h-BN’nin 1375 cm™ ve 800 cm™ dalga numaralarida bulunan
karakteristik salinimini yansitan tepeciklerin daha dar olduklari goriilmektedir. Yani RF
giicliniin sisteme eklenmesi daha diizenli h-BN olusumunu desteklemektedir. Sekil 3.15°te ise
B28 numarali deneyin FTIR spektrumu goriilmektedir. Sisteme argon eklenmesi h-BN

tepeciklerinde yayvanlasmaya ve sogurma katsayisinin diismesine neden olmustur.

b34-27-26-28-29 (N/B=1-10-25-50-100, MW, Rf 100W, 150-200 V, 0.1-0.17 torr,+Ar)
22000 | | |
| | |
I A I
17000 - l R :
- | R |
3 I #7% I
S I H I
" I I
[ | ¥ |
> I I
‘Iﬂ | |
© | |
= | |
E | |
= | |
=3 ! |
o Ny T T T et
n o G “ :
900 K S

| | i

| | g

8000 | | i)

Dalga numarasi (cm-1)

Sekil 3.16. Degisik N,/B,H; gaz oranlarinda iiretilen deneylerin spektrumlari

Farkli N,/B,H¢ gaz oranlarmin kullanildign B34, 27, 26, 28, 29 numarali deneylerin
spektrumlar1 Sekil 3.16’da verilmistir. Bu oranm artmasi, 1270 cm™ numaral tepecigin de

artmasina sebep olmustur.
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Asagidaki Sekil 3.17°de B22 deneyinin FTIR spektrumunun zamanla degisimi gosterilmistir.
Bu spektrum iiretilen ¢ogu film i¢in tipik bir yapisal bozulmaya ve tabandan soyulmaya isaret

etmektedir.

22
0,47 -

g

0,37 -

0,27 -

Sogurma (a.u.)

1900 2400

Dalga numarasi (cm™)

Sekil 3.17. B22 deneyinin iiretildigi giin (mavi) ve 7 ay sonraki (kirmizi) spektrumlari

B22 deneyinde de goriilen, bkz. Sekil 3.17, 800-1200 cm™ ve 1680 cm™ ve 2900-3500 cm™
araligindaki genis tepeciklerin zamanla ortaya ¢ikmasi amonyum borat hidrat yapisinin
olugsmasina isaret etmektedir. Bunun sebebinin BN yapinin, havadaki nem ile birlesmesi

oldugu daha 6nce de gozlemlenmistir [31].

Sekil 3.18’de goriilen B36 deneyi i¢in kararlili§in sebebinin tabana uygulanan negatif gerilim

oldugu diistiniilmektedir.
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Sekil 3.18. B36 deneyinin iiretildigi giin (mavi) ve 15 giin sonraki (kirmiz1) spektrumlari
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3.2.2.2. UV-Vis Sonug¢lan

Optik yasak enerji araligi olarak %50 ge¢irgenlikteki dalga boyundan yararlanilmis ve

sonuclar Tablo 3.14’te sunulmustur.

Tablo 3.14. Deneylerin yasak enerji arahklari

Deney Adi Yasak Enerji Arahg:
(eV)
B16 4.49
B18 5.13
B19 4.09
B20 431
B21 5.21
B22 4.83
B23 4.56
B24 4.75
B25 4.75
B26 4.86
B33 >6.50
B34 3.24
B35S 1.55
B36 5.25
B38 >6.50

37



3.2.2.3. Profilometre Sonuc¢lari

Profilometre ile Ol¢iilen film kalinliklar1 ve bu kalinliklarin biliylime zamanina boliinmesiyle

elde edilen biiylime hizlar1 Tablo 3.15°te verilmistir.

Tablo 3.15. Deneylerin kalinlik ve biiyiime hizlar

Deney Adi Kalinlik (nm) Biiyiime Hiz1 (nm/dak)
B16 1250 16.7
B18 150 4.5
B19 3060 38.2
B22 190 6.3
B23 370 14.8
B24 260 8.1
B25 440 14.7
B26 190 3.6
B33 550 14.9
B34 350 11.7
B35 1000 40.0
B36 165 3.7
B38 240 53
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3.2.2.4. Kiitle Spektrometresi Sonug¢lar:

Asagidaki spektrumlarda goriilen tepeciklerin hangi elemente ait oldugu Tablo 3.16°da

verilmistir.

Tablo 3.16. Spektrumlarda gozlemlenen elementlerin tepecik numaralari

Element Tepecik Numarasi (amu)
Nitrojen 14,28,29

Diboran 10,11,12,13,22,23,24,25,26,27
Oksijen 16,32

Hidrojen 1,2

Argon 20,40

Su Buhar1 | 16,17,18

Gaz kagagi tespitinin kiitle spektrometre ile yapilip yapilamayacagini anlamak i¢in plazma
odaci@inin kapak contasina bir sag teli sikistirilarak sistemde yapay bir kacak olusturulmustur.
Bu sag telinin ¢evresine aseton enjekte edilince (koklatilinca) olusan spektrum Sekil 3.19°da
verilmistir. 43 amu numarali tepe, asetonun en yogun olarak gézlemlendigi tepedir. Bu deney

sonucunda kiitle spektrometresinin gaz kacagi tespitine ¢ok uygun oldugu anlasilmistir.

5.0E-06

4.0E-06 -

3.0E-06 -

Torr

2.0E-06 -

1.0E-06 -

00E+00 W "\
0 10 20 30 40 50

amu

Sekil 3.19. Reaktor odacigimin kapagindaki contaya sa¢ teli sikistirthp aseton koklatinca elde edilen
spektrum

Sistemde hava kacagi bulundugu tespit edildikten sonra, bu kagagin kapatilmasi i¢in kiitle
spektrometresi kullanilmigtir. Reaktore helyum gaz1 koklatilarak kagak yerleri tespit

edilmistir. Dort ay boyunca, kacagin yerine gore sistemin contalar1 yenilenmis ve kaynak
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yerleri tekrardan yaptirilmistir. Bu degismeleri asagidaki sekillerde takip etmek miimkiindiir,
bkz sekiller 3.20-3.23. B19 kodlu deneyde, sistemin i¢inde her zaman bulunan su buharina
gore nitrojen ve oksijen tepecikleri ¢ok yiiksekken (bkz Sekil 3.20), bu tepecikler kacaklar
azaltildik¢a diismektedir. B39 kodlu deneyde ise hi¢ hava kagagi olmadigi Sekil 3.23’ten

anlasilmaktadir.

1.00E-05
8.00E-06 -
6.00E-06 -
4.00E-06 -
2.00E-06 -

0.00E+00 T T - — T T
0 5 10 15 20 25 30 35

amu

Kismi Basing (Torr)

Sekil 3.20. B19 deneyinde reaktér odacigina siire¢ gazlari verilmeden 6nceki spektrum
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6.00E-07 -
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O-OOE+OO L T I I I I I ﬂ
0 5 10 15 20 25 30 35

amu

Kismi Basing (Torr)

Sekil 3.21. B26 deneyinde reaktor odacigina siire¢ gazlari verilmeden énceki spektrum
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Sekil 3.22. B35S deneyinde reaktor odacigina siire¢ gazlari verilmeden 6nceki spektrum

7.00E-08
6.00E-08 -

Torr)

(
ok
o
o
m
o
©

|

4.00E-08 -
3.00E-08 -
2.00E-08 -
1.00E-08 -
0.00E+00 -

0 5 10 15 20 25 30 35

amu
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Sekil 3.23. B39 deneyinde reaktor odacigina siirec¢ gazlari verilmeden dnceki spektrum

Sekil 3.24°te sisteme gazlar verildikten sonra olusan tipik bir spektrum verilmistir. Tepecikler

Tablo 3.16’dan da anlasilacag: iizere diboran, nitrojen, argon ve hidrojeni temsil etmektedir.
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Sekil 3.24. B33 deneyinde reaktor odacigina siire¢ gazlari verildikten sonraki spektrum

Sekil 3.25 ve 3.26’da ise sistemde plazma olusumu saglandiktan sonra olusan tipik
spektrumlar sunulmustur. Bu sekillerden de anlasilacagi gibi, plazma olusumuyla birlikte
sistemden ¢ikan gazda diboran goriilmemeye baslanmistir. Bunun nedeni olarak ise diboranin

cok reaktif oldugu; hemen radikallerine ayrisip yiizeylere tutundugu diistiniilmektedir.

Sekil 3.25’te ise tepkime esnasinda alinan bir genis spektrum verilmistir. Spektrumun genis
tutulmasinin sebebi ise tepkime sonucunda bagka radikallerin olusup olugmadigini

gozlemlemektir, ki olusmadigi asagidaki sekilde acik¢a goriilmektedir.

’-5‘ 8.00E-07

£ 6.00E-07 |

g
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Sekil 3.25. B33 deneyinde reaktor odaciginda plazma olusumu saglandiktan sonraki genis spektrum
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Sekil 3.26. B33 deneyinde reaktor odaciginda plazma olusumu saglandiktan sonraki spektrum

3.2.2.5. XPS Sonuclar

Film ytizeyindeki atomlarin yogunluklar: ve birbirlerine oranlar1 Tablo 3.17’de verilmistir.

Tablo 3.17. Filmlerin yiizey konsantrasyonlari ve atom oranlari

% Atom Orani

Deney Adi—g N o N/B oB
B22 53.12 12.05 34.83 0.23 0.66
B23 64.43 11.24 24.33 0.17 0.38
B24 51.41 13.94 34.65 0.27 0.67
B25 62.65 8.90 28.44 0.14 0.45
B26 54.79 18.56 26.65 0.34 0.49
B33 56.37 7.51 36.13 0.13 0.64
B34 60.11 14.16 25.73 0.24 0.43
B35 96.01 0.00 3.99 0.00 0.04
B36 53.41 34.57 12.02 0.65 0.23
B38 Orta 61.83 3.33 34.84 0.05 0.56
B38 Kenar| 45.88 5.42 48.70 0.12 1.06




3.2.2.6. PYKBB ikincil Unitede Biriktirilen Filmlerin incelenmesi

Mikrodalga gii¢ kaynakli reaktorde, bornitriir ince filmler biiyiitiilmiistiir. Uretilen filmlerin
biliyiik bir ¢ogunlugu hekzagonal yapida olmakla beraber, kiibik yapimin da olusmaya
basladig1 gozlemlenmistir. MW PECVD sistemi ile tiretilen filmlerin biiylime hizlar1 yaklasik
olarak RF PECVD sistemi ile biiyiitiilenlerin hizlarina yakin ¢ikmistir. Fakat, mikrodalga

daha diizenli bir yap1 olusumuna yardime1 olmustur.

3.2.2.6.1. PYKBB ikincil Unitede Biriktirilen Filmlerde Basincin EtKisi

Basincin 1 Torr’dan, 0.1 Torr’a indirilmesi (B17 ve B23 deneyleri), Sekil 3.12 ve 3.13’te
goriildiigli lizere filmlerde B-H olusumunun kaybolmasina yol a¢mustir. Dahasi tepecik
genisligindeki artis yapinin daha stresli olmasina ve az da olsa k-BN baglarinin artmasina
isaret eder. Ayrica, B28 deneyi 5 kat seyreltilmis diboran kullanilarak biiyttildiigi halde,

basincinin yiiksek olmasi biiytime hizinda 6nemli artisa yol agtig1 diisiiniilmektedir.

3.2.2.6.2. PYKBB ikincil Unitede Biriktirilen Filmlerde RF Giiciiniin Etkisi

RF giiciiniin devreye sokulmasit k-BN tepeciginin olusmasin1 engellemesine ragmen daha
keskin h-BN tepeciklerinin olugmasina katkida bulunmustur, bkz. Sekil 3.13 ve 3.14. Bunun
yani sira, yasak enerji araliginin 4.56 eV’tan 4.86 eV’a yiikselmesine yol agmasina ragmen
biiyiime hizinda bir diisiise sebep olmustur, bkz. Tablo 3.14 ve 3.15. Sonug olarak Rf giicii ile
artan iyon enerjileri, biiyliyen tabakalardaki zayif baglarin kopmasiyla biiylime hizinin

azalmasina ve giderek h-BN yapisinin iyilesmesine yol ac¢tig1 diisiiniilebilir.

3.2.2.6.3. PYKBB ikincil Unitede Biriktirilen Filmlerde N,/B,H¢ Gaz Orannin Etkisi

XPS sonuglarinda goriildiigii tizere filmlerin %50’ye yakini bordan olusmaktadir ve borun ¢ok
reaktif oldugu da anlasilmistir. Bu nedenle gaz karisimdaki N,/B;Hg oranini olabildigince
yliksek tutulmasinin, filmlerdeki N/B oranmmi 1’e yaklastiracagi disiiniilmiis, ve bu
dogrultuda, oranin 10’dan 25’e ve pesisira 50’ye ve 100’e (Sekil 3.16) yiikseltilmistir. Fakat,
bu artig filmlerin yasak enerji araliklarinda gozle goriiliir bir artisa yol agsa da, 1270 cm™

tepeciginde bir artisa sebep olmustur.

44



3.2.2.6.4. PYKBB ikincil Unitede Biriktirilen Filmlerde Taban Geriliminin Etkisi

Tabana uygulanan gerilimin, filmin tabana tutunmasini arttirarak yapinin kararliligia pozitif

etkisi oldugu disiiniilmektedir, bkz. Sekil 3.18.

3.2.2.6.5. PYKBB ikincil Unitede Biriktirilen Filmlerde Argon Gazimin Etkisi

Stire¢ gazlarma argonun da eklenmesi, Sekil 3.14 ve 3.15’te gorildigi gibi h-BN
tepeciklerinin yayvanlasmaya baslamasina yol a¢cmistir. Bu durumun film ig¢indeki kristal
dogrultularinin degismesinden kaynaklandigi diistintilmektedir. Sozedilen degisim sonucu
filmlerde stres artis1 beklenebilir. Beklendigi gibi yasak enerji araliginda artis
gozlemlenmistir. Ancak argon gazi biiylimeye dolayli katki sagladigi i¢in (biiyliyen filmi

asindirir) karisim oraninin optimize edilmesi gerekmektedir.

3.2. Ciglama Sisteminde Uretilen Filmlerin Analizleri

Ciglama sisteminde bor nitriir liretimi i¢in hekzagonal bor nitriir hedef, iyon bombardimanina
tabi tutulmustur. Taban olarak silisyum pul, cam ve kuvartz levhalar kullanilmistir. Biiyilitme

deneylerinin iiretim kosullar1 Tablo 3.18’de verilmistir.

Tablo 3.18. Ciglama sistemi i¢in iiretim kosullar:

Deney
Ads RF (W) Basin¢ (mbar)
B44 300 2
B45 400 2
B46 550 2
B47 550 1
B50 800 7
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3.2.1. FTIR Sonuclari

Ciglama yontemiyle elde edilen filmlerden, B46 ve B50 deneylerinin spektrumlart Sekil
3.27°de verilmistir.

0.3
S 0.25 -
0.2 -
0.15 |
0.1 -
0.05 |

—B46
—B50

Sogurma (a.

0 1000 2000 3000
Dalga Boyu (cm'1)

Sekil 3.27. B46 ve BS0 deneylerinin IR spektrumlari
Biriktirme esnasinda sadece argon gazi kullanilmasina ragmen, 2500 cm™’de BH tepecigi
gbzlemlenmistir. Bu yapinin, filmin ylizeyinin havadaki su buhari ile birlesmesi sonucu
oldugu diisiiniilmektedir.

3.2.2. UV-Vis Sonuclarn

Ciglama yontemiyle elde edilen filmlerin tipik bir UV-Vis spektrumu olan B49 deneyi, Sekil

3.28’de verilmistir.
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Sekil 3.28. B49 deneyinin UV-Vis spektrumu

Optik yasak enerji araligi olarak %50 gecirgenlikteki dalga boyundan yararlanilmis ve

sonuclar Tablo 3.19°da sunulmustur.

Tablo 3.19. Deneylerin yasak enerji arahklar:

Deney | Yasak Enerji Arahgi
Adi (eV)
B45 2.67
B48 4.18
B49 4.51
B50 3.22

3.2.3. Profilometre Sonuglari

Profilometre ile Olgiilen film kalinliklar1 ve filmlerin biiylime hizlar1 ise Tablo 3.20’de

verilmistir.
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Tablo 3.20. Deneylerin kalinhik ve biiyiime hizlari

Dzr:;:y Kalinlhik (nm) Bl(ll);ll:;l;ail)l a
B44 70 1.75
B45 100 0.76
B46 125 1.17
B47 300 3.75
B50 110 1.96

3.2.4. Toplu Sonuclar

Ciglama sisteminde bor nitriir filmler biiyiitiilmiistiir. Uretilen filmler hekzagonal yapidadir.

Film biliyiime hiz1 diger sistemlerle karsilastirildiginda ¢ok yavastir.

3.2.4.1. Ciglama Sisteminde Biriktirilen Filmlere Basincin EtKkisi

Basing B48 ve B49 deneylerinde siirekli degistirilerek, basincin biriktirilen film kalinligina
etkisi XTC monitorii ile takip edilmistir. Basimcin diisiiriilmesi biiylime hizinda artisa yol
acmustir. Ayni etki Tablo 3.20°de, B46 ve B47 deneyleri icin de goriilmektedir. Sekil 3.27°de

goriildiigi iizere, basincin filmin yapisina bir etkisi olmadig1 anlagilmistir.

3.2.4.2. Ciglama Sisteminde Biriktirilen Filmlere RF Giiciiniin EtKkisi

Uygulanan RF giicii B48 ve B49 deneylerinde siirekli degistirilerek, giiciin biriktirilen film
kalinligina etkisi XTC monitorii ile takip edilmistir. Uygulanan giiciin arttirilmasi biiytime
hizinda artisa yol agmustir. Aymi etki Tablo 3.20’de, B45 ve B46 deneyleri icin de
goriilmektedir. Sekil 3.27°de goriildiigi lizere, giic arttiriminin filmin yapisina bir etkisi

olmadig1 anlasilmstir.
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4. SONUC

Bor nitriir ince filmler, MW ve RF gii¢ kaynakli PYKBB sisteminin iki farkli iinitesinde ve

¢iglama sisteminde silikon, cam ve kuvartz levhalar iizerine biriktirilmistir. Uretilen filmlerin

biiylik ¢ogunlugu hekzagonal yapida olmakla beraber, kiibik yapi1 olusumu baslangici

gbzlemlenmistir.

Filmler biriktirilirken, tabana uygulanan gerilim, taban sicakligi, ortam basinci, N,/B,Hg siire¢

gazi oran1 ve bu gazlara argonun da eklenmesi, ve uygulanan gii¢ parametreleri degistirilerek

biiylitmeler yapilmistir. Bu parametreler literatiirde taranmig ve asagidaki Tablo 4.1°de

PYKBB sistemi i¢in, Tablo 4.2’de ¢iglama sistemi i¢in biiylitmeler boyunca kapsanabilen

araliklarla birlikte verilmistir. Kapsanamayan araliklarda c¢alisilmasinin, kiibik yap1

olusumuna faydasi olacag diisiiniilmektedir.

Tablo 21. PYKBB sistemi i¢in literatiir degerleri ve biiyiitmeler boyunca kapsanabilen degerler

Parametreler Min Kapsanan Max
RF Giicii (W) 200 200 - 270 500
MW Giicti (W) 200 800 1400
Sicaklik (°C) 200 23 -350 900
Negatif Gerilim (V) 0 0-250 160
Basing (mTorr) 1.6 100 - 500 1000

Tablo 22 Ciglama sistemi i¢in literatiir degerleri ve biiyiitmeler boyunca kapsanabilen degerler

Parametreler Min Kapsanan Max
Magnetron Giicii (W) 60 300-800 800

Basing (mbar) 13x 107 1-7 30

Sicaklik (°C) 27 - 600
Negatif Gerilim (V) 50 - 300

Bu parametrelerin yani sira literatiirde de gorildiigii tizere, degisik bor ve azot kaynaklari

stirec gazlar1 olarak kullanilmistir. BF; ve BCl; gibi gazlarin kullaniminin kiibik yap1

olusumuna pozitif etki edecegi diisiiniilebilir.
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Bu parametrelerin degisiminin, filmlerin yapisina olan etkisi FTIR spektrometre ile, yasak
enerji araliklarina olan etkisi UV-Visible spektrometre ile, film kalinliklar1 ve biiyiime
hizlarina olan etkisi ise profilometre ile belirlenmistir. Film yiizeylerindeki atom yogunluklari
ise XPS ile Merkezi Laboratuar’da ol¢iilmiistiir. Kiitle spektrometre ile de reaktdrden ¢ikan

gazlarin analizi yapilmistir.
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