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Bu calismada elektron siklotron rezonans kimyasal buhar depolama (ECR-
CVD) sistemi kullanilarak oda sicakliginda (25°C) cam ve silisyum alt tabanlar
uzerine amorf karbon nitrir (a-CNy) ince fimler sentezlenmistir. a-CNjy filmler cesitli
CH4/N, gaz akis oranlarinda depolanarak karbonla bag yapan azot miktarinin
artinlmas: hedeflenmistir. Elde edilen karbon nitrir ince filmlerin optiksel, yapisal,
elektriksel ve yuzeysel 6zellikleri belirlenmis ve tartisiimistur.
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In this study, amorphous carbon nitride (a-CNy) thin films were deposited at
room temperature (25°C) on glass and silisyum substrates via Electron Cyclotron
Resonance Chemical Vapor Deposition (ECR-CVD) system. Amorphous carbon
nitride thin films have been deposited at various CH4/N; gas flow ratios in order to
maximise the carbon-nitrogen bonds. Finally, optical, structural, electrical and
morphological properties of these thin films were determined and discussed.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

ECR-CVD : Elektron Siklotron Rezonans Kimyasal Buhar Depolama

a-CNy : Amorf Karbon Nitrur

CiaNy4 : Karbon Nitrdr

DLC : ElImas Benzeri Karbon

PLCH : Polimer Benzeri Amorf Karbon

ta-C:H : Hidrojenize Tetrahedral Amorf Karbon

GLCH : Grafit Benzeri Amorf Karbonlar

ta-C:H:N : Azot Katkili Hidrojenize Tetrahedral Amorf Karbon
GLCH:N . Azot Katkili Grafit Benzeri Amorf Karbonlar
PLCH:N : Azot Katkili Polimer Benzeri Amorf Karbon

PECVD : Plazma Destekli

: Kimyasal Buhar Depolama,

FTIR : Fourier Donusimli Kizil6tesi spektrometresi
XRD : X-Is1in Difraktometresi
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1. GIRIS

Gunimiz bilim ve teknolojisinde karbon bazli materyaller blylik 6neme
sahiptir. Karbon elmas ve grafit seklinde kristalize olabilen ¢ok yonli bir elementtir.
Son yillarda karbon bazli materyallerle alakali kimyasal buhar depolamayla elmas
eldesi, fulleren, karbon nanotiip ve tek katmanli grafenin kesfedilmesi gibi 6nemli
gelismeler kaydedilmistir. Ayrica sp? ve sp® baglarinin karisimindan olusan amorf
yapidaki karbonlarla alakali da cok 6nemli gelismeler meydana gelmistir.1953
yilinda Schmellenmeier iyonize asetilen atmosferinde tungsten-kobalt alagimli alt
tabanlar Uzerine yaptigi kaplamalarla sert karbon film kavramini tanmimlayan kisi
olmustur. Daha sonra 1971 yilinda Aisenberg ve Chabot adli bilim adamlari oda
sicakliginda iyon demeti depolama teknigiyle hazirladiklar: filmlerle elmas benzeri
karbon terimini literatiire kazandirmiglardir. 850-900 °C’de (Gretilebilen elmas
filmlerin aksine elmas benzeri karbonun oda sicakhginda depolanabilmesi c¢ok
onemli bir avantajdir. EImas benzeri karbonlar disik sirtinme katsayisi, yiksek
sertlik ve asinma dayanimi, kimyasal inertlik, optik gecirgenlik gibi cok 6nemli
Ozelliklere sahiptir. EImas benzeri karbon kaplamalar 6zellikle otomotiv sektdriinde
parcalarin performansint artirmak amaciyla endustriyel boyutta genis bir kullanim
alanina sahiptir. Ylksek pazar payina sahip bir diger uygulama alani ise hard
disklerde ve manyetik kayit kafalarinda koruyucu tabaka olarak kullanilan elmas
benzeri karbon filmlerdir. Ayrica strtinmeye dayanikl aletlerde, motor parcalarinda,
jilet bicaklarinda asinma onleyici tabaka olarak ve glnes gozliklerinde yansima
Onleyici tabaka olarak kullaniimaktadir. Yiksek biyouyumlulugu ve toksik bir
malzeme olmayist elmas benzeri karbonlarin stentler, kalga ve dis implantlar: gibi
vicut ici biyomedikal araglarda yuzey kaplamasi olarak kullanilmasini olanakl
kilmigtir.  Sahip olduklar1 giizel optoelektronik 0Ozellikler sayesinde karbon
malzemeler glnes pilleri ve mikroelektromekanik sistemlerde de avantaj
saglamaktadir ( Bevilogua ve ark., 2014).

CGok yogun calisilan bir diger karbon malzeme grubu ise karbon nitrrlerdir.
1989 yilinda Liu ve Cohen isimli bilim adamlarinin elmasa yakin sertlige sahip B-

CsNa  fazin1 tanimlamalariyla birlikte karbon nitrirler popularite kazanmaya
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baslamistir. Bu 6ngorlyl baz alarak diinya genelinde birgok laboratuar B-CaNa4
sentezlemeye odaklanmiglardir fakat sadece nanokristaller basarili bir sekilde elde
edilebilmistir. Hipotetik C3N, bilesigini elde edebilmek igin 4/3 stokiyometrik
oramini yakalamak ve ayni zamanda karbonlarin sp® bagli olmasini saglamak
gerekmektedir. Atomik azotun N, olarak birlesme egiliminden ve azotun karbonu
guclu daglama 6zelliginden oOturd 4/3 stokiyometrik oraninin eldesi oldukga zordur.
Ayrica C3Ny4 bilesiginin eldesi igin Ustesinden gelinmesi gereken bir diger sorun da
azotun yap icerisine girdiginde karbonlar: sp? baglari yapmaya tesvik etmesidir.
Ancak sentezlenen a-CNyx bilesiklerinin de cok iyi optik, elektriksel, mekanik ve
tribolojik 6zelliklere sahip olduklar: gbzlemlenmistir. Karbon nitriirler elmas benzeri
karbon filmlere yap: olarak benzerdir. Karbon nitrir filmlerde yap: igerisine azot
girmesiyle i¢ stres azalmakta boylece filmler ylzeye daha iyi tutunmaktadir ayrica
asinma dayamimlarinin da elmas benzeri karbonlardan daha fazla oldugu
bilinmektedir. Karbon nitrirler 6zellikle tribolojik ve elektrokimyasal uygulamalarda
yogun olarak kullaniimaktadir.

Amorf karbonlarin gosterdigi optiksel, elektriksel ve mekanik ozellikler yapi
icerisindeki sp?/sp® oranlar degistirilerek ayarlanabilmektedir. Sp® kiimeleri
elektriksel, optik ve tribolojik 6zelliklerden sorumluyken sp® fazi filmlerin mekanik
Ozelliklerini kontrol etmektedir. Amorf karbonlarin 6zelliklerini belirlemede anahtar
parametreler: sp> miktari, sp? fazinin kiimelenmesi, sp® fazinin yénelimi, capraz bagli
nanoyapilar, hidrojen ve azot miktaridir. Dolayistyla ayni sp® ve hidrojen miktarina
sahip fakat sp® kiimelenmesi ve yonelimi farkli olan filmler farkli ozellikler
gosterebilmektedir. EImas benzeri karbon filmlerde yap: icerisine azot girmesi sp?
kiimelerinin miktarint ve blyuklGgind artirabilmek suretiyle optik enerji bant
araligin1 azaltabilmektedir boylece filmler optolektronik uygulamalar igin daha
avantajli hale gelmektedir.

Kimyasal buhar depolama, plazma destekli kimyasal buhar depolama, iyon
demeti ve fiziksel buhar depolama yontemleri ana karbon nitriir sentezleme
metotlarindandir. Her yontemin kendine has avantajlari ve dezavantajlari mevcuttur.
Bu metotlardan biri olan elektron siklotron rezonans kimyasal buhar depolama

metoduyla da basarili bir sekilde karbon nitrir ince filmler sentezlenmektedir. Bu
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yontemde plazma icerisindeki iyonizasyon %90 civarinda oldugu icin aktif Grtinler
daha ¢ok dretilir ve bag olusumu fazladir. Olusan azot urunleri dustik enerjili oldugu
icin film yuzeyi elektron ve iyon bombardimanindan kaynaklanan tahriplere daha az
maruz kalir. Depolama basinci distk tutularak hidrokarbon kirlenmesinin 6niine
gecilebilir. Ayrica dustk calisma sicakhigi sayesinde poliamid gibi esnek alt taban
kullanimina izin vermesi de bu yodntemin avantajlari arasindadir. Bu yodntemde
kullanilan 6nciil gazin film ézelliklerini belirlemede ¢ok énemli rolii vardir. Onciil
gaz olarak genellikle benzen, asetilen, metan gibi hidrokarbonlar kullaniimaktadir.
Mekanik ozelliklerin daha iyi olmasi icin film icerisindeki hidrojen miktarini en aza
indirgemek gerekmektedir bu nedenle asetilen gibi H/C orami dusiik 6ncil gazlar
tercih edilebilir. Fakat asetileni saf halde bulmak zor oldugundan elektronik
Ozellikleri iyi olan film eldesi icin saf halde bulunmas: kolay olan, film biylime hizi
dusiik olan ve hidrojen icerigi fazla olan metan iyi bir tercih olabilir (Robertson,
2002).

Bu calismada elektron siklotron rezonans kimyasal buhar depolama (ECR-
CVD) sistemi kullanilarak oda sicakliginda cam ve Silisyum alt tabanlar zerine
cesitli metan ve azot gaz akis oranlarinda depolanan amorf karbon nitrir filmler elde
edilmistir. Sentezlenen filmlerin yapisal analizleri sonucunda azotun yap: igerisine
girdigi gozlenmistir. Ayrica filmlerin optiksel, elektriksel ve morfolojik 6zellikleri

incelenmistir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Bu calismada, a-C:H:N filmler CH4 ve N, gazi kullanilarak radyo frekans
plazma destekli kimyasal buhar depolama yontemiyle Gretilmislerdir. Farkl
kosullarda iki film serisi Uretilmis olup birinci seride elmas benzeri yap: elde etmek
Uzere toplam basing 1 Pascal olarak belirlenmis ve -200 Voltluk 6n gerilim
kullanilmastir. Ikinci seride ise grafitik yap: elde etmek amaciyla toplam basing 12
Pascal olarak belirlenmis ve -800 Volt degerinde 6n gerilim uygulanmistir. Her iki
durumda da taban basinci 2 x 10~° Torr olup, depolama sicakliklar1 100 °C olarak
ayarlanmistir. Tim Orneklere farkli miktarlarda N, gazi eklenmis fakat toplam basing
sabit tutulmustur.

a-C:H:N filmlerin 514.5 nm dalga boyunda gerceklestirilen Raman 6lgtimleri
sonucunda tipik D ve G piklerini verdikleri gozlenmistir. Azot katkilamayla beraber
hem elmas benzeri filmlerde hem de grafitik yapidaki filmlerde yapisal ve yuzeysel
duzensizligin azaldigi gozlenmis ayrica sp? zincirlerinin halka yapisina doniserek sp?
kiimelesmesini artirdig: saptanmstir.

-200 Volt ve -800 Volt 6n gerilim uygulanarak Gretilmis filmlerin hepsinin
Young modull ve sertlik degerlerinde, azot katkilanmas: sonucunda meydana gelen
sp? baglarindaki artisa bagl olarak azalma gozlenmistir. Ayrica tim filmlerin termal
genlesme katsayilarinda azot katkilanmasina bagli olarak artis oldugu ifade edilmistir
(Champi ve ark, 2012).

Bu calismada, CNy:H filmler etilen diamin kullanilarak kimyasal buhar
depolama yontemiyle 700-950 °C sicaklik araliginda silikon alt tabanlar Uzerine
depolanmiglardir. Sicakligin film 6zelliklere Gzerindeki etkisi incelenmistir. XRD
deseninden, 700 °C ve 800 °C sicaklik degerlerinde uretilen filmlerin amorf yapida
olduklar1 anlasilmistir.900 °C ve 950 °C’ de depolanan filmlerin nano kristal yapilara
sahip olduklarina isaret eden 25.6°’de genis XRD piki gozlenmistir.

XPS olgtimleri sonucunda sicaklhigin artmasiyla N/C oraninin azaldig: fakat
N-sp® C baglarinin arttigi gériilmis olup, bu durum filmlerin daha grafitik bir yapiya
dontsmesi seklinde yorumlanmistir. Raman 6l¢timleri sonucunda, karbon atomunun

kimyasal baglar1 ve yapist hakkinda onemli bilgiler veren G piki konumu ve
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In/lcorant hesaplanmistir. Sicakhigin artmasiyla beraber G pikinin daha ylksek
degerlere kaydigi ve Ip/lg oraninin arttigr gérilmis olup bu durum nano kristal grafit
yapisina donisum olarak degerlendirilmistir. Filmlerin FT-IR spektrumlarinda
karbon ve azot atomlar: arasinda sp? ve sp® baglar: olustugu dogrulanmustur.

Orneklerin asinma direnci sicaklhiktaki artisla beraber artmis olup, 900 °C’ de
uretilen 6rnek 950 °C’ de Uretilen drnekten daha ylksek asinma direnci degerine
sahip olduklar: ifade edilmistir. Ayrica bu Orneklerin daha dustk sicakliklarda
uretilen orneklerden daha uzun asinma omri ve daha distk sirtinme katsayisi
degerlerine sahip olduklar1 saptanmistir. 900 °C ve 950 °C’ de Uretilen drneklerde
nano kristal karbon nitriir olusumuna bagl olarak yizey purizliligunun daha fazla
oldugu gorulmustdr.

900 °C’ de depolanan filmlerin surtinme katsayis1 ve asinma direnci film
kalinligina bagl olarak incelenmistir. Depolama esnasinda gaz karisimi igerisindeki
etilen diamin miktar1 degistirilerek 0.5 pm, 0.8 pm, 1.3 um, 2.2 um ve 5.0 pm
kalinlik degerlerinde filmler Gretilmistir. Tum filmlerin yaklasik olarak ayni
strtinme katsayis1 degerine sahip oldugu gorilmustir. Film kalinliginin asinma
omru Gzerinde ¢ok biyiik etkisi oldugu gézlenmis ve en kalin filmin en uzun asinma
omrine sahip oldugu ifade edilmistir ( Guo ve ark, 2011).

Bu calismada, karbon nitrir filmler iyon demeti destekli piskirtme
yontemiyle silisyum alt tabanlar Gzerine depolanmislardir. Film Uretimi grafit
hedefin N iyonlariyla soktirilmesi ve buna ek olarak drnek yizeyinin dusik enerjili
N iyonlar: ile bombardimani suretiyle gergeklestirilmistir. Bombardiman enerjisinin
film ozellikleri Gzerine etkisi incelenmek tizere 100, 200, 300, 400 eV bombardiman
enerjilerine sahip N iyonlar1 kullanilmistir. Bombardiman enerjisindeki artisla
beraber fiziksel ve kimyasal geri puskirtim olusmus ve bunun sonucunda depolama
oraninda azalma s6z konusu olmustur. Ayrica ylzey pirizliliginde de artis
gozlenmistir.

XPS 6lctimleri sonucunda filmlerin N/C ve sp*/sp? oranlar: hesaplanmis ve
200 eV’a kadar olan bombardiman enerjilerinde bu oranlarin arttigi daha yuksek
bombardiman enerjisi degerlerinde ise bir miktar azaldigi gézlenmistir. Filmlerin

Raman spektrumlar1 kullanilarak I/l oranlar: hesaplanmistir. 1p/lg oranindaki diislis
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sp® miktarinin artisi, sp> miktarinin ise azalist seklinde yorumlanmustir. 200 eV’un
altindaki bombardiman enerjisi degerlerindeki artisin sertligi ve esneklik katsayisini
artirdigt  g0zlenmis, daha yuksek degerlerde ise anlamli bir degisiklik
saptanmamustir. Sonug olarak, distk enerjili N iyonlari bombardimaniyla filme N
katkilanmasinin sp? kiimelenmesini azalttigi, sp® oramini ise artirdigi igin filmin
mekanik Ozelliklerini iyilestirdigi ifade edilmistir ( Wei ve ark, 2012).

Bu calismada, amorf karbon nitriir filmler radyo frekans plazma destekli
kimyasal buhar depolama yontemi ve dogru akim magnetron puskirtme yontemi
birlikte kullanilarak, silisyum alt tabanlar Gzerine depolanmislardir. No/Ar akis
oraninin film o6zellikleri Gzerine etkisi incelenmistir.N,/Ar akis oraninin artisiyla
depolama oraninda ve N/C oraninda artis oldugu, sertlik ve gerilme degerlerinde
azalma oldugu rapor edilmistir. Yuzey puruzlilugunde ise dnce azalma daha sonra
bir miktar artis gézlenmistir. Orneklerin siirtiinmesinin ise No/Ar akis oramyla ¢ok
ilgili olmadig: saptanmistir (Wang ve ark, 2012).

Bu calismada, karbon nitriir ince filmler mikrodalga plazma kimyasal buhar
depolama yontemiyle kuartz alt tabanlar kullanilarak sentezlenmistir. Filmler farkh
basinclardahidrojenli ve hidrojensiz olarak tretilmislerdir. Mikrodalga glici 1.2 kW
ve ¢alisma basinclar1 60,70,80,90 ve 100 Torr olarak belirlenmistir. Gaz akis oranlar
CH, icin 1 sccm, Ny i¢in 100 sccm, hidrojen icin 0 sccm ve 10 sccm olarak
belirtilmistir.

XRD desenlerinde 90 Torr’un Uzerindeki basinclarda uretilen ve hidrojen
iceren filmlerde daha iyi a-C3N; ve B-C3N4 yapilarina rastlanmistir. SEM
analizlerinde karbon nitrur filmlerin altigen rot yapisinda oldugu goriulmisttr. Dusuk
calisma basinclarinda Gretilen filmlerin, yuksek calisma basinglarinda Uretilen
filmlerden daha kuglk tanecikli yapida oldugu ifade edilmektedir. AFM
gorintilerinden hidrojen iceren filmlerin, hidrojen icermeyen filmlere oranla daha
puruzli bir ylizeye sahip olduklari anlasiimaktadir. Filmlerin yapisal 6zelliklerini
belirlemek tzere gerceklestirilen FT-IR 6lglimlerinde 6rneklerin C-N baglar: igerdigi
gorulmektedir. Ayrica hidrojenli filmlerin daha sert olduklar: ifade edilmektedir (Wu
ve ark, 2010).
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Bu c¢alismada, karbon nitrir filmler Si (1 0 0) veSiO,/Si(1 0 0) alt tabanlar
kullanilarak ~ plazma  destekli  kimyasal buhar  depolama  y6ntemiyle
sentezlenmislerdir. Karbon ve azot kaynagi olarak sirasiyla CH4 ve N gazlan
kullanilmigtir.  FT-IR Olctmleriyle filmlerin C=N ve C-N baglarint icerdigi
belirlenmis ve N, miktarindaki artigla 6rneklerin grafitik yapiya donistigu
g6zlenmistir. Tim filmlerin 300-800 nm dalga boyu araliginda dustik absorbsiyon
katsayisina sahip olduklari saptanmistir. Ayrica SiO, alt taban lzerine depolanan
filmlerin daha iyi asinma direncleri sayesinde sert maske materyali olarak
kullanilabilecegi vurgulanmistir (Kim ve ark, 2010).

Bu calismada, reaktif puskirtme yontemiyle tretilen amorf karbon nitrir
filmlerin optik ve elektriksel Ozellikleri incelenmistir. Bir film serisinde Uretim
asamasinda sadece azot gazi kullanilmis digerinde ise azot ve argon gazlar: beraber
kullanilmigtir.  Her iki film serisinin optik sogurmasinin hedefe uygulanan
gerilimdeki artigla beraber artis gosterdigi ifade edilmistir. Fotoliminesans pik
siddetinin filmin icerisindeki mikro yapilara bagl oldugu ifade edilmis olup, pikin
1.85 eV civarinda bulundugu gorulmus ve pik konumunda bir degisiklik olmadig:
belirtilmistir (Karoui ve ark, 2009).

Bu calismada, farkli konsantrasyonlardaki metanol tre ¢ozeltileri kullanilarak
poli kristal karbon nitriir filmler hazirlanmiglardir. Depolama stresi 10 saat olup,
uygulanan voltaj degeri 800 Volttur. Belli bir seviyeye kadar azot igerigi artisinin
filmlerin amorf yapidan polikristal o-C3Ns ve B-CsNs yapisina dondsimuini
destekledigi gortulmustir. Filmlerin optik gecirgenlik analizleri sonucunda dolayl
izinli gegisler icin bant araligi degerinin azot miktarindaki artigla beraber artarken,
fonon enerjisi degerinin ise azaldig: ifade edilmistir. Ayrica filmlerin kirilma indisi
degerlerinde azot miktarindaki artisla beraber bir dists gozlenmistir (ElI Kader ve
ark, 2012).

Bu calismada, karbon nitrir filmler elektron siklotron rezonans plazma
kimyasal buhar depolama teknigiyle kristal silikon alt tabanlar (zerine farkl
sicakliklarda depolanmiglardir. Calisma basincint 0.01 Pa degerinde tutmak (zere
mikrodalga glicii 100 W degerinde sabitlenmistir. 77, 300, 673 ve 900 K sicaklik

degerlerinde ornekler Gretilmistir. Sicaklhigin film yapisi Uzerinde buyuk etkiye sahip
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oldugu gorulmastir. Sicakhiktaki artisla beraber azot oraninda ciddi bir azalma
gozlenmistir ve yiiksek sicaklikta hazirlanan filmlerde azotun sp? bagli karbon
atomunun yerini aldig1 ifade edilmistir. 673 ve 900 K sicaklik degerlerinde
depolanan filmlerin daha yogun bir yapiya donustigl ve hidrojen icermedigi
saptanmistir (Bouchet-Fabre ve ark, 2009).

Bu calismada, mikrodalga yilizey dalga kimyasal buhar depolama metodu
araciligiyla azot igeren elmas benzeri karbon filmler hazirlanmistir. Silikon ve kuartz
alt tabanlar tercih edilmistir. Plazma kaynagi olarak etil alkol kamfor ¢Ozeltisi ve
azot kullanilmistir. Depolama esnasinda Ar gaz akis oraninin artirilmasiyla optik
bant araliginin azaldig: rapor edilmistir. XPS olgumleriyle filmlerin azot icerdigi
dogrulanmigtir. Filmlerin pirtzstz ytzeylere sahip olduklart tespit edilmistir.
Filmlerin fotovoltaik ézellikleri incelenmis % 3.4 x 10 verimlilik elde edilmistir.
Fotovoltaik hicrenin dontdsum verimliginin disik olmasina ragmen sonuglarin
karbon bazli gunes pilleri adina umut verici oldugu ifade edilmistir (Adhikari ve ark,
2005).

Bu calismada, i¢i bos karbon nitrir mikrokireler elektrokaplama teknigi
araciligiyla sentezlenmislerdir. Mikrokurelerin, 5-30 nm buyiklugiinde birgok nano
parcaciktan olustugu ifade edilmistir. Kdrelerin kahnliklarinin 800 nm-1 pm
araliginda degistigi ve kabuk kalinliginin 80-250 nm civarinda oldugu rapor
edilmistir. Elektrokaplama yontemiyle nano yapili karbon nitriir tretiminin kolay ve
verimli oldugu ve atmosferik ortamda, disuk sicakliklarda gerceklestirilebildigi ifade
edilmistir. Oyuk karbon nitriir kirelerin gelecekte yaglama, kataliz, ilag tasima
alanlarinda kullanilabilecegi vurgulanmistir (Bai ve ark, 2010).

Bu calismada, radyo frekans magnetron piskirtme yontemi kullanilarak nano
yapili karbon nitrir filmler sentezlenmistir. Film Uretiminde guci 50-225 W
araliginda degisen farkli radyo frekans degerleri kullanildig: belirtilmistir. Ar/N, gaz
akist 1:1 oraninda sabit tutulmak suretiyle calisma basinci 5x10 mbar degerinde
sabitlenmistir. Radyo frekans gucunun film  ozellikleri  Gzerindeki etkisi
arastirilmistir. Radyo frekans guciindeki artisin N/C oranin1 %14.36°dan %22.31°e
cikardig: tespit edilmistir. Ayrica sp® C-N bag sayisinda artis, sp> C=N baglarinda ise
duslis gozlenmistir. Filmlerin sertliginin 3.12 GPa degerinden 13.12 GPa degerine
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yiikselmesi sp® bag miktarindaki artisa baglanmistir. Radyo frekans giictindeki artisin
tanecik buyuklugt ve yizey piruzlalugind azalttigi rapor edilmistir. Plazma
odacigindaki kimyasal reaksiyonlar esnasinda daha yiksek rf glc degerleri
kullanilmasinin daha ¢ok azot atomunun iyonlasmasini saglayarak C-N baglarinin
sayisinda artisa yol actigi vurgulanmistir ( Banerjee ve ark, 2010).

Bu calismada, karbon nitrir ince filmler radyo frekans kimyasal buhar
depolama yontemi aracihigiyla c-Si alt tabanlar Gzerine depolanmislardir. Onciil gaz
olarak 25 sccm CHy, 100 sccm N, 125 scem H; kullanilmastir. Sistem sicakligr 100
°C’de, basing ise 1.35 Torr degerinde sabitlenmistir. Radyo frekans giiclnin film
oOzellikleri Gzerine etkisini incelemek amaciyla 60, 70, 80, 90 ve 100 W gi¢ degerleri
kullanilarak filmler Gretilmistir. 80 W degerine kadar film depolama oraninda artis
oldugu daha sonra ise doyuma ulastig: ifade edilmistir. Raman spektrumunda D ve G
bantlari g6zlenmis ve buradan Ip/lg oranlart hesaplanmistir. Bu orandaki artisin
filmlerin sp? icerigindeki artisa isaret ettigi belirtilmistir. sp® kurelerinin
buydklaglnin Ip/lc  oramyla ters orantili degistigi gozlenmistir.  AFM
gorintilerinden filmlerin diizgun ylzeylere sahip olduklar: gozlenmis ve 80W rf gli¢
degerinde Uretilen filmde yizey puruzltluginin en fazla oldugu ifade edilmistir.
Film yapisi igerisine giren azot oranimin 90 W’a kadar olan degerlerde disUs
gosterip, 100 W degerinde ise yiksek bir degere ulastig: bildirilmistir. Belli bir rf gl
degerine ulasincaya kadar filmde baskin olan sp® baglarinin azotun film yapisina
girmesini guclestirmesinin bu duruma neden olabilecegi 6ne strilmastir (Othman ve
ark, 2011).

Bu calismada, reaktif radyo frekans magnetron puskirtme yontemiyle
hazirlanan amorf karbon nitrir filmlerin tersinir foto uyarimli deformasyonu
arastirilmigtir. Karbon nitrar filmler dikdortgen bigimindeki ince silisyum alt tabanlar
uzerine 25-600 °C sicakhik aralhiginda farkli sicakliklarda depolanmislardir. Lazer
151kl optik manivela teknigiyle yapilan 6lgtimlerde amorf karbon nitrir/ silisyum cift
katmanli sisteminde blkulme oldugu tespit edilmistir. Bukulme sinyalindeki artisin,
aydinlatmayla beraber filmlerde meydana gelen bizilmenin gdstergesi oldugu ifade
edilmistir. Filmlerdeki i¢ stresin artirilmasiyla deformasyonun da arttigi gozlenmistir.
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Raman olctimleri sonucunda sp? kiimelerinin boyutlarindaki artisin foto uyariml
deformasyonu engelledigi gortlmastir (Aono ve ark, 2014).

Bu calismada, plazma destekli kimyasal buhar depolama yodntemiyle
hazirlanmis hidrojenize karbon nitrtr filmlerin olusumu ve icerdigi mikro yapilar
incelenmistir. Filmler silisyum alt tabanlar Gzerine -200 V 6n gerilim ve 100 W
radyo frekans degerleri kullanilarak dretilmiglerdir. Yaklasik film kalinliginin 400
nm oldugu ve calisma basincimin 13 Pa olarak belirlendigi ifade edilmistir. Orgi
icerisindeki azot miktarinin meydana getirdigi yapisal degisiklikler incelenmistir.
Azot artistnin  depolama oramini azalttigi tespit edilmistir. Infrared Olglimleri
sonucunda azot miktarindaki artisin grafitik halka yapist olusumunu destekledigi
gorilmuistir. Raman 6l¢cim sonuglarinin infrared 6lgimlerini destekler nitelikte
oldugu belirtilmistir ve azot icerigindeki artisin sp® fazinda artisa neden oldugu ifade
edilmistir.

Film yuzeyine gelen iyonlarin iceriye gecmek icin yeterli enerjiye sahip
olmadiklar icin sp? fazinda film yiizeyine tutunduklar: ve azot oranindaki artisin bu
olusumu destekleyerek yuizey purizluliginde artisa neden oldugu belirtilmistir.
Metan gazinin plazma ortaminda iyonlasmasiyla ortaya ¢ikan hidrojenin yizeydeki
sp® kimelerini soktiigii 6te yandan ortamdaki azot konsantrasyonundaki artisin
plazma ortamindaki hidrojen miktarint  azalttigi  tespit  edilmistir.  AFM
goriintilerinden azot oranindaki artisla beraber film morfolojisinde situnsu bir
yapiya donidsum oldugu anlagilmistir. Bu doénisim sonucunda film hacminde
meydana gelen bizilmenin ise filmin sikistirma gerilimini ¢ok azaltarak ¢ekme
gerilimine donusturdigl saptanmistir ( Wang ve ark, 2008).

Bu calismada, yaklasik 200 nm kalinhgindaki karbon nitrur filmler silisyum
alt tabanlar Gzerine orta frekans reaktif magnetron puskirtme yontemiyle
depolanmiglardir. Deney esnasinda soktiirme icin grafit hedef kullanilmis ve azot
argon gaz karisimi ortama verilmistir. Calisma basinct 4 Pa olarak sabitlenmis ve
plazma odaciginin sicakligi 200 °C’ de tutulmustur. Hedef ve alt taban arasindaki
mesafe 8 cm olarak ayarlanmis ve alt taban 6n gerilimi 100 V olarak belirlenmistir.
Bu sartlar altinda dretilen filmler 300 ve 700 °C araliginda farkli sicakliklarda
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nitrojen ortaminda tavlanmiglardir. Tavlama suresi her bir film igin 10 dakika olarak
belirlenmistir.

Filmlerin icerigindeki N/C oranlar1 XPS 6l¢limleri sonucunda elde edilen N
ve C atomlarina ait piklerin alanlar1 ve atomlarin hassasiyet faktorleri kullanilarak
hesaplanmistir. Tavlama sicakligi arttikga N/C oranimin arttigit ve 400 °C’de
minimum seviyeye ulastigi gorilmustir. Fakat 400 °C’ den sonra N/C oraninda artis
gorilmustir. Sicaklik arttikca ayrisan C miktarinin  artmasiyla, C atomunun
ortamdaki N, ve O, gazlaryla C;N, ve CO;’ yi olusturarak N/C miktarini artirdigi
One surtlmistur. 700 °C sicakliga ulasildiginda ise filmin tamamen ayrisip alt
tabanin ¢iplak kaldigi goralmastar.

TEM goruntulerinden tavlanmamis Ornegin tamamen amorf yapida oldugu
300 ve 400 °C’ de tavlanan orneklerin de benzer yapida oldugu fakat 500 °C’ ye
ulasildiginda 6rnegin fulleren benzeri yapiya dondstugu anlasilmistir. 600 °C’ de
tavlanan ornegin ise 3 nm c¢apinda kristal kireler iceren amorf mikro yapiya
donustigl saptanmustir. Orneklerin young modulii ve sertlik degerlerinde 300 °C’den
sonra ciddi bir dusts oldugu gozlenmistir. 500 °C’ de ise olusan fulleren benzeri
yapiya bagl olarak sertlik ve young modull degerlerinde artis oldugu fakat bu artigin
tavlama oncesi degere ulasabilecek seviyede olmadigi belirtilmistir. 600 °C’ de ise
nano Kristal grafit mikro yapisina uygun sertlik ve young modulu degerlerine dusus
oldugu gosterilmistir. 600 °C’ ye kadar olan tavlama surecinde filmlerin mikro
yapisinda amorf yapidan fulleren benzeri yapiya ve nano kristal grafit yapiya
donisim gosterdigi vurgulanmistir. Ayrica yiksek tavlama sicakliklarinda goriilen
grafitik yapiya dondsimin filmlerin mekanik 6zelliklerini zayiflattigina isaret
edilmistir (Huang ve ark, 2007).

Bu calismada, nano kristal karbon nitrir filmler paslanmaz celik Gzerine
hekzametilentetramin  ve (Gre ayrnn ayri kullamilarak sol-gel metoduyla
depolanmislardir. Paslanmaz celik (zerine hazirlanan Ornekler 800 °C’ de N
atmosferinde tavlanmislardir. Uretilen 6rneklerin paslanmaz celikten 2.74-4.35 Kat
daha sert olduklari bulunmustur. Hekzametilentetramin kullanilarak sentezlenen
orneklerin en yiksek sertlik ve young modilu degerlerine sahip olduklar

gorilmustir. Ucuz kaynaklar ve basit yontemler kullanilarak ortam basincinda
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gerceklestirilen nano kristal karbon nitriir Gretiminin ¢ok 6nemli bir ¢alisma oldugu
vurgulanmigtir. Ayrica kullanilan yontemin farkl: C ve N kaynaklar: kullanildiginda
da benzer sonuglar verdigi ifade edilmistir ( Uddin ve ark, 2013).

Bu calismada, amorf karbon nitrir filmler reaktif magnetron piskirtme
yontemiyle Gretilmiglerdir. Elektriksel dlguimler igin SiO; alt tabanlar, optik dlgtimler
icin ise bor silikat cam alt tabanlar Gzerine hazirlanan filmler tercih edilmistir.
Soktiurme icin grafit hedef kullanilmigtir ve depolama esnasinda odaciga N,-Ar gaz
karisimi verilerek basing 1.3 Pa olarak sabitlenmistir. Filmlerin iletkenligindeki
degisim incelenmek Uzere farkli azot oranlari ve sicaklik degerleri kullanilarak
depolama siireci tamamlanmustir.

Dustk sicakliklarda bant kenarlarindaki lokalize = durumlarinin Fermi
seviyesini iletim bandina yaklastirmasiyla elektriksel iletkenligin arttigi ifade
edilmistir. Yiksek sicakliklarda ise tasiyicilarin hareketlilik bolgesinin oOtesinde
lokalize olmayan bolgelere uyariimas: sonucu elektriksel iletkenligin gergeklestigi
belirtilmistir.

Duslk azot konsantrasyonuna sahip filmlerde elektriksel direng degerlerinin
azot artisiyla beraber azaldigi gorilmustlr. Azotun grafitik yap: igerisinde termal
olarak aktif hale getirilmis safsizlik bolgesi gibi davranarak elektriksel iletkenlige
katkida bulundugu savunulmustur. Yiksek azot icerigine sahip filmlerde ise azot
miktarindaki artisin direng degerini artirdigi go6zlenmistir. Bu duruma neden olarak
ise azot miktarindaki asirt artisin, grafitik yapinin birbirleriyle olan baglantilarin
keserek tasiyicilarin iletim yollarint azaltan piridin benzeri yap: ve nitril baglarinin
olusumunu desteklemesi 6ne surilmustir ( Derradji ve ark, 2005).

Bu calismada, amorf karbon nitriir filmler polimer alt tabanlar tUzerine radyo
frekans plazmasiyla depolanmiglardir. Onciil gaz olarak azot ve asetilen
kullanilmigtir. Filmler 350, 400, 450, 500 ve 550 W plazma guct kullanilarak 10
dakika sureyle depolanmislardir. Rf plazma guct arttikca depolama orani ve film
kalinliginin arttigi gérulmustir. XRD deseninden filmlerin amorf yapida olduklar
anlasilmistir. Rf plazma gucilindeki artisin yiizey puruzltliginde artisa neden oldugu
gozlenmistir. Filmlerin gegirgenliginin yiksek oldugu fakat rf plazma gicunin

artinlmasiyla distise gectigi belirtilmistir. Bant arahigi ve kirilma indisini rf
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gucundeki artigla beraber dustligli sonim katsayisinin ise artis gosterdigi tespit
edilmistir ( Mohamed ve ark, 2010).

Bu calismada, radyo frekans magnetron plskirtme yontemi araciligiyla amorf
karbon nitrir filmler sentezlenmislerdir. Ar ve N plazmasiyla soktirmek icin grafit
hedef kullaniimsstir. Silisyum ve cam alt tabanlar tercih edilmistir. Basing degeri 1
Pa, radyo frekans degeri 13.56 MHz olarak belirtilmistir. Azotun kismi basinci
artarken, film icerigindeki azot oranininbir noktadan sonra doyma noktasina ulastigi
gozlenmistir.

Film yuzeyine gelen iyonlarin enerjilerinin filmin alt ylzeylerine nifuz etmek
icin yeterli enerji araliginda olmadiklar1 saptanmistir ve bu yuzden meydana gelen
reaksiyonlarin agirlikli olarak film yuzeyinde gerceklestigi ifade edilmistir. Azotun
kismi basinci 0.05 Pa degerine ulastiktan sonra G piki kaymasinin maksimum, G piki
yart maksimum degerinin  minimum ve Ip/lg oraminin  maksimum oldugu
belirtilmistir. 0.05 Pa kismi basing degerine ulasildiginda iletkenligin maksimum
oldugu daha sonra ise ciddi bir disls gosterdigi saptanmistir. Azotun yapr igerisine
dahil olarak karbonun yerine gecip olefinik zincirleri daha iletken grafitik halkalara
cevirdigi boylelikle elektriksel iletkenlige katkida bulundugu iddia edilmistir
(Lagrini ve ark, 2005).

Bu calismada, mikrodalga ylzey dalga plazma kimyasal buhar depolama
yontemi aracihigiyla, dusik sicakliklarda (<100 °C) amorf karbon nitriir filmler
sentezlenmislerdir.  Alt taban olarak p tipi silisyum ve kuartz tercih edilmistir.
Plazma kaynag: olarak 5sccm C;N; ve 5 sccm Ny, tasiyici gaz olarak ise 100-300
sccm araliginda degisen oranlarda Ar gazi kullanilmigtir. Mikrodalga guct 1kW
olup, depolama suresi 30 dakika olarak belirtilmistir. Tasiyic1 olarak kullanilan Ar
miktarinin filmin yapisal ve optik Ozellikleri Gzerine olan etkileri incelenmistir.
Gorunur bolgede optik sogurmanin en fazla oldugu filmin 200 sccm Ar gaz akis
oraninda depolanan film oldugu tespit edilmistir. Optik bant aralig: en kuguk deger
olan 1.7 eV’a 200 sccm Ar gaz akis oranina sahip ornekte ulasmistir. Xps sonuclar
da diger 6lciim sonuglarint destekler nitelikte olup, 200 sccm Ar gaz akis oraninda
uretilen filmin en fazla grafitik dizenlilige sahip oldugunu gdstermistir. Depolanma

oraninin da yine en yiksek degerine 200 sccm Ar gaz akis oraninda depolanan
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filmde ulastig1 gorilmustir. Bu degerden az miktarda Ar kullanildiginda, karbon
iyonlarinin ortalama serbest yollarinin biyuk olmasina karsin diizensiz hareket
ettikleri icin depolanma oranlarinin distik olabilecegi tahmininde bulunulmustur. 200
sccm ‘den ylksek Ar gaz akis oraninda ise ortalama serbest yollar: daralan karbon
iyonlarinin yiiksek enerjiye sahip Ar iyonlariyla daha gok carpisarak yuksek enerjiyi
kendilerine transfer etmis olabilecekleri ve bu nedenle de depolama oraninda azalma
olabilecegi iddia edilmistir (Aryal ve ark, 2007).

Bu calismada, tetrahedral amorf karbon nitrir filmler filtreli katodik vakum
ark teknigiyle hazirlanmiglardir. Katot materyali olarak grafit ve alt taban olarak
silisyum tercih edilmistir. Film yapisinda azot miktarina bagl olarak meydana gelen
degisimler incelenmistir. Xps sonuglarindan yapi igerisindeki azot yuzdesi arttik¢a
sp®-C baglarinin miktarinin sp? C-N, sp® C-N ve sp>-C bag olusumlarinin artmasi
nedeniyle azaldigi anlasilmistir. Azot miktarinin artisiyla beraber sertlik degerinin 27
GPa degerine kadar geriledigi goriilmustiir. sp® baglarinin sayis: artistyla beraber
filmlerin grafit benzeri bir yapiya donustligli ve dolayisiyla da sertlik degerlerinim
azaldigi savunulmustur. NEXAFS spektrumundan azot oranindaki artis sonucu
C=N/C-N oraninin arttig1 dogrulanmistir ( Roy ve ark, 2005).

Bu calismada, XeCl eksimer atmali lazer atmali depolama yontemi
aracihigiyla degisik azot konsantrasyonuna sahip olan amorf karbon nitrir filmler
hazirlanmislardir. Alt taban olarak silisyum (100) tek kristali tercih edilmistir. Grafit
hedef ile alt taban arasindaki mesafe 4 cm olarak sabitlenmistir. Depolama islemi oda
sicakliginda gerceklestirilmistir. Raman 6l¢timleri sonucunda azot artisiyla beraber
orneklerin Ip/lg oranlarinin arttigi goérulmistir. Azot miktarindaki artisin sp® bag
sayisint artirdigt ve sonug olarak elektriksel iletkenligi artirdigr saptanmustir.
Elektron alan salim: 6lgimi sonuglarindan yiiksek azot igerigine sahip filmlerin
emisyon akim yogunlugunun daha fazla oldugu anlasilmistir. Uretilmis olan karbon
nitrir filmlerin optoelektronik aygitlar ve fotovoltaik gines pili yapiminda
kullanilabilecegi vurgulanmistir (Ray ve ark, 2014).

Bu calismada, dogru akim radyo frekans plazma destekli kimyasal buhar
depolama yontemiyle karbon nitrir filmler sentezlenmislerdir. Kullanilan teknigin

iyon akim yogunlugunu ve iyon Kinetik enerjisini birbirinden bagimsiz olarak
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ayarlama olanagi sunmasi agisindan ¢ok avantajli oldugundan bahsedilmistir. Karbon
kaynag: olarak CH4, azot kaynagi olarak ise Ny kullanilmigtir. Silisyum alt tabanlar
kullanilmis olup, basing 2-20 Pa araliginda degistirilmistir. CH4/N; orani 1:1 olarak
sabitlenmistir ve disaridan herhangi bir isitma islemi uygulanmamustr.

Basing arttikga artan plazma yogunluguna bagh olarak film depolama
oraninin arttigi goérulmustir. 15 Pa basing degerine ulasildiginda ise depolama
oraninin doyma noktasina ulastigi gozlenmistir. Rf glici sabit oldugu icin iyon
yogunlugunun doyma noktasina ulasmasindan ve c¢ok hizlanan azot iyonlarinin
sokme etkisinden dolayr bu durumun ortaya ¢ikmis olabilecegi 6ne surtlmustur.
Basing arttikca N/C oraninin da genel olarak arttig1 fakat 5 Pa degerinde istisnai bir
duslis gosterdigi belirtilmistir. Basing arttikga filmlerin sertlik degerlerinin azaldig:
gorulmustdr. 10 Pa basing degerinin altindaki basinglarda depolanan filmlerin sertlik
degerlerinin elmas benzeri karbon filmlerin sertlik degerleriyle uyumlu oldugu
belirtilmistir. Daha yiiksek basing degerlerine ¢ikildiginda ise azot atomunun karbon
atomunun yerini almas: ve sp? bag sayisindaki artisin bir sonucu olarak filmlerin
grafitik bir yapiya donustugt ve sertlik degerlerinin dustk oldugu tespit edilmistir.
Ft-r ve raman dlciimleri sonucunda da basing arttikca sp? C=N baglarinin sayisinin
arttig1, sp> C-N baglarinin miktarinin ise azaldigi dogrulanmistir ( Hao ve ark, 2005).

Bu calismada, sol-gel spin metoduyla Al/p-Si/C3N4/Au Schottky diyot Uretimi
gerceklestirilmistir. Schottky diyotlarin akim gerilim karakteristigi karanlikta ve cesitli 151k
yogunluklarinda arastirilmistir. Isik yogunlugu arttikca diyotlarin fotoakim degerlerinin
arttigi gorulmastir. Fotoakim, iletkenlik ve kapasitans degerlerinin gegici 1s1ga bagh oldugu
tespit edilmistir. Aydinlatmayla beraber Schottky diyotlarin fotoakim, iletkenlik, kapasitans
degerlerinin arttigi, aydinlatma islemi sonlandirildiginda ise ilk degerlerine dondikleri
belirtilmistir. Fotoakimin 11k yogunluguna olan lineer tepkisinin, karbon nitrir tabanh
Schottky diyotlarin fotosensor olarak kullanabileceklerini gosterdigi belirtilmistir ( Gupta ve
ark, 2014).
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Karbon Bazh Materyaller

Periyodik cetvelde IV A grubunda yer alan karbon ¢ok dnemli bir kimyasal
elementtir. Tim canhilarin yapitasidir. Karbonun cazibesi birbirinden c¢ok farkh
Ozellikler gosteren allotroplarindan kaynaklanmaktadir. Karbon elementi elmas,
grafit, fulleren ve amorf karbon olmak (izere dort ana allotropa sahiptir. EImas
yuksek gecirgenlige ve yuksek elektrik direncine sahip olup, bilinen en sert ve 1Siy1
en iyi ileten malzemedir. Opak ve en yumusak malzemelerden biri olan grafit ise
yuksek termal ve elektriksel iletkenlige sahiptir. Fullerenler ise digerlerine nazaran
yeni kesfedilmis olan yapay karbon allotroplari olup kdire, elipsoid, silindir seklinde
bulunabilirler. Fullerenler nanoteknoloji alanindaki birgok c¢alismanin ve karbon

nanotuplerin temelini olusturmaktadirlar.

e ——a

(a) ®) 2.

Sekil 3. 1. Karbonun allotroplar:: (a) elmas, (b) grafit, (c) fulleren

Karbonbazli malzemelerin ¢ok yonluligu karbonun degisik hibrit baglanma

bicimlerinden kaynaklanmaktadir. Karbon elementi temel durumda 1s°2s%2p?
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elektronik konfigiirasyonunasahiptir. Uygun kosullarda 2s ve 2p orbitalleri birleserek

Sekil 3.2°de gosterilen sp®, sp?, sp* hibrit orbitallerini olusturabilir.

L

sp3 sp? sp
Sekil 3.2. sp®, sp®, sp* hibrit baglar1 (Robertson, 2002)

Sp® hibritlesmesi durumunda dért es sp* hibrit orbitalinin her biri arasinda
109.5° a¢1 bulunan dizgln dortyltzli geometrik yap:r olusur. Dort hibrit orbitalinin
her biri o bag: olarak bilinen en gucli kovalent bagi olusturma 6zelligine sahiptir.
Karbonun allotroplarindan olan elmas her bir karbon atomunun en yakin dort komsu
karbon atomuyla siki bir sekilde kenetlenerek olusturdugu t¢ boyutlu sp® baglarindan
olusmaktadir. Elmasin sira dis1 sertlik, saydamlik ve yiiksek elektriksel direng
Ozellikleri bu birbirine siki kenetlenmis, yogun mikroyapidan kaynaklanmaktadir.

Sp? hibritlesmesinde her bir sp® orbitali arasindaki a1 120° olan es diizlemli,
ozdes Uc orbitalden olusan ticgensel yap: olusur. Dort valans elektronunun tcii sp?
orbitallerinin igine girer ve dizlemde o baglari olusturur. Dordunci elektron ise o
baglarinin oldugu dizleme dik bir pz orbitalinde bulunur. = orbitali komsu = orbitali
ile zayif & baglar olusturur. ¢ baglarinda orbitallerin Ust Uste ¢akisma miktar: daha
fazla oldugu icin  baglarindan daha gucludurler. Sp? bagl karbonlardan olusan
grafitte her bir karbon atomu en yakin komsulariyla t¢ adet diizlemsel ¢ bag: kurarak
altigen bicimli taban dizlemi olusturur. = bagh taban diizlemine dik hibritlesmemis
2p, orbitalleri, delokalize & elektron sistemi olusturmak (zere i¢ ice gecerler. Taban
duzlemleri zayif Wan der Waals kuvvetleri ile bir arada tutulur. Katmanli grafit
yapisi duzlem igerisinde igerdigi glc¢li o baglarindan oturt duzleme paralel
dayanikliliga sahiptir. Fakat dizlemler arasindaki zayif Wan der Waals baglar
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nedeniyle diizleme dik olarak dayamiksizdir. icerdigi delokalize m baglan ve
dizlemler arasindaki zayif baglar grafitin yiksek elektriksel iletkenlige ve dusik
optik gegirgenlige sahip yumusak bir malzeme olmasina yol agmustur.

Sp' hibritlesmesi durumunda ise dort valans elektronunun ikisi x ekseni
dogrultusunda o baglar1 olusturarak o orbitaline girerler, diger elektronlar ise y ve z
eksenleri dogrultusunda pr orbitallerine dahil olurlar (Mahtani, 2010) .

3.1.1. Amorf Karbon

Karbonun kristal dizenliligine sahip olmayan amorf allotroplari amorf karbon
ailesini olusturur. Kristal yapiya sahip allotroplardan olan elmas %100 sp®, grafit
%100 sp’ baglarindan olusmakta olup amorf karbonlar ise sp® ve sp? baglarinin her
ikisini de icermektedir. Bu amorf karbon allotroplar: sp® matrisi icerisine gomilii sp?
kiimelerinden olusmus karbon ag 6rglsu olarak tasvir edilebilir. Amorf karbonlarin
icerigindeki sp® ve sp? baglarinin oranlar: degistirilerek sasirtici derecede farkl: optik,
elektrik ve mekanik 0Ozellikler gosteren malzemeler elde edilebilir. Film igeriginde
bulunan hidrojen miktar1 da film 6zelliklerini etkileyen bir baska énemli faktordur.
Hidrojen miktarini ve sp*/sp? oranini belirleyen ana unsurlar sirasiyla tiretim yéntemi
ve Gretim kosullaridir. Ayrica yapr icerisinde bulunan sp? bolgelerinin kiimelesmesi,
dizilimi, olusan ¢apraz bagl nano yapilar ve azot icerigi amorf karbon ince filmlerin
Ozelliklerini belirleyen diger dnemli parametler arasinda siralanabilir (Robertson,
2002). Robertson hidrojenize amorf karbonlari Sekil 3.3’te gosterildigi gibi dort

grupta siniflandirmastr.
3.1.1.1. Polimer Benzeri Amorf Karbon (PLCH)

Yaklasik %40-60 oraninda hidrojen iceren gruptur. Sp® bag oran ¢ok fazla
olmasina ragmen baglarin ¢ogu hidrojenle sona erdigi igin filmlerin sertlikleri ve
yogunluklart duasuktir. Genellikle plazma destekli kimyasal buhar depolama
yontemiyle hazirlanan polimer benzeri amorf karbon ince filmler 2-4 eV araliginda

degisen bant araligina sahiptir.
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3.1.1.2. Elmas Benzeri Karbon (DLCH)

Elmas benzeri karbon ifadesi ilk olarak 1971 yilinda Aisenberg ve Chabot
tarafindan kullamlmstir. Iyon demeti yardimiyla oda sicakhiginda elmasa benzeyen
ozellikler gosteren karbon ince film depolamay: basarmislardir. Uretilen filmlerin
yalitkan ve transparan olduklar1 2.0 degerinden buylk kirilma indeksine ve x-ray
difraksiyonu ile tespit edilen elmasa yakin kafes sabitine sahip olduklar1 rapor
edilmistir. Arastirmacilar ayrica yalitkan karbon filmleri kullanarak ince film
transistor Gretimini de gerceklestirmislerdir (Aisenberg ve ark, 1971). Orta seviyede
hidrojen iceren bu grup, PLCH grubundan daha az sp® bag icermesine karsin C-C
sp® baglart cogunlukta oldugu icin daha iyi mekaniksel o©zelliklere sahiptir.
Cogunlukla plazma destekli kimyasal buhar depolama yontemi, elektron siklotron
rezonans ve reaktif piskurtme yontemiyle Uretilen elmas benzeri amorf karbon ince
filmler 1-2 eV arahginda degisen bant araligina sahiptir. Sp® baglar1 elmas benzeri
karbon filmlerin mekaniksel o6zelliklerini belirlerken, sp? baglar1 elektriksel
Ozelliklerini belirler. DLC filmlerin igerdigi sp®/sp® orani uygun sekilde ayarlanarak

cok iyi mekaniksel ve tribolojik 6zelliklere sahip filmler elde edilebilir.
3.1.1.3. Hidrojenize Tetrahedral Amorf Karbon (ta-C:H)

%25-30 oraninda hidrojen iceren ve sp® miktarinin fazlahgina bagh olarak
sertligi yuksek olan gruptur. Yogunlugu 2.4 gr/cm®’e, bant aralig1 2.4 eV’a kadar
ulasabilen tetrahedral amorf karbon filmler g¢ogunlukla elektron siklotron yiizey

rezonans gibi yogun plazma Ureten sistemlerde Uretilmektedir.
3.1.1.4. Grafit Benzeri Amorf Karbonlar (GLCH)

Dustk hidrojen icerigine sahip GLCH filmlerin sp? bag oram ve sp?
kiimelesmesi fazladir. Bant araligt 1 eV’un altinda olan bu filmler genellikle

magnetron puskirtme ve yiksek biasta plazma destekli kimyasal buhar depolama

yontemleriyle elde edilirler (Casiraghi ve ark., 2007).
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Sekil 3.3. Amorf karbonun formlarini gosteren faz diyagrami (Robertson, 2002)

Cizelge 3.1. Karbon malzemelerin 6zellikleri (Ahlat¢i, 1999)

a-C a-C:H Grafit Elmas
Kristal Yapi Amorf sp® | Amorf sp® ve
ve sp® | sp’baglari Hekzagonal | Tetragonal
baglar karisik
karisik durumda
durumda
Form Dizgln
veya Duzgin Kristalize
parazli
Sertlik (H,) 1200-3000 | 900-3000 7000-10000
Yogunluk (g/cm®) | 1,6-2,2 1,2-2,6 2,26 3,51
Elektriksel Direng | >10™ 10°-10% 0,4 >10%
(©Q/cm)
Is1l Tletkenlik 3500 2000
(W/m.K)
Kimyasal Stabilize | Asal Asal Asal Asal
Hidrojen Orani 0.25-1
(H/C)
Blyltme Orani 2 5 1000

(um/sa)
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3.1.2. Karbon nitriur

Karbon nitriir amorf karbonlarin cok énemli bir alt sinifidir. 1989 yilinda Liu
ve Cohen isimli arastirmacilar bulk modult elmasa ¢ok yakin olan B-C3sN4 bilesigini
teorik olarak buldular. Arastirmacilar, mikroskopik seviyede ideal sistemlerin
sertliklerinin bulk modilu degerleriyle belirlenmesi yaklasimina dayanarak, bu teorik
bilesigin elmasla karsilastirilabilir dizeyde sertlik degerine sahip olabilecegi
Ongorasind savundular (Liu ve ark, 1989). Bu tahminlerden hareketle kristal fazdaki
B-C3N4 yapisint elde etmek (zere bircok calisma yapildi. Fakat stper sertlikteki
kristal B-C3N4 teorik bilesigini elde etmek teknik olarak cok komplike bir islem
oldugundan, ancak kuguk B-C3N4 nano kristalleri sentezlenebilmistir. Azot elementi
de karbon gibi sp®, sp?, sp* hibritlesmelerini yapabildiginden dokuz farkli sekilde bag
yapabilirler. Uretilen amorf karbon nitriir filmlerin tistin mekanik, tribolojik ve optik
Ozelliklere sahip olduklari bilgisi literatirde mevcuttur. Azot icermeyen DLC
filmlerde yuksek i¢ stres nedeniyle taban malzemeye yapisma problemi yasanirken
karbon nitrir filmlerde alt tabana tutunma miktar1 daha yuksektir. Karbon nitrir
filmlerde sertlik degeri DLC malzemelere nazaran daha disuk olsa da, karbon nitrir
filmler dustik surtiinme katsayis1 ve daha duzgun ylzeye sahip olma gibi daha iyi
tribolojik 6zellikler sergilerler. Karbon nitriir filmlerin biyouyumluluk, kimyasal
asallik, degisken bant araligina sahip olma gibi sira dis1 6zellikleri elektrokimyasal
sensor ve kimyasal katalizor olarak kullanim alani bulmalarina olanak saglamastir.
Ayrica medikal implantlarda koruma kaplama malzemesi olarak yaygin kullanima
sahiptirler.

Karbon nitrar filmlerin stniflandirilmas: amorf karbonlarin siniflandiriimasina
paralel olarak yapilabilir (Casiraghi ve ark.,2007). Karbon nitriir filmlerin dort temel

tard vardir:
3.1.2.1.a-C:N

Yiiksek miktarda sp? fazi iceren amorf karbon filmlerin igerisine azot

eklenmesiyle olusan gruptur. Bu kategorideki karbon nitriir filmlerin, 200 C°
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uzerinde depolandiklarinda paralel grafit duzlemleri arasinda giicli capraz baglar
olusturan nano yapilar icerebilme gibi bir sira dis1 0zelligi vardir. Olusan bu guglu
baglar, sp® iceriginde herhangi bir artis olmaksizin filmlerin sertlik ve elastikiyet gibi

mekanik 6zelliklerinde iyilesme olmasin: olanakli kilar.
3.1.2.2. ta-C:N

Kutle secimli iyon demeti biriktirme veya filtreli katodik vakum ark
yontemiyle N, atmosferi altinda ya da N, demeti yardimiyla hazirlanan filmleri
iceren gruptur. Katkisiz ta:C filmlerle kiyaslandiginda optik bant araligi ve
elektriksel direncin distk oldugu goralur. Cogunlukla %10’a kadar olan azot
oranlarinda sp> miktarinin %80-90 civarinda oldugu, azot igeriginin daha yiksek
yiizdelere cikmastyla beraber sp® miktar: ve yogunlugun aniden dustigi literatir
bilgileri arasindadir. Bu ani disls yiksek calisma basincindan kaynaklanmaktadir.
Dusiik azot miktarlarinda (%1) sp® fazindan sp? fazina gecis olmadan once sp
bolgeleri kiimelesmeye baslar boylece bant araligi azalir. Her depolama sisteminde
stirecin isleyisi farkli olmakla birlikte genellikle filmlerin azot icerigindeki artis sp®
miktarinda azalisa neden olur. Bu durum aynmi N/C atomik oranina sahip olan
filmlerin sp® miktarinin ve sp? fazindaki kiimlesme oraninin farkl olabilecegini
dusundirmektedir (Ferrari, 2003).

3.1.2.3. a-C:H:N

Bu kategoride incelenen filmler genellikle plazma destekli kimyasal buhar
depolama yontemiyle sentezlenirler. a-C:H:N filmler metan, asetilen, benzen, N, ve
NH; gibi hidrokarbonlarin karisimlarindan olusturulurlar. Kullanilan N, miktari ¢ok
fazla oldugunda ve alt taban sicaklhigi cok yiksek oldugunda film yapis: igerisine
azot girmesi baskilanir. a-C:N filmlerin aksine a-C:H:N filmlerde azot miktarinin
artmasiyla beraber gorilen NH, ve nitrille sonlanan baglarin sayisindaki artis
sonucunda, sertlik degeri azalir. Bu grup azot eklenen ana grubun 6zelliklerine gore
DLCHN, GLCHN ve PLCHN gibi alt gruplara ayrilabilir.
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3.1.2.4. ta-C:H:N

Elektron siklotron rezonans veya elektron siklotron yizey rezonans gibi yuksek
yogunluklu plazma Ureten yontemlerle hazirlanan filmlerden olusan gruptur. ta-C:H
filmlere %20’ye kadar olan yiizdelerde azot eklenmesi sp® fazindan sp? fazina ciddi
bir dénuistim olmadan sp? fazinda kiimelesmeye yol acar.Bu siireci takiben elektriksel
iletkenlikte artis, optik bant aralig1 degerlerinde ise disus goruliir. Azot yuzdesi daha
yiiksek olan filmlerde ise sp® miktarinin azalmasina bagli olarak PLCHN’e benzeyen

yumusak filmler elde edilir (Casiraghi ve ark., 2007).

(&)

Sp N
Sekil 3.4. Amorf karbon nitrir filmlerin fazlarini gosteren diyagram a) Hidrojen
icermeyen filmler b) Hidrojen iceren filmler (Casiraghi ve ark., 2007)
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3.1.3. Karbon kaplamalarin kullanim alanlar

DLC kaplamalar sahip olduklart olagan ustu optik, mekanik ve tribolojik
Ozellikler sayesinde sanayide ve medikal alanda giderek yayginlasan kullanima
sahiptir. Otomotiv sektériinde motor pargalarinda surtinmeyi ve asinmayr azaltarak
yakit tuketimini ve CO.emisyonunu azaltmaya yardimcit olur. Ayrica arag
govdelerinde celik yerine celikten daha sert ve daha hafif olan karbon malzemeler
tercih edilerek saglamlik artirilirken agirlik azaltilarak yakit tlketimini azaltmak
hedeflenmektedir ( Treutler,2005; Hauert,2004).

Kesici aletlerde, jiletlerde keskin DLC kaplamalar kullanilarak performanslari
artinlmakta ve karbonun yiksek asinma direnci sayesinde uzun émdarli olmaktadirlar
(Hauert, 2004).

Gunimuizde hard diskler bilgi depolama igin ¢ok yaygin olarak
kullanilmaktadir. Tum hard disklerin manyetik tabakasi korozyona ve yipranmaya
dayanikli olmas1 amaciyla karbonla kaplanmaktadir. ilk baslarda sadece korozyona
kars1 dayaniklilik saglamak amaciyla a-C kaplamalar kullanildi. Daha sonra mekanik
yipranmalar ve kafa ¢arpmasi sirasinda olusabilecek hasarlara karsi da dnlem almak
icin a-C:H tercih edildi. Yakin zamanda ise azotun tribolojik 6zellikler (izerindeki
lyilestirici etkileri g6z o©ninde bulundurularak karbon nitrir kaplamalar a-C:H
kaplamalar yerine kullaniimaya basland: (Casiraghi ve ark, 2007;Yun, 1997).

DLC kaplamalarin bir diger yaygin kullanim: ise PET siselerde karsimiza
cikmaktadir. PET siseler tasima kolaylhigi, kapag: acildiktan sonra tekrar kapanabilme
Ozelligi sekil ve boyut bakimindan paketleme esnekligi, geri donustimli olmas: gibi
avantajlari nedeniyle teneke kutular ve cam siselere kiyasla daha ¢ok kullanilirlar.
Fakat PET siselerin gaz gecirgenligi bazi yiyecek ve igeceklerin raf Omrini
kisaltmaktadir. Standart PET siselerin i¢ duvarina gaz gecirgenligi olmayan, toksik
olmamasi nedeniyle gida maddeleriyle temasinda sakinca bulunmayan elmas benzeri
karbon kaplamalar tatbik edilmek suretiyle sisenin icerisine karbon dioksit, oksijen
ve su giriginin ve siseden disariya gaz ¢ikisinin onune ge¢mek hedeflenmistir.DLC
kaplamanin bazi yumusak igeceklerin raf émriini 10 haftadan 44-45 haftaya kadar

yukselttigi belirtilmistir (Casiraghi ve ark, 2007). Ayrica DLC kaplamalarin
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transparan olmalar1 nedeniyle geri donustimliu PET siselerin performansini olumlu
yonde etkilemeleri tercih sebebi olmalarint saglamistir ( Boutroy ve ark, 2006).

Toksik olmayis1 ve yiksek biyo uyumlulugu sayesinde karbon kaplamalar
biyomedikal uygulamalarda da genis yer tutmaktadir. DLC malzemeler iyon salinimi
olmamasi, bakteri ve pargacik adezyonunu minimuma indiren dizgin yuzeyi
sayesinde kalp damar cerrahisinde damar ici stentlerde kullaniimaktadir ( Ozkémidir,
2008; Gutensohn ve ark, 2000). Vucut ici implantlarda korozyon ve asinma direncini
artirmak Gzere kullanimi yaygindir. DLC kaplamalar tikuirige karsi gosterdikleri
direncle agiz ici implantlarda tercih edilmektedir. Ortodontik NiTi tellerden agiz
icine Ni salgilanmasint 6nlemek amaciyla DLC kaplamalar uygulanmaktadir (
Ozkomiir, 2008; Kobayashi ve ark, 2005). Ayrica kontak lenslerde de kullanimi
mevcuttur ( Sleptsov ve ark, 1996).

Karbon kaplamalar ayrica optoelektronik aygitlarda, Si gunes enerjisi
hlcrelerinde yansimaya bagl olusan kayiplar1 azaltma amaciyla da kullanilmaktadir
(Robertson, 2002).

3.2. Karbon ince Film Uretim Teknikleri

Karbon ince film sentezlemek amaciyla kullanilan bir takim fiziksel ve

kimyasal tretim teknikleri alt bélimlerde agiklanmistir (Robertson, 2002).

3.2.1. iyon Isim Biriktirme

Aisenberg ve Chabot’un ilk DLC filmleri sentezlemek icin kullandiklar
yontemdir. Iyon isim biriktirme yontemi plazmadan i1zgara yardimiyla ayrilan
iyonlarin hizlandirilarak yiksek safliktaki karbon katodu sigratmasi esasina dayanr.
Katottan sicratilan karbon atomlart plazma ortam: igerisinde iyonize edilerek
manyetik alan yardimiyla alt tabana yonlendirilirler.

Ktle secimli iyon 1sin1 biriktirme yonteminde ise grafit hedeften soktirilen
iyonlar hizlandirilarak bir manyetik filtreden gegirilirler. Boylece nétral plazma

iriinleri filtrelenir ve sadece C* iyonlar: gegirilir. Depolama enerjisini ve depolamayi
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saglayan plazma urunlerini kontrol edebilme imkani saglamas: ve disuk enerjili
plazma drlnlerini filtre etmesi sistemin avantajlarindan bazilaridir. Depolama
oraninin distik olmasi, aparatin pahali ve blylk olmas: ise sistemin dezavantajlar

arasinda siralanabilir.
3.2.2. Soktirme

Endustride ¢ok kullanilan bir DLC depolama ydntemi olan soktiirmenin dc,
rf, magnetron ve reaktif soktlirme gibi tlrleri mevcuttur. Ayrica Ar iyon 1sin
kullanilarak grafit hedefin sokturtlmesi sireci iyon 1sini ile soktirme olarak
tamimlanir. Soktirme yontemleri grafit hedefin plazmadaki enerjik iyonlar tarafindan
bombardiman edilmesi esasina dayanir. Iyon demeti destekli depolama yénteminde
ise buna ek olarak ikinci bir Ar iyon demeti kullanilarak alt tabanin bombardiman
edilmesi suretiyle sp* baglarinin artiriimas: hedeflenir.

Cesitli materyallerin soktirme hedefi olarak kullanilabilmesi, genis alana
depolama yapilabilmesi gibi avantajlar1 soktiirme yonteminin tercih unsuru olmasin
saglamistir. Enerjik iyonlarin notr plazma Urtnlerine oraninin az olmasi nedeniyle

depolama oraninin dustik olmasi ise soktirme yonteminin dezavantajlar: arasindadir.
3.2.3. Katodik Vakum Ark

Katodik vakum ark yontemi sert kaplama materyalleri Gretme noktasinda ¢ok
yaygin olarak kullanilan bir yéntemdir. DlslUk gerilim, yuksek akima sahip gic
kaynagi kullanilarak katot tizerinde ark spotlar: uretilir. Olusan ark spotlarinin katodu
asindirmasi sonucu yiiksek enerjili ve iyon yogunlugu 10" cm?® ‘e ulasabilen plazma
uretilir. Karbon gibi katot malzemelerinde olusan ark spotu gevresinden daha disuk
dirence sahip oldugu icin hep aynmi yerde kalma egilimindedir. Asirn derecede
asinmay1 Onlemek icin manyetik alan kullanmak suretiyle ark spotu katot yuzeyi
uzerinde yonlendirilebilir.

Katodik vakum ark yonteminin dezavantajlarindan biri olan makro pargacik

uretimini azaltmak icin filtre kullanilabilir ve bu yontem filtreli katodik ark olarak
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tanimlanmistir. Katodik vakum ark depolama yontemi kullanilan gli¢ kaynagina
bagl: olarak surekli ark kaynaklari (DC katodik vakum ark) ve artmali ark kaynaklari
(atmali katodik vakum ark) olmak uzere iki cesittir. Atmal katodik vakum ark
yontemi daha iyi filtreleme olanag: sunmaktadir. Katodik vakum ark yontemi
makroparcacik Uretimi, kiiciik alanda kaplama gibi bazi dezavantajlarin yani sira
yuksek plazma enerjisi, yiksek iyon yogunlugu, iyon enerji dagiliminin dar bir
aralikta seyretmesi, yiiksek depolama orani ve dislk maliyet gibi pek cok avantaj

sunmaktadir.

3.2.4. Atmah Lazer Depolama

Atmali eksimer lazer kaynaklari, malzemeyi yogun bir plazma olarak
bubharlastirmay: saglayan ¢ok kisa ve yogun enerji atimlar: Uretir. Olusan plazma alt
tabana dogru yayilir. Ortalama iyon enerjisi hedef noktasinda yogunlasan lazer
akisiyla dogru orantilidir. Atmali lazer depolama yontemiyle, kitle secimli iyon 1s1n1
ve filtreli katodik vakum ark depolama yodntemlerinde oldugu gibi ta-C filmler
sentezlenir. Sekil 3.5°te semasi1 gosterilen yontem, yiksek sicaklik super
iletkenlerinden sert kaplamalara kadar pek ¢ok farkli malzeme tretme olanag: sunar.
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Sekil 3.5. Atmal lazer depolama sisteminin semasi (Ozgiir ve ark, 2005)

3.25. PECVD (Plazma Destekli Kimyasal Buhar Depolama, Plasma

EnhancedChemical Vapor Deposition) Yontemi

DLC film hazirlamak igin ¢ok kullanilan bir laboratuar yontemidir. Duslik
calisma sicakligindan o6tlrQ cesitli alt tabanlar: kullanma olanag: saglamasi, Uretilen
filmlerin dizgln ylzeyli olmas: ve alt tabana tutunumun ylksek olmas: yontemin
sagladigir avantajlardan bazilaridir. Plazma igerisindeki iyonlarin radikal miktarina
olan oranint maksimize edebilmek igin mumkiun olan en disuk basingta
calisiimalidir. Ancak klasik PECVD sistemlerinde disiuk basinglarda plazmanin
tutusmamas: dustk calisma basinglarini kullanmay: olanaksiz hale getirmektedir.
Plazmayi stnirlamak tzere manyetik alan kullanarak daha distik basincl plazma elde
edilebilir boylece elektronlarin ortalama serbest yollar1 ve iyonizasyon artirilmisg
olur. Sekil 3.6 da sematik gosterimi mevcut olan PECVD sistemlerinde iyon akimi
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ve iyon enerjisini birbirinden bagimsiz olarak kontrol edebilmek igin alt tabana 6n

gerilim uygulanabilir.
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Sekil 3.6. PECVD sisteminin sematik gosterimi (Ozkémiir, 2008)

3.2.6. Elektron Siklotron Rezonans Kimyasal Buhar Depolama Y éntemi

Siklotron rezonansi, eksenel manyetik alanin etkisinde hareket eden
elektronlarin dogal frekansiyla degisken elektrik alanin frekansi uyustugu zaman
vuku bulur. 2.45 GHz mikrodalga frekans: ve 875 Gauss buyukligundeki manyetik
alan buyuklugi kosullar: saglandiginda elektron siklotron rezonans olay: gerceklesir.
Elektron siklotron rezonans kimyasal buhar depolama sistemlerinde, mikrodalga
enerjisini etkin bir sekilde emen serbest elektronlar daha da hizlanir ve nétrallerle
carpisarak daha cok elektron ve iyon olusturur. Bdylece cok yogun bir plazma
olusur. ECR-CVD sistemlerinde iyonizasyon ¢ok ylksektir dolayisiyla bag
olusumunu artiran aktif plazma drlnleri daha ¢ok olusur. Ayrica iyonizasyonun
yuksek olmasi dislk basinglarda calisabilme olanag: sunar. Film depolama da
onemli bir parametre olan iyon enerjisi, dislk basinglarda ortalama serbest yolun
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fazla olmasina bagl olarak daha yilksektir. Calisma sicakligi dusik (< 200°C)
oldugu icin poliamid gibi esnek alt tabanlar kullanilabilir. Ancak iyon akimi ve iyon
enerjisini birbirinden bagimsiz olarak kontrol etmek mumkin degildir. Alt tabana
bias uygulamak suretiyle iyon akimi ve iyon enerjisi izerinde birbirinden bagimsiz
bir kontrol saglanabilir.

ECR-CVD yo6nteminde kullanilan oncil gaz, film yapisint ve ozelliklerini
belirleyen ¢ok 6nemli bir unsurdur. Karbon kaynag: olarak asetilen, etan, metan gibi
hidrokarbonlarin yan: sira azot kaynagi olarak N, gazi kullanilabilir. Plazmada ayrica
hidrokarbonlardan gelen hidrojen bulunmaktadir. Hidrojen filmlerin sertligini
azalttigr icin hidrojen icerigi az olan hidrokarbonlarin kullanilmas: filmlerin
mekaniksel ozelliklerini iyilestirir. Ayrica asetilen gibi karbon atomu basina diisen
iyon enerjisi fazla olan hidrokarbonlar mekaniksel 6zellikleri iyi olan bir film
hazirlamak igin tercih edilebilir. Metan plazmasiyla sentezlenen filmler ise ¢ok fazla
hidrojen igerdigi icin ¢ok iyi mekaniksel ozellikler sergilememesine Kkarsin
elektriksel ozellikleri iyidir. Ayrica karbon atomu sayisi az oldugu igin metan

plazmasinda depolama orani distikttir (Robertson, 2002).

3.2.7. Karbon Nitriir ince Film Uretiminde Kullanillan ECR-CVD Sisteminin

Yapasi ve Sistemi Olusturan Elemanlar

Sekil 3.7” de karbon tretiminde kullanilan ECR-CVD sistemi sematik olarak
gosterilmistir. Sistemi olusturan elemanlar ve 0Ozellikleri konunun devaminda
tamitilmistir. Sekil Gzerindeki rakamlar sistemi olusturan elemanin hangi bélimde

anlatildigini géstermektedir.
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Sekil 3.7. ECR-CVD sisteminin sematik gosterimi.

Reaksiyon odacigi

Vakum igin turbo molekiler pompa ve kaba pompa
Plazma kaynagi

Gug Kaynagi

Gaz akis gostergesi

Sogutma Unitesi

N o a0k~ w b e

Metan ve Azot Tupleri

3.2.7.1. Reaksiyon Odacig

Sekil 3.8. Reaksiyon odacigi
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Reaksiyon odacig: silindirik bicimde 304 paslanmaz celikten imal edilmistir.
Yuksekligi 28 cm ve ¢ap1 39 cm’ dir.2 s1l ¢ift basingblger, 1 iyon basingolger, 1
gozlem penceresi, 1 vana ve alt taban tutucu bulunmaktadir. Iyon basingélgerin ug
kismina takilabilen bir SRS GW-100F basing sensori bulunmaktadir. Basing
kontroli bu kisimdan yapilmaktadir. Calisma o©ncesi sistem odacigi vakuma
alindiginda 107 Torr taban basincina kadar disiiriilmektedir. Vakum odaciginda,
uzerine plazma gelecek sekilde yerlestirilmis alt taban tutucu ve alt tabana gelen
plazmay:r daha rahat gozlemleyebilmek icin ayna bulunmaktadir. Plazma
kaynagindan alt tabana gelen iyon demetinin aynaya yansimas: vakum odacigi

uzerindeki g6zlem penceresinden gozlenmektedir.

3.2.7.2. Turbomolekiler Pompa Sistemi

Sekil 3.9. Turbomolekdiler pmpa

Vakum pompas: asagidaki Ozelliklere sahiptir. Sahip oldugu bu o6zellikler
sayesinde reaksiyon odaciginin havasi bosaltilip vakum ortam: olusturulabilmektedir.
Bosaltilma islemi sonucunda taban basinci 1.3x10® Torr degerine kadar
diistriilebilmektedir. Donme hizi dakikada 42.000 devir, Taban basinci <1x 107™°

Torr, Pompalama Hiz :
N,=550 I/s

He=600 I/s
H, =510 I/s
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Sikigtirma Orant :
N, : >1x10°

He: 1x 10’

H, : 1x10° “dr.

Ozellikleri verilen turbomolekiiler vakum pompasiSekil3.9’dagoriilmektedir.

3.2.7.3. Plazma Kaynag

Sekil 3.10. Plazma kaynagi

Sekil 3.10’da gorulen plazma tabancasi yarisi odacigin igerisinde yarisida
disarida kalacak sekilde gridler yardimiyla sisteme tutturulmustur. Dis kistmda kalan
mikrodalga Ureteciyle Uretilen 2.45 GHz, 150 Watt giclndeki mikrodalga
elektromanyetik sinyali ECR rezonans oyugunu beslemektedir. Laboratuarimizda

mevcut olan plazma kaynaginin 6zellikleri asagida siralanmistir.

Yuksek performansl dogrudan mikrodalga ciftlenimi (ayara ihtiya¢ olmadan)

Hassas ayarlamaya sahip gelistirilmis mikrodalga kilavuzu

1.
2
3. Yuksek iyon akiminin sonucu olarak daha yiiksek plazma yogunlugu
4. Isitilabilir miknatislar

5

. Ikincil elektronlarin daha yiiksek verimliligi ile standart Al,O3 plazma kafesi

ve reaktif gazlarin tersine daha iyi direng
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6. Demetin seklini optimize etmek icin ¢ikan akimin ek gostergesi
7. Mikrodalga Uretiminin gelismis kararlilig:

8. Cok yonlu gl kaynagi

Sekil 3.11. Vakum odaciginin i¢ kismi

Sekil 3.11 plazma kaynaginin vakum odacig igerisindeki konumunu gosterir.
Plazma kaynaginin u¢ kisminda izgara bulunmaktadir. Yuksek safliktaki metan ve
azot gazlari MKS akis kontrol sistemi ile 0-20sccm akis hizinda rezonans odacigina

gonderilmektedir. Gelen iyon demetinin ¢ikis ¢apt 3 cm’dir (Yildirimcan, 2011).

3.2.7.4. Gug Kaynag

Sekil 3.12. Atom/Iyon Hibrid glic kaynag.

Sekil 3.12’de gorilen atom/iyon hibrid gii¢ kaynagi ile sistemin gug, akim ve
gerilim degerleri ayarlanabilmektedir. En soldaki gosterge 25-150 Watt araliginda
degisebilen mikrodalga giclnu, ortadaki gosterge 0-2keV araliginda ayarlanabilir
iyon hizlandirma gerilimini ve en sagdaki gosterge ise 0-1mA araliginda degisebilen

iyon akimini gostermektedir.
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3.2.7.5. Gaz Akis-Basin¢ Kontrol Sistemi

Sekil 3.13.Gaz Akl-Bsm Kotro Sistemi

Gaz akis-basing kontrol sistemi gaz akisinin ve basincin kontrollni saglar. 4
akis ve 1 basing kanali bulunmaktadir. Bu sistem sayesinde reaksiyon odacigina
giren gaz miktarn ayarlanarak, reaksiyon odaciginin sahip olacagi basing
belirlenebilmektedir. Gaz akisin1 kontrol etmek ve 6lgmek icin dizayn edilen MKS
1179A gaz akis kontrol sisteminin Olcum araligil0 sccm’den 20 slm (20000
sccm)’ye kadar degismektedir. Bu sistem oldukga hizli ve tekrarlanabilir 0,2 sccm
hassasiyetle gaz akisini kontrol eder. Sisteme eklenmis olan basing transformatortyle
basing kontrolu de yapilmaktadir.

Sekil 3.14. Gaz vanasi

Sekil 3.14” de gosterilen gaz vanasi bir metal contaya tam denk gelen, istege

bagl olarak diiz safir taban: olan hareketli bir pistona sahiptir. iki ylizey arasinda
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olusan contada siirtiinme, yapisma ve kesilme yoktur. Kacak oran: kontrolii 10™°Torr
L/S (minimum) kadardir. Calisma basinci atmosfer basincindan 10™'Torr’a kadar
degisir. 450°C’ye kadar dayanabilir (Kurt J. LESKER, 1954). Hassas gaz vanasi
sayesinde reaksiyon odacigina giren gaz miktarinin ayarlanmasi suretiyle reaksiyon

odaciginin sahip olacagi basing kolay bir sekilde tesis edilebilmektedir.

3.2.7.6. Sogutma Unitesi

Sekil 3.15. Sogutma sistemi

Sekil 3.15’de gOsterilen sogutma sistemi Uretim sirasinda mikrodalga
kaynagimin 1sitnmamast igin aym anda sogutma yapmaktadir. Sogutma islemi,
sogutulan saf suyun ECR plazma kaynaginda sirkilasyon yaptirilmas: suretiyle

gerceklestirilmektedir.
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3.2.7.7. Metan Ve Azot Tupleri

Sekil 3.16. Film tretiminde kullanilan CH,4 ve N tipleri

Metan (CH,) ve azot (N) tiplinden reaksiyon odacigina metan ve azot gazlar
gonderilerek hem film Gretimi icin gerekli basing hem de karbon nitrir ince film
uretmek icin ortamda gerekli karbon, hidrojen ve azot saglanmis olmaktadir (Kesik,
2011).

3.2.8. Karbon Nitriir ince Filmlerin Uretilmesi

Ilk asamada Uzerine film depolanacak olan cam alt taban once yikanarak
temizlenir; daha sonra yikama asitinin igerisinde bir sire bekletilir. Bekleme
isleminden sonra saf suyla zerindeki asitten arindirilarak metanol ile doldurulmus
behere daldirihp c¢ikarilir. Son olarak, cam alt tabana azot tipd ile basingli hava
puskdrtilerek kuruma islemine tabi tutulur.

Ikinci asamada icerisi daha dnceden metanol ile temizlenmis olan reaksiyon
odaciginin icerisinde bulunan alt taban tutucunun Gzerine cam alt taban yerlestirilir.
Altt aban tutucu iyon demetlerinin camin (izerine dusecek sekilde plazma kaynaginin
onune vyerlestirilir. Buttin bu islemler tamamlandiktan sonra reaksiyon odaciginin
kapag: kapatilir. Reaksiyon odaciginin (izerinde bulunan valfin kapali oldugundan

emin oldukta sonra vakum pompasi ¢alistirilir. Sistem basinci basing gostergesinden
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takip edilir ve 1x10'Torr taban basinci degerine ulasildiginda ortama metan ve azot
gaz karisimi verilerek basing yiikseltilir. Baslangicta 11 sccm azot ve metan gaz
karisimi verilerek, basing 3.1x10°Torr olarak ayarlamir. fyon enerjisi maksimum
moda getirilir ve magnetron gerilimi yavasca arttirihir. Gli¢ 70 Watt olacak sekilde
ayarlamp plazmanin tutusmas: icin gaz akisi yavas yavas arttirilir. Plazma elde
edilince kaynak sicakliginin stabilize olmasi igin 2-5 dk beklenir. Daha sonra degisik
metan, azot gaz akigi oranlarinda, 3.1x10°- 5.6x10° Torr basing araliginda farklh
basing degerlerinde cam ve silisyum alt tabanlar Gzerine filmler depolanmistir.

En ylksek iyon yogunlugu en disik calisma basincinda elde edilir.
Mikrodalga giicii artirildik¢a iyon akimi artar. Basing arttikga iyon enerjisi azalir.
Iyon enerjisini artirmak icin alt tabana 6n gerilim uygulanabilir. Depolama bittiginde

sistem kapatilir.
3.3. Film Karakterizasyonu
3.3.1. XRD Analizi

X-lsinlart ~ Kirmmimi  (X-Ray Diffraction-XRD), x-iginlart tarafindan
olusturulan kirinim deseninden atomik diizeyde bilgi edinmek icin kullaniimaktadir.
X-1sinlar Olctimleri kristale zarar vermeksizin yapisi hakkinda bilgi veren gucli bir
yontemdir. X-iginlarinin dalgaboyu, 1 Angstrom civarindadir. Bu da bir Kristal
icindeki atomlar arasi mesafe mertebesindedir. Kristallerin atom diziliglerinin
incelenmesinde bu yuzden X-isinlarina ihtiyag duyulur

X-1s1nlart kirinimi glinimizde malzeme karakterizasyonu icin endistriyel ve
bilimsel arastirmalarda; fizik, kimya, biyoloji, biyokimya, malzeme ve metaliirji,
jeoloji, madencilik, ¢imento, seramik ve teknolojik uygulamalarda yaygin olarak
kullaniimaktadir.

X-1sinlart kirnnim desenlerinden, bir katidaki dizlemler arasindaki mesafe
(atomlarin olusturdugu siralar), Tek kristalin veya tanecigin yonelimi, bilinmeyen bir
malzemenin kristal yapisi, tanecik boyutu, stresi ve sekli hakkinda bilgi elde
edilebilir.

39



3. MATERYAL VE METOD Zeliha SEKER

XRD uygulamalari, malzemelerin icerdigi fazlari belirlemede, nicel faz
analizinde, sicaklik, basing v.s. fiziksel parametrelere baglh faz degisimlerinde,
tanecik boyutu, tanecik yonelimi, kimyasal komposizyonu belirlemede ve 6rgi

sabitlerini bulmak igin kullanilir.

g et I I

Sekil 3.17. XRD (X Ray Diffraction, X 1sinlar1 Kirinimi) cihazi

3.3.1.1. Duzlemler Arasi1 Uzakhk Hesab

Bragg yasasina gore,

ni=2dsing (n=1,2,3,...) (3.1)

olarak bilinir. Burada A kristal drgusiine dusen x-iginlarinin dalga boyu, (A=0.154
nm) 6 orguye dusen x-1sinlart ile 6rglinlin yizeyi arasindaki ac1, d kristaldeki atomlar
aras1 mesafe veya duzlemler arasi uzaklik olarak tanimladigimiz ifadedir. n yansima
derecesidir. Yansima derecesi, ince filmin Kkristal Orgusiindeki dizlemler aras:

uzaklik hesaplanacaksa 1 alinir.
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3.3.1.2. Tanecik Buyukligi Hesabi

Duzlemler arasi uzakligi bilinen filmlerin X-1sinlarinin kirinim deseninden
yararlanip Scherrer formuli kullanilarak tanecik buytklukleri hesaplanabilmektedir.

Asagida Scherrer formali ile tanecik buyikltgunun nasil hesaplandigi
gorulmektedir:

_ 0.91
B(radyan)cos@;)

(3.2)

Denklemdeki I , kirnmimda kullanilan x-istinin - dalga boyu, D toz

taneciginin ¢api, B degeri, kirtnim deseninde gd6zlenen maksimum piklerin yari
maksimumdaki genisliklerinin (FWHM de denir) radyan cinsinden degeridir.q,

dikkate alinan pikin Bragg yansima acisidir. Bu denklemden yararlanarak tanecik
buyuklukleri tahmin edilebilir (P. Scherrer,1918).

3.3.2. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Binning, Quate ve Gerber tarafindan 1986° da bulunan AFM, ylzey
Ozelliklerini (morfolojisini) angstrom mertebesinden 100-150 mikrona kadar 6lgen
bir tekniktir. Hata! Bagvuru kaynagi bulunamadi.” de AFM’nin g¢alisma prensibi
gorilmektedir. Burada gorilen sivri ug (igne) genellikle silisyum dioksitten yapilan
kantilever ad: verilen ve belli bir kuvvet sabitine sahip denge ¢ubuguna baglanmastir.
Bu sivri ug ile numune yuzeyi taranir. Yani, denge ¢ubugu yiizeye yakinlastirilarak
sivri uc ile ylzey arasinda olusan elektrostatik, Van der Waals, surtiinme ve
manyetik kuvvet gibi guclerin olusmasindan dolayr denge c¢ubugunda kuguk
sapmalar meydana gelir. Olusan bu sapmanin optik araglarla olgiilmesi ile yuzey
morfolojisi tespit edilir. BOylece, numunenin yizey puruzlilugu hakkinda bilgi

edinilebilir.
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Sekil 3.18. AFM (Atomik kuvvet mikroskop) sistemi ve denge ¢ubugunu sematik
gorunisi (Sisman 1, 2006)

AFM olctmleri ¢ farkli modda gerceklestirilir. Bunlar;

1. Kontak mod
2. non-kontak mod
3. vyar kontak mod

olarak siralanir.

Bu modlar sivri ug ve ylizey arasindaki mesafeye goére belirlenir.
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Euvvel

Yan-kontak

/-* il Mesafe
Non-kontak

Cekic) d——1001

Sekil 3.19. Ucg-numune ylzeyi arasindaki van der Walls kuvvetinin mesafe ile
degisimi (Oura ve ark., 2003)

Hata! Bagvuru kaynagi bulunamadi.” de gorildigl gibi ug ve yuzey arasindaki
kuvvetlerin mesafeye bagl degisimi verilmistir. Sekilde egrinin sag tarafinda
goraldigu gibi, sivri u¢ numunenin yiizeyine yaklastirilldigi anda sivri ug yuzey
tarafindan zayif bir bicimde cekilir. Bu cekim, ug-ylzey arasindaki mesafenin
azalmasiyla ug ve ylzeydeki atomlarin elektron bulutlar: ile birbirlerini elektrostatik
olarak itmeye basladig1 mesafeye kadar artar. Sivri ug ile ylizey arasindaki mesafenin
biraz daha azalmasiyla itici kuvvet artar ve net kuvvet kimyasal bag uzunlugu
sayesinde bir mesafede sifir olur. Boylece sivri ug¢ ile numune yiizeyi arasinda
fiziksel kontak baslar. Sekildeki egrinin sol tarafinda gortldigi gibi, bundan sonraki
daha yakin mesafelerde ise itici kuvvet baskin olmaya baslar. Bu modda ya sabit
yukseklikte tarama sonucu kantilever sapmasindan ya da kantilever sapmas: sabit
tutularak ytizey yukseklik degisiminden yiizey morfolojisi elde edilebilir. Kontak
modda sivri ug-ylzey arasindaki mesafe Angstrom (A) mertebesindedir. Non-kontak
modda ise 50-150 A mertebesindedir. Bu modda sivri u¢ zayif cekici kuvvetlere
tabiidir. Bu cekici kuvvet kontak moddaki kuvvetlerden daha zayiftir. Sekilden
kuvvet-mesafe egrisinden de gorildigl gibi ylzey yikseklik degisimine daha az
duyarlidir. Bu nedenle bu modda kontak moddakinden farkli bir mekanizma
kullanilir. Kantilever, rezonans frekansina yakin bir frekansta titrestirilerek, sivri ug

numunenin yiizeyine yaklastirildiginda frekans veya genlikteki degisimler saptanir.
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Non-kontak olctimler dis titresimlerden, uc ve kantilever kalitesinden cok etkilenir.
Yari-kontak modnon-kontokmodun biraz degisik bicimidir. Bu moda kantilever
kendi rezonans frekansinda titrestirilir ve uc her bir salinimda yiizey ile anlik temas
saglar. Numuneye yaklastiginda salinimin siddetinde meydana gelen degisim esas
alinir. Fakat bu modda kuvvetler non-kontak moddakinden daha yiiksek oldugundan
6lcum ucun kalitesine veya dis titresimlere karsi duyarsizdir (Corekei, 2008; Sisman,
2006; Kesik, 2011).

Sekil 3.20. AFM cihazi

Hata! Bagvuru kaynagi bulunamad.” da gosterilen XE-70 AFM molekdiler
gorintileme sistemi laboratuarimizda bulunmaktadir. Elde edilen ince filmlerin

yuzey morfolojisindeki degisim, bu sistem kullanilarak belirlenmistir.
3.3.3. Filmlerin Optik Ozelliklerinin Belirlenmesi
Uretilen ince filmlerin optik 6zelliklerini belirlemek icin 6nce oda

sicakhigindaki optik gegirgenlikleri 6lculmektedir. Bu dl¢timler 190 — 1100 nm dalga
boyu araligina sahip Perkin-Elmer UV/VIS Lamda 2S Spektrometresi ile
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yapiimaktadir. Olgiimlerde elde edilen optik gecirgenlik degerlerinin alt taban
sogurmasindan bagimsiz olmasini saglamak igin once sistemin zemin duzeltmesi
yapilarak camdan gegen 1sinim %2100 olarak normalize edilmektedir. Elde edilen
gecirgenlik ve sogurma egrilerinden, sogurma katsayisi, enerji bant araligi, film
kalinhigi, bant keskinligi Urbach kuyrugu, kirilma indisi, daginim ve osilator

enerjileri, dielektrik sabitleri bulunabilir.

Sekil 3.21. Perkin-Elmer UV/VIS Lamda 2S Spektrometresi

3.3.3.1. Sogurma Katsayisinin Hesaplanmasi

Tek renkli 151k demetinin  sogurucu Ozellige sahip 0Ornek (zerine
disuruldigind dustnelim ve gelen 1sigin bir kisminin ilk ylzeyden ve diger bir
kisminda 1s1gin 6rnekten ayrildigi yizeyden yansidigi gercegini ihmal edelim.
Bdylece gelen 1s1g1n siddeti Isve ortamdan gecen 1s1gin siddeti I+ olmak tzere iki
degere sahip oluruz. Ornegin ¢ok ince oldugunu distnirsek 151k Ax kalinliktaki
boélgeden gectikten sonra gelen 1s18in siddeti —Al kadar azalir, azalma ilk siddet ve

AX’ e baghdir.

-Al = I+= o= lga AX (33)
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a, sabiti sogurma katsayisidir ve sogurucu ortamin ve 1s1gin dalga boyunun
karakteristigini gosterir. Isigin simdi iki ya da daha fazla ince Ax kalinhigindaki
tabakalardan gectigini  duslinelim. Sogurma Kkatsayisi, verilen materyalin
karakteristigini gosterecek ve gelen 1sin siddetinden bagimsiz olacaktir. Boylece Ax
kalinhgindaki plakanin arkasina yerlestirilen ikinci plaka ile ilk plakadan gecen
151810 siddeti biraz daha az azalacaktir. Fakat buraya gelen 1sik siddeti birinciye
gelenden az olacagindan daha az kayip olacaktir. Fakat mutlak kayip az olsa da her
iki tabakadan olan 1s1k kayb1 oran: esit olacaktir. Bu N tabaka olsa da gecerli olur.

Bu durumda asagidaki bagintilar elde edilecektir.

Al = -lgo AX (3.4)
DI

a=— 3.5
o (35)

Burada a sogurucu materyalin her birim kalinliktan kaynaklanan azalma
oranin1 veya soguruculugunu gostermektedir. Katmanlart dx gibi ¢ok kugik
kalinliklara indirgersek, 1sik her katmani gegerken sogurulan ilk 1sik siddeti oraninin

: dl
kesri olan n orani boylece;
0

£ = —qdx (3.6)

0

sekline gelecektir. Toplam x kalinhigindan gecen 151k siddetindeki azalmay: bulmak

icin bu ifade, x=0 da lp ve x=x de Iy olmak Uzere integre edilirse;

0— = -a(dx (3.7
0 0
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InEI—T% = —ax (3.8)
0

I, = 1,0 (3.9)

r_l.; k 'fE 1
Ax

Sekil 3.22. ince bir tabakadaki sogurma (Meyer, 1972)

Buradan gorduglimiiz gibi sogurma icin Beer-Lambert yasasi:

a :ﬁdl(l) (3.10)

) dx

seklinde yazilabilir. Burada I(A) 1s1k siddetini, x ortam icinde gidilen yolu ve a
sogurma katsayisini gostermektedir.

Yansima R;

(nz - n1)2 +k*
(n, +n, )+

R = (3.11)

seklinde verilebilir. n ve k kirilma indisinin gercek ve sanal kisimlaridir. Gorinur

bolgede k, n den ¢ok kiiciik oldugundan 3.11 denklemi;
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no -0 ) (3.12)

sekline indirgenir. Toplam gecirgenligi ZnO ince film icin bulmak icin sekilde

gosterildigi gibi iki bolge alabiliriz.

R R
] X :
(1=Rilg 1-RMge™™ | (1-R¥Ioe™
197--——? . —— = *
Rly .
RO-RI8™2 .-~ —""" R{-RIpe™
’.’,4-"" H?H_ Hn]'[lﬂ.'h_l.L Rzﬂ_nl?lu!'ﬁll .
RU1-R)EIge 2 [RE(1-R)ge *** (1-RI2e® ;
. s 10
RYM-Rilge™* . -~-="" R (1=R)lg0~2*" 1-Rle"?
A< R*(1-Rilge > [R*01-RIPIge™
R*(1-R)pe 4
e -
A H'.l_[n-ﬂﬂ_RFIﬂ'—h-i
b e e E—

Sekil 3.23. ince bir filmde ¢ok yansimali 1s1k gecirimi (Pankove, 1971)

Girisim ihmal edildigi zaman d kalinligindaki bir ince filme |y siddetinde tek renkli

151k dsuralirse film icine giren 1s1k miktar: I;

I=(1-R) I (3.13)
seklinde yazilabilir. ikinci bolgeye ulasan 151k siddeti ise;

=1, (1-R)e™ (3.14)
seklindedir. Filmden gegen 151k miktarr;

=1, (1-R)?e™ (3.15)
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olur. Bu sekilde i¢c yansimalar devam ettirilirse yansiyan 1sik miktarinin her
yansimada bir;

| = R2n (1 _ R)2 IO e—(2n+1)ad (316)

terimi kadar arttigi goralir. Bu artis goz Oniine ahindiginda filmin toplam 1sik

gecirgenliginin;

I=(1-RYZ e E§RY7e2=2 (3.17)
e r 7}

oldugu gorulir. Bu geometrik bir seridir. BoOylece toplam gecirgenlik 6rnek
tarafindan yansitilan 1sik siddetinin 6rnek Gzerine gelen 1s1k siddetine orani seklinde

tanimlanar.
T=— (3.18)

Bu i¢ yansimalar sekilde gosterildigi gibi devam ettirilirse toplam gecirgenlik;

2 -ad
T _[1-R)%e

= (3.19)

sekline indirgenir. Bu son denklemde cok sogurucu bolge igin d >>0 yaklasimi

yapildiginda;
T=(1-R)’e™ (3.20)

T, daha sade bir hal alir. Burada eger R ve d bilinirse, esitlik a igin ¢dzulebilir.
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A= Ioglog%gJ A=-log,,T (3.21)
T=(1-R)’e™ (3.22)
2.3log;, T = In|1- R)?e| (3.23)
-23A=In(l-R)*-a d (3.24)
a= % [2.3A +In(L- R)Z] (3.25)

3.24  denklemi  yardimiyla sogurma  katsayis1  hesaplanmip  optik
karakterizasyonda kullamlabilir. Biz sogurma katsayisim 3.25 denklemindeki R

yansima degeri iceren kismi ihmal ederek hesaphyoruz (Pankove, 1971).

3.3.3.2. Yasak enerji arahginin hesaplanmasi

Amorf bir yarniletkenin sogurma katsayisinin enerjiye gore degisimi Sekil
3.23’de gorulmektedir. Burada isaretlenen A bolgesi enerji araligindaki yapi
kusurlarinin olusturdugu elektron enerji durumlarina bagh sogurma olup o < 1 cm™
dir. B bolgesi Urbach kuyrugu denen degerlik ve iletkenlik band: elektron enerji
durumlarinin uzantilarinin olusturdugu (1 < o < 10* cm™) bélgedir. Bu bélgeler
arasindaki sinirlar kesin degil, ici ice girmis haldedir. Yariiletkenin yasak enerji
arahg B bolgesine duser. Olglilen sogurma katsayisindan E4 asagidaki yontem ve
yaklagimlar kullanilarak hesaplanabilir. C bolgesi ise banttan banda gegislerin
olusturdugu bdlge olup fotoiletkenlik ydntemiyle bile tamami 6lciilemeyen o >10™

cm™ bélgesidir.
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Sekil 3.24. Amorf bir yariiletkenin sogurma katsayisinin enerji ile degisimi. (Mott,

1979)

Dolayl bant aralikl: yariiletkenlerde sogurma katsayisi olarak

a(hn)=A"(n -E,J (3.26)
ifadesi kullanmlir. Burada A, sogurma Eg yasak enerji araligidir (Angus,1986).
Buradan sogurma katsayisinin enerjiyle ¢arpiminin karesinin enerjiye karsi cizilen
(aE)”Z-E grafiginin tegetinin enerji eksenini kestigi nokta Ey yasak enerji araligin
verir,
3.3.3.2. Film Kahinhginn Belirlenmesi

Bir boyutta +x yonunde ilerleyen bir elektromanyetik dalga;

E = Epe"?™ (9 (3.27)
ile verilir. Burada E, E, elektrik alani, , 9 elektromanyetik dalganin ortam icindeki

hizini, v, frekansi, t ise zamanm gostermektedir. Elektromanyetik dalga n kirilma

indisli, x kalinlikh bir film igerisine girdiginde film ¢ikisindaki dizlem dalganin faz
degisimi;
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0 =Z2mvx = 27'[% (3.28)

Cc

olur. mbir tam say1 olmak Uzere yapici ve yikici girisim gozlenir.

x = % (yapici girisim) (3.29)
x =R (yikici girisim) (3.30)

Boylece ince bir filmden cikan elektromanyetik dalgan: siddeti cos® gibi bir faz
farkiyla modiile edilmis olur (Pankove, 1971). iki ardisik tepe degerlerinin

gozlendigi A, ve A, dalga boylarinin farki alinirsa;

(3.31)

bulunur. Eger kirilma indisi bilinirse, bu esitlik kullanilarak film kalinligi ya da
kalinlik biliniyorsa kirilma indisi hesaplanabilir. Eger farkl: dalga boylarina ait farkl
kirilma indisleri olursa, denklem su sekilde yazilabilir. Bu denklem ardisik iki

maksimum tepe degeri icin gecerli olan ifadedir.

= o[ -x)” o2

3.3.4. Hall Etkisi

Yariiletkenlerin iletkenlik tipini (n-tipi veya p-tipi) bulmak icin bazi
yontemler bulunmaktadir. Bunlardan biri Hall 6lcimu yapmak ve tasiyici
konsantrasyonunun isaretine bakmaktir. Donor (verici) veya n-tipi yariiletken icin
tasiyic1 konsantrasyonu isareti negatiftir, akseptor (alici) veya p-tipi yariiletken igin
tasiyici konsantrasyonunun isareti pozitiftir. Bu calismada dretilen ince filmlerin
“Hall Effect Measurement System HMS-3000 Manual Ver 3.5” sistemi kullanilarak
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elektriksel olgtimleri yapilmigtir (Sekil 3.24). Bu sistemle ince filmlerin tasiyici

konsantrasyonu, Hall mobilitesi, 6zdirenci ve iletkenligi belirlenebilmektedir.

S HALL EFFECT MEABURENENT BYSTEN  wowm

1w U""

Sekil 3.25. Hall 6l¢tiim sistemi

Sekil 3.25" te gosterildigi zere manyetik alan icindeki bir iletkenden bir
elektrik akimi gecerse, manyetik alan hareket eden yik tasiyicilar: tizerine enine bir
kuvvet uygular ve onlar: iletkenin bir tarafina dogru iter. Bu etki en ¢ok ince diiz bir
iletkende belirgindir. Iletkenlerin kenarlarindaki yik artisi, bu manyetik etkiyi
dengeler ve iletkenin iki kenari1 arasinda o6lgllebilen bir gerilime neden olur. Bu
olgtlebilen gerilimin varhigr 1879’da E. H. Hall tarafindan kesfedilmesinden sonra
Hall etkisi olarak adlandirilmistir. Hall etkisi, farkl yik tasiyicilar icin farkli olan
bir iletim olayidir. Hall gerilimi, pozitif ve negatif yik tasiyicilar icin farkli bir
kutupluluga sahiptir. Hall geriliminin 06l¢ilmesi, tasiyict konsantrasyonunun

tayininde 6nemli bir yontemdir.
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Sekil 3.26. Hall etkisi

Hall gerilimi, Vy esitlik

IB
V, =—- 3.33
H e (3.33)

ifadesi ile verilir (Aygun ve Zengin 1994).
Burada | numuneden gecen akim, B uygulanan manyetik alan, n tasiyici
konsantrasyonu ve d numunenin kalinligidir. Akim 1=V/R’dir. Numunenin direnci R,

asagidaki esitlikle verilir;

R=—— (3.34)

Esitlik 3.34” deki | numunenin boyu, o numunenin iletkenligi, b ise numunenin

enidir. Esitlik, 3.34 akim ifadesinde yerine yazilirsa;

_ Vsbd
|

_v
=2 (3.35)

seklini alir. Bu akim ifadesi, Hall gerilimini veren 3.33 esitliginde yerine konulursa
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IB _VsbdB _VsbB

V., =
" ned nedl nel (3.36)

esitligi elde edilir;
Deneysel olarak Hall geriliminin o6lgllmesiyle, Esitlik 3.36’dan tasiyici

konsantrasyonu hesaplanabilir;

N = VsbB (3.37)
V,le '
Numunenin iletkenligi Esitlik 3.38 ile verilir;
m
S =nem, = —* (3.38)
RH

burada Ry =1/ne’dir ve hall katsayis1 olarak tanimlanir. p ise, Hall mobilitesidir. Bu
bagintidan Hall mobilitesini de hesaplamak mimkiindir (L.J. van der Pauw, 1958).

3.35. FT-IR

Fourier donustimlu infrared spektroskopisinden yararlanilarak bilinmeyen bir
numunenin ne oldugu, icerigi, baglarin durumu ve baglanma yerleri tespit edilebilir.
Kizil otesi isinlar elektronik gecislere neden olacak kadar ylksek enerjiye sahip
olmadiklarindan 6tirt molekullerin titresim hareketleri tarafindan absorblanirlar. Bir
titresim spektroskopisi olan infrared spektroskopisi molekillerin donme ve titresim
enerji dizeyleri arasindaki gecislerin 6lcimu esasina dayanir. Molekdllerin kizil
Otesi 1ginlar1 absorblayabilmeleri igin donme momentlerinde net bir degisim olmasi
gerekir. Isinim frekansiyla molekilin titresim frekans: esit oldugunda kizil 6tesi 1s1n
molekdl tarafindan absorbe edilir. O, N, Cl, gibi molekillerin dénme ve titresim
hareketleri esnasinda dipol momentlerinde net bir degisim olmadig: igin infrared
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bolgede sogurma yapmalar: s6z konusu degildir. Bu tir birkag bilesik disindaki diger
tim molekdller kizil 6tesi 1s1n1 sogururlar.

infrared Bolgesi tige ayrilir:

1. Yakin infrared (0.78 pm-2.5 um),
2. Orta infrared (2.5 um—25 pm),
3. Uzak infrared (25 pm—21000 um)

Genellikle 4000 cm™ ile 400 cm™ arasinda kalan orta IR bélgesi kullanilir.
Uzak IR bolgesi metal ametal baglarini igerdigi icin 6zellikle anorganik bilesiklerin
yapilarinin incelenmesi acgisindan énemlidir.

Dalga sayisi (1/1), hem enerji hem de frekansla dogru orantili oldugundan,
infrared  spektroskopisinde genellikle dogrusal bir dalga sayist Olgegi
kullanilmaktadir. Dalga sayisi dalga boyunun tersidir. Titresim frekansin: kullanmak
sayisal olarak dlgeklenmeye uygun olmadigindan dalga sayisinin kullanilmas: tercih
edilmektedir.

Molekullerdeki atomlarin yerleri donme ve titresim hareketleri sonucunda
stirekli degismektedir. Bu titresimlerle sogurulan enerji arasindaki iliskiyi agiklamak
cok fazla sayida atomdan olusan molekiiller icgin oldukga zordur. Molekdllerin
titresim hareketleri genel olarak gerilme ve bikulme olarak ikiye ayrilabilir. Gerilme
titresiminde atomlar arasindaki bag ekseni dogrultusunda bir hareket vardir ve bag
uzunlugunun degisimi s6z konusudur. Bukilme titresiminde ise iki bag arasindaki
ac1 degismekte olup Sekil 3.26’da gosterildigi Uzere makaslama, sallanma,

dalgalanma, kivrilma, burulma ve diizlem dis1 ag1 bikiilme gibi turleri mevcuttur.
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Sekil 3.27. Molekaler titresim tirleri (Akar, 2011).

3.3.6. Raman Spektroskopisi

Hintli fizikci C.V Raman tarafindan kesfedilen Raman Sacilmas: olayi, bir
numunenin guclt bir gorindr ya da yakin infrared monokromatik 1sik kaynag: ile
isinlanmasiyla sacilan 1sinin belirli bir agidan 6lgimune dayanir (Raman,1928).
Molekulun fotonla etkilesmesi esnasinda absorbsiyon gergeklesmiyorsa sagilma olay:
vuku bulur. Gelen 1s1gin enerjisiyle sacilan 1s1gin enerjisinin esit oldugu elastik
sacilma olayina Rayleigh sacilmas: ad: verilir. Sacilma, elastik sacilmayla birlikte
cok az miktarda elastik olmayan sagilmalari da icerir. Bu tur elastik olmayan
saciimalara Raman sacgilmasi denilmektedir. Molekil Gzerine gelen 1sikla sagilan
151810 enerjisi arasindaki fark molekdltn titresim enerji duzeyleri arasindaki fark
kadardir. Gelen 1sikla sagilan 1s1g81n dalga boylar: arasindaki farklar Raman kaymasi
olarak isimlendirilir. Rayleigh sacilmasi olayinda sagilan 1s1gin siddeti Raman
sacilmasinda gozlenen 1s1gin siddetinden 10%-10° kat daha fazladir. Fakat Rayleigh

sacilmasi tek bir pik verir ve molekdlln titresim gecisleri hakkinda bilgi vermez.
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Raman sagilmalarinin siddetleri kaynagin siddetinden ¢ok dustuk oldugundan
6lculmeleri zor olmaktadir.

Sekil 3.27’de sacilma esnasinda molekulln titresim enerji dizeyleri arasinda
meydana gelen gecisler gosterilmistir. Sagilma sirasinda ¢ok az sayida foton
molekdlle enerji aligverisi yapar ve titresim enerji dizeylerinin degismesine neden
olur. Molekil Uzerine gelen fotondan molekile enerji aktarim: oldugu durumda
olusan cizgiler Stokes olarak adlandirilir. Molekilden fotona enerji aktarimi s6z
konusu oldugu durumda olusan cizgiler ise Anti-Stokes hatlar1 olarak

isimlendirilmistir.

En Dhigiik 3
Ererjili 2
Uyardrg |
Hal o
Raman Sagilman
-
R.a;.'h;'l;qh Seckas Anti=Srokes
Sanal EPTR . ceogad o Deslveny ool
Haller laiocoiee S R iR e s }aE
) -]
r- e "J_,
= 5} 1
(] 0
w [T
3
Termrel 3
Enm.uh 1
Hal o [T 4 L }aE

Sekil 3.28. Raman sacilmasinin molekil enerji diyagrami ile gosterimi (Ers6z, 2010).

Raman sagilmasinin gozlenebilmesi igin kendi dogal titresim hareketini yapan
bir molekilin gelen fotonun elektrik alan1 tarafindan periyodik ve fotonun
frekansina esit frekansh olarak polarlanabilmesi gereklidir. Raman piklerinin siddeti
molekllun polarize olabilme 06zelligine, kaynagin siddetine ve aktif grubun
konsantrasyonuna baghdir. Sekil 3.28°’de sematik olarak temsil edildigi gibi bir
Raman spektrofotometresi ¢ kisimdan olusur: 1sin kaynagi, numune aydinlatma
sistemi ve spektrometre. Isin kaynag: olarak ¢cogunlukla He-Ne, argon iyon, kripton
iyon gibi lazerler kullanilir. Zayif Raman sacilma sinyalini, gucli Rayleigh sagiima

sinyalinden ayirt edebilmek i¢in kullanilan spektrofotometre hassas olmalidir.
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Sekil 3.29. Raman spektrofometresinin sematik temsili (Papatheodorou, 2002;
Ozgiiven,2006).

Infrared spektroskopisi ve Raman spektroskopisi birbirini tamamlar
niteliktedir, infrared aktif bir grup Raman inaktif veya infrared inaktif bir grup
Raman aktif olabilir. Baz1 molekillerin simetrik titresimleri, dipol momentte net bir
degisim olmadigindan infrared spektroskopisinde gozlenemezken Raman
spektroskopisinde rahatlikla gézlenebilir. iki yontem birlikte kullamlarak numune

icerisindeki molekdllerin bag durumlar: ok daha net bir sekilde analiz edilebilir.
3.3.7. X Isim Fotoelektron Spektroskopisi

X 1sim fotoelektron  spektroskopisi  (XPS), numunenin  kimyasal
kompozisyonunu belirlemede kullanilan bir ylzey analiz yontemidir. 1981 yilinda
Kai Siegbahn tarafindan gelistirilen yontem, kimyasal analiz icin elektron
spektroskopisi (ESCA) olarak da isimlendirilmektedir. Nobel 6dulli bu yontem
numunenin igerigini bildirmenin yan: sira incelenen elementin kimyasal durumu ve
yiikseltgenme basamagi hakkinda da bilgi sunar. Dusik vakum (10%-107%)
ortamindaki numuneye gonderilen ho enerjili monokromatik X-1g1n1 demeti numune
icerisindeki atomun K orbitalinden bir elektron koparir. Sekil 3.29°da fotoelektron

yayinimi sematize edilmistir.
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Sekil 3.30. Temel seviyeden foto elektron yaymniminin sematik gdsterimi(
Kleimenov, 2005).

Kopan foto elektronlarin kinetik enerjisi (Ex) spektrometre araciligiyla
bulunarak, her elementin kendine 6zgi bir deger olan baglanma enerjisi (Ep) 3.38

esitligi kullanilarak elde edilebilir.

Eb= hv—Ek—w (3.39)

Is fonksiyonu olarak adlandirilan w, elektronun olusturuldugu ve O6lgildigi
elektrostatik ortamin diizeltme faktoradr.

Bir XPS spektrometresi Sekil 3.30°da gosterildigi gibi X 1s1m kaynagi,
elektron enerji analizori ve elektron dedektoriinden olusur. X 1s1n1 kaynagi olarak

genellikle Mg veya Al K, kaynag: kullanilir (Siegbahn,1970).

HSunuah i
Foton Kaynag 1—
\_H.:_ﬂ_ = Dedektor
& / %\
xfx/f,fx FEE AT

Tumnne

Sekil 3.31. XPS olcumuniin temel elemanlar1 (Kleimenov, 2005).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada, amorf karbon nitrir ince filmler cam ve Si (110) kristali
uzerine ECR-CVD sistemi aracihigiyla depolanmistir. Hazirlanan her iki film
serisinde de reaksiyon odacigina gonderilen CH4; gazi miktar1 sabit tutulup, N
oranlar1 degistirilmek suretiyle N, miktarindaki degisimin film 0Ozellikleri Uzerine
olan etkisi analiz edilmistir. Birinci seride CH, miktar1 degisen N, miktarlarina
kiyasla ¢cok daha fazla tutulmustur. ikinci seride ise degisen N, miktarlari CH,
miktarina gore oldukga fazladur.

Amorf karbon nitrir ince filmlerin sentezi oda sicakliginda ve alt tabana ya
da vakum odacigina herhangi bir 6n gerilim uygulamadan gercgeklestirilmistir.
Degisik metan ve azot oranlari kullanilarak hazirlanan amorf karbon nitrir ince
filmlerin optiksel, elektriksel, yapisal ve morfolojik 6zellikleri arastirilmis ve azot
oramindaki degisimin bu Ozellikler Uzerinde meydana getirdigi degisimler
incelenmistir. Hazirlanan amorf karbon nitrr ince filmlerin Gretim kosullar: sirasiyla

Cizelge 4.1, Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’te gOsterilmistir.

Cizelge 4 1. Cam alt taban Ulzerine depolanan karbon nitrir ince filmlerin Gretim
parametreleri

Film Taban Calisma CH,4 Gaz N,Gaz Akisi | Mikrodalga | Depolama
Adi Vakum Basinci Akist (sccm) Gucu Siresi
Basinci (Torr) (sccm) (Watt) (Saat)
(Torr)
A-1 107 3.1x10° 10 1 70 1
A-2 107 3.2x10° 10 2 70 1
A-3 107 3.3x10° 10 3 70 1
A-4 107 3.4x10° 10 4 70 1
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Cizelge 4.2. Si (110) alt taban tizerine sentezlenen karbon nitriir ince filmlerin Gretim
parametreleri

Film Taban Calisma CH,4 Gaz N,Gaz Akisi | Mikrodalga | Depolama
Adi Vakum Basinci Akist (sccm) Gucu Siresi
Basinci (Torr) (sccm) (Watt) (Saat)
(Torr)
A-5 107 3.1x10° 10 1 70 1
A-6 107 3.2x10° 10 2 70 1
A-7 107 3.3x10° 10 3 70 1
A-8 107 3.4x10° 10 4 70 1

Cizelge 4.3. Cam alt taban (izerine depolanan karbon nitrir ince filmlerin Gretim
parametreleri

Film Taban Calisma CH, Gaz N,Gaz Akisi | Mikrodalga | Depolama
Adi Vakum Basinci Akisi (sccm) Gucu Suresi
Basinci (Torr) (sccm) (Watt) (Saat)
(Torr)
B-1 107 4.8x10° 3 8 70 4
B-2 107 5.1x107 3 10 70 4
B-3 107 5.3x10° 3 12 70 4
B-4 107 5.5x107 3 14 70 4
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4.1. Diusuk N,/CH; Gaz Akis Oraminda Depolanan Karbon Nitriir ince

Filmlerin Karakterizasyonu
4.1.1. XRD Sonuclan

Dislik N,/CH, gaz akis oraninda sentezlenen karbon nitrlr ince filmlerin
kristal dzelliklerini belirlemek igin 20-Siddet desenleri elde edildi. Ol¢timler icin Cu
Ka (A = 1.54059 A) 1stiimhi Rigaku Miniflex XRD 6l¢um sistemi kullanildi. Karbon
nitrir filmlere ait XRD deseni Sekil 4.1’ de gosterilmistir. Tum filmlerin amorf
yapida oldugu anlasilmaktadir.

600 T T T T T T —T ]

Siddet

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2q (derece)

Sekil 4.1. 1,2,3 ve 4 sccm N, gaz akis oranlarinda depolanan karbon nitriir ince
filmlerin XRD desenleri
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4.1.2. Optik Ozellikler

Elde edilen amorf karbon nitrir ince filmlerin optiksel Ozellikleri
bolimimizde bulunan UV-VIS-NIR spektrofotometre araciligiyla belirlendi.
Karbon nitriir ince filmlerin, gegirgenlik egrilerini elde etmek igin 190-1100 nm
dalga boyuna sahip Perkin-Elmer UV/VIS Lamda 2S Spektrometresi ile dl¢timler
yapildi. Optik bant araligi, Eg, (ochv)”2 nin foton enerjisine yani hv ye Kkarsi
grafiginde, egrinin tegetinin enerji eksenini kestigi yer dikkate alinarak tahmin
edilmistir.

70 W mikrodalga gticii, 0,4 kV hizlandirma geriliminde 10 sccm CH, gaz
akis oraninda sirasiyla 1,2,3 ve 4 sccm azot kullanilarak elde edilen karbon nitrir

ince filmlerin optik gecirgenlik egrileri Sekil 4.2°de gosterilmistir.

100 -

90

80

70 +

<
> 60 - 1 sccm N2
X
= 50 2scem N, |
2 3scem N,
g 404 4 sccm N B
o 2
30 -
20 - -
10 4 -
0 T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100

Dalgaboyu (nm)
Sekil 4.2. 70 W mikrodalga giiclinde ve 10 sccm metan gaz akis oranina karsi farkl
azot gaz akis oranlarinda dretilen karbon nitrir ince filmlerin optik
gecirgenlik egrileri

Tim filmlerin gegirgenliklerinin  %90’1n (zerinde oldugu gordlmastar.
Orneklerin, sogurmanin dalga boyuna kars: grafigi Sekil 4.3” de ve (ahv)? nin

foton enerjisine (hv) karsi grafigi de Sekil 4.4’de gosterilmektedir. Sekil 4.4°de yasak
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Y2nin foton enerjisine kars: grafiginin x

enerji bant araligint belirlemek igin (ahv)
eksenini kestigi nokta tahmin edilmistir. Eg degerleri sirastyla 2.20, 2.17, 2.05, 1.92

eV olarak belirlenmistir.

3.0 1 1 1 1 1 1 1
2.5 -
+
20 1 sccm N2 i
—e— 2 sccm N2
g —A— 3 sccm N2
1.5 4 -
5 > —v—4scem N,
o0
(@}
wn
1.0 -
0.5 -
0.0 T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.3. Oda sicakhiginda farkli azot gaz akis oranlarinda depolanan karbon nitrr
filmlerin sogurmanin dalga boyuna gore degisimi
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Foton enerjisi (eV)
Sekil 4.4. Oda sicakliginda farkli azot gaz akis oranlarinda dretilen karbon nitrir ince
filmlerin (ahv)- Foton enerjisi grafigi

Azot oran arttikga E4 degerlerinin azaldig: gérulmektedir. Yapr icerisine azot
girmesiyle sp? kiimelerinin boyutlarinin blyadagl bilinmektedir. Fermi seviyesine
sp® fazindan daha yakin olan sp? fazinin © durumlary, degerlik ve iletim bantlarin
birbirine baglar ve boylece optoelektrik 6zellikleri kontrol eder. Azot miktarindaki
artisla beraber optik bant arahginin azalmasi, boyutlar: bilyiiyen sp® kiimelerindeki
n/n” gecislerinden kaynaklanmaktadir (Dwivedi, 2011).

Filmlerin girisim deseninden hesaplanan kalinhik degerleri ile optik
gecirgenlik degerlerinden elde edilen verilerle hesaplanan amorf karbon nitrir

filmlere ait optik ozellikler Cizelge 4.4’te gortulmektedir.
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Cizelge 4.4. 1,2,3 ve 4 sccm N, gaz akis oranlarinda depolanan karbon nitriir
filmlerin optik 6zellikleri

Film Adx N, Gaz Akis Oram Kahnhk (nm) Enerji Bant Arahg
(sccm) (eV)
A-1 1 384 2.20
A-2 2 329 2.17
A-3 3 431 2.05
A-4 4 363 1.92

4.1.3. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Analizi Sonuclar:

Sekil 4.5, 4.6,4.7,ve 4.8 deki 3 boyutlu 2.5 pmx2.5 pm’ lik bir alanin AFM
gorintist incelendiginde karbon nitrir ince film tabakalarinin yizeye, dizgln

sekilde ve homojen kaplandig: gorilmektedir.

A-1

Sekil 4.5. 1 sccm N, gaz akis oraninda elde edilen karbon nitriir ince filmin AFM
goruntusu
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pm

A-2
Sekil 4.6. 2 sccm N, gaz akis oraninda depolanan karbon nitrir ince filmin AFM
gorantusu

A3

Sekil 4.7. 3 sccm N, gaz akis oraninda depolanan karbon nitrir ince filmin AFM
goruntisu
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A4

Sekil 4.8. 4 sccm N, gaz akis oraninda Uretilen karbon nitrlr ince filmin AFM
gorlntisu

Yizey pirazlaligi AFM ile yizey morfolojisinin 2 ve 3 boyutlu goruntuleri
kullanilarak belirlenmistir. Filmlerin ylzey purtzlulik degerleri A-1, A-2, A-3 ve A-
4 icin sirasiyla 2.5 nm, 1.4 nm, 1 nm, ve 0.8 nm olarak belirlenmistir. Filmlerin
yuzey purazliluklerinin az oldugu ve azot oranindaki artisla beraber ylzey
plrazlulik degerlerinin daha da azaldigi g6zlenmistir.

4.1.4. FT-IR Olgumleri

Numunelerin FT-IR 6l¢timleri fakultemizde bulunan KBr Perkin Elmer cihazi
araciligiyla 400-4000 cm™ dalga sayis: araliginda gerceklestirilmistir. FT-IR él¢timil
icin cift tarafli parlatilmig Si (110) kristal alt tabanlar zerine depolanan filmler
kullanilmigtir. A-5, A-6, A-7, A-8 isimli filmlerin Gretim parametreleri Cizelge 4.2

de sunulmustur.
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Sekil 4.9. 1,2,3 ve 4 sccm N, gaz akis oranlarinda Si (110) alt tabanlar (zerine
depolanan karbon nitrir ince filmlerin FT-IR spektrumlar:.

Sekil 4.97da karbon nitrdr filmlerin FT-IR spektrumlar: azot gaz akis oraninin
fonksiyonu olarak 400-4000 cm™ dalga sayis: araliginda gosterilmistir. 672 cm™de
gorilen pik alt taban Si-Si baglarindan kaynaklanmaktadir. 1000-1800 cm™araliginda
gorulen yogun ve genis bant, birbirinden ayirt edilmesi zor olan C-C, C=C, C-N,
C=N baglarin isaret etmektedir. 1000-1150 cm™ ve 1100-1300 cm™ dalga sayisi
araligindaki bantlar sirasiyla sp® C-N, sp® C-C baglarina aittir. Azot miktarinin
artmastyla 1100-1300 cm™ bandinin katkisinin azaldig goriilmektedir. 1550 cm™’de
gorulen pik C=N baglaryla ilgilidir. Daha ¢ok azot iceren 6rneklerde daha belirgin
olan 1680 cm™deki pik C=C ve C=N baglarinin her ikisini de temsil etmektedir
(Vien, 1991). 2337 cm™deki pik CO’ye atfedilmektedir. 2800 cm™ve 3000 cm’
larahiginda bulunan genis bant CH, ve CH; gruplarindan kaynaklanmaktadir
(Socrates, 1994). C-H sogurma piklerinin siddeti yap: icerisinde yer alan hidrojen
miktarinin gostergesi oldugundan, azot miktar: artikga hidrojen miktarinin azaldig:
gorulmektedir. Bu durum, yapr icerisine katilan azotun C-H baglarindaki hidrojenin
yerini almasindan kaynaklanmaktadir.
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4.1.5. Raman Olguimleri

Cam alt tabanlar Uzerine sentezlenen filmlerin Raman ol¢umleri Bruker
Dispersif Raman Spektrometresi ile gergeklestirilmistir. Olgiimler,785 nm dalga
boyuna sahip lazer kaynag: kullanilarak 1200 cm™-1700 cm™araliginda yapilmustir.
Sekil 4.10°da degisik azot gaz akis oranlarinda depolanan amorf karbon nitrir ince

filmlerin Raman spektrumlar: gosterilmistir.

4 [\ 1sccm N2 L

[\ 2sccm N2

[\ 3sccm N,
/\ 4 sccm N2

T T T T T T T
0 1000 2000 3000 4000

Siddet (keyfi birim)

Dalgasayisi (cm-l)

Sekil 4.10. Cam alt tabanlar Gzerine, 1,2,3 ve 4 sccm azot gaz akis oranlarinda
sentezlenen amorf karbon nitriir filmlerin Raman spektrumlar:

Filmlerin Raman spektrumlarindan yaklasik 1300 cm™ ile 1600 cm
laraliginda genis bir pike sahip olduklari anlasiimistir. Raman spektroskopisiyle
filmlerin sp?sp® oranlar1 hakkinda bilgi sahibi olabilmek icin her bir 6rnegin Raman
spektrumunda yaklasik 1300 cm™-1600 cm™araliginda yer alan pikleri

Sekil 4.11°’de 1 sccm gaz akis oraninda depolanmis olan Ornege ait Raman
piki ayristirilmak suretiyle D ve G pikleri bulunarak, Ip/lg oranlari hesaplanmstir.

Ayrica G piki konumu ve G piki yari maksimum genisligi belirlenmistir.
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Siddet (keyfi birim)

-—— 77—

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
-1

Dalgasayisi (cm ™)

Sekil 4.11. 1 sccm N3 gaz akis oraninda depolanan A-1 6rnegine ait Raman D ve G
pikleri.

G pikinin 1423 cm™de, D pikinin ise 1374 cm™’de oldugu goriilmustiir.
Ayrica G piki yari maksimum genisligi degeri 110.2 cm™dir. Ip/lg oran: ise 0.891
olarak hesaplanmustir.

Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’te sirasiyla 2, 3, 4 sccm N, gaz akis
oranlarinda hazirlanmis A-2, A-3, A-4 isimli 6rneklerin Raman D ve G pikleri

gosterilmistir.
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Siddet (keyfi birim)

-—— 71—
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Dalgasayisi (cm_l)

Sekil 4.12. 2 sccm N, gaz akis oraninda depolanan A-2 drnegine ait Raman D ve G

pikleri.
1 n 1 n 1 n 1 n 1 n 1 n
|
i G Piki
E i
=
=
Q ]
3
B
©
o
w -

1000 I 11|00 I 12|00 I 13|00 I 14|00 I 15|00 I 16|00 I 1700
Dalgasayisi (cm'l)
ekil 4.13. 3 sccm N, gaz akis oraninda Uretilen A-3 drnegine ait Raman D ve G
S g
pikleri.
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|

Siddet (keyfi birim)

—— 17—
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700
Dalgasayisi (cm-l)

Sekil 4.14. 4 sccm N, gaz akis oraninda depolanan A-4 6rnegine ait Raman D ve G
pikleri.

Orneklerin tek ve genis olan Raman pikinin ayristirilmas: sonucu bulunan D
piki, G piki, G piki yari maksimum degeri ve hesaplanan Ip/lg oranlart Cizelge

4.5’de sunulmustur.

Cizelge 4.5. A-1, A-2, A-3, A-4 isimli 6rneklerin Raman 6l¢ctim{ sonucu bulunan D
ve G piki konumlari, G piki yart maksimum genislikleri ve Ip/lg

oranlar
Film Adi D Piki G Piki FWHMg I/l
(cm™) (cm™)
A-1 1374 1423 112.6 0.891
A-2 1375 1425 1125 0.961
A-3 1376 1426 111.6 0.990
A-4 1376 1426 110.2 0.997

Yapr icerisindeki azot oraninin artmasiyla G pikinin daha blyik dalga sayisi
degerlerine kaydigi gozlenmistir. Ayrica azot igerigin artmasiyla Ip/lg oranlan
artmistir. G pikindeki yuksek dalga sayis1 degerlerine kayma ve Ip/lg degerlerindeki

artis, azot miktarindaki artisin film icerigindeki sp? fazinin artmasina yol actigim
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gostermektedir. G piki yar1t maksimum degerinin azalmas: 6rneklerin daha dizenli

bir grafitik yapiya doénusme egiliminde oldugunu isaret etmektedir (Ferrari, 2000).
4.1.6. XPS Sonuclan
Filmlerin icerisindeki sp?/sp® ve N/C oranlarini belirlemek amaciyla Al K

Alpha kaynag: kullanilarak XPS 6l¢timleri gerceklestirilmistir. Filmlerin C1s ve N1s
XPS spektrumlar: Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°da gosterilmistir.

|

%

Siddet (keyfi birim)

L I L I
280 290 300

Baglanma enerjisi (eV)
Sekil 4.15. 1, 2, 3, 4 sccm azot gaz akisiyla depolanan sirasiyla A-1, A-2, A-3, A-4
isimli 6rneklerin C1s XPS spektrumlari.
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Sekil 4.16. 1, 2, 3, 4 sccm gaz akis oraninda depolanan sirasiyla A-1, A-2, A-3, A-4
isimli érneklerin N1s XPS spektrumlari.

Azotun, karbon hidrojen baglar1 arasina katilarak karbon nitriir olusturdugu
gorildi ve azot gaz akis oraninin 1 sccm’den 4 sccm’ye ¢ikarilmasiyla filmlerin N/C
oranlarinin 0.12°den 0.25’e ¢iktig1 tespit edildi. Azot gaz akis oranina gore filmlerin

N/C oranlarindaki degisim Sekil 4.17de gosterilmistir.
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Sekil 4.17. Azot gaz akis oranindaki degisime karsilik filmlerin N/C oranindaki
degisimi gosteren grafik

Her bir 6rnegin C1s ve N1s spektrumlari Gaussian egrileriyle ayristirilarak
sp> C=C, sp> C=N, sp® C-N piklerine ayrilir ve her pikin altinda kalan alan géz
ontinde bulundurularak filmlerin sp?/sp® oranlar: hesaplanir. Sekil 4.187de 4 sccm N,
gaz akis oraninda depolanan A-4 adli 6rnegin C1s XPS spektrumu Gaussian egrisiyle

ayristirilmastir.

Siddet (keyfi birim)

275 I 2é0 I 2|85 I 250 I 25;5 I 3(|)0
Baglanma enerjisi (eV)
Sekil 4.18. 4 sccm N, gaz akis oraninda depolanan 6rnegin C1s XPS spektrasinin
dekonvole edilmesi
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A-4 filminin C1s spektrumu 284.7, 286 ve 287.6 eV baglanma enerjilerinde
yer alan (i¢ adet pike sahiptir. 284.7 eV noktasindaki pik sp? C=C bagina aittir.286
eV noktasindaki pik sp> C=N bagin1 gostermektedir ve 287.6 eV noktasindaki pik ise
sp® C-N baglarini1 temsil etmektedir (Hayashi, 2005). Her bir pikin alan1 hesaplanarak
baglarin yap: igerisindeki orani hakkinda bilgi sahibi olmak mumkandir. Sekil
4.19°da ayn1 6rnege ait N1s XPS spektrumunun Gaussian egrileriyle fit edilmis hali

gosterilmistir.

Siddet (keyfi birim)

- —TTT7TTT—7
390 392 394 396 398 400 402 404 406 408 410 412
Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 4.19. A-4 isimli filmin Gaussian egrileriyle fit edilmis N1s XPS spektrumu

4 sccm N, gaz akis oraminda depolanan A-4 isimli 6rnegin N1s XPS
spektrumu Gaussian egrileri kullanilarak aynistirilmistir. Fit edilen N1s XPS
spektrumu iki pike sahiptir. 398.8 eV noktasindaki pik sp® C-N baglarini
gostermektedir. 399.8 eV noktasindaki pik ise sp? C=N baglarina aittir ( Kim, 2010).

Filmlerin C1s spektrumlarindaki piklerin alanlari kullanilarak her bir 6rnegin
sp2 C=N/ sp3 C-N oranlart hesaplanmistir. Sekil 4.20’de degisen azot oranina karsilik

sp” C=N/ sp® C-N oranindaki degisimi gosteren grafik sunulmustur.
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Sekil 4.20 Degisen azot gaz akis oranina karsilik sp2 C=N/ s.p3 C-N oranlarindaki
degisim.

Filmlerin C1s ve N1s XPS spektrumlarindan azot miktarinin artirilmasiyla
beraber sp? baglarinin sayisinin arttigi gézlenmistir. Azot sp? baglar1 olusturma
egiliminden 6tiirti filmlerde sp® fazinin olusumunu artirmistir ve bazi sp® baglarinin
sp® baglarina déniisimini saglamistir. Yapi icerisine azot eklenmesi sp? fazinin

oranint artirmak suretiyle filmlerin daha grafitik yapiya donisumiine yol agmistur.
4.1.7. Elektriksel Ol¢timler

Hall Effect Measurement System HMS-3000 Manual Ver 3.5 sistemi
kullanilarak elektriksel ~6lcimler yapilmistir. Bu sistemle filmlerin  bulk
konsantrasyonu, Hall mobilitesi, direnci, sheet konsantrasyonu ve iletkenlikleri
hesaplanmigtir. Yariiletkenlerin iletkenlik tipini (n-tipi veya p-tipi) bulmak igin
tastyict yogunlugunun isaretine bakilmigtir. Donor (verici) veya n-tipi yariiletken icin
tasiyic1 yogunlugunun isareti negatiftir, akseptor (alici) veya p-tipi yariiletken igin
tasiyici yogunlugunun isareti pozitiftir. Bu calismada Uretilen ince filmlerin “Hall
Effect Measurement System HMS-3000 Manual Ver 3.5” sistemi kullanilarak
elektriksel dlgtimleri yapildi.

Farkli azot akis oranlar1 kullanilarak elde edilen karbon nitrlr ince filmlerin

elektriksel 6zellikleri Cizelge 4.6’ da gosterilmistir.
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Cizelge 4.6. 1,2,3 ve 4 sccm N, gaz akis oranlarinda depolanan karbon nitrir ince
filmlerin elektriksel 6zellikleri

Azot Gaz Tasyict Hall Ozdireng Iletkenlik | Tasiyict
Akis Konsantrasyonu | Mobilitesi (Qcm) (1/ Qcm) Tipi
Orani (1/cm®) (cm?/Vs)

(sccm)
1 9.37x10% 0.81 8.15x10* | 1.226x10™ n
2 1.68x10™ 47.0 7.76x10* | 1.288x10™ n
3 1.48x10" 5.58 7.52x10° | 1.329x10™ n
4 1.42x10% 121 3.61x10* | 2.77x10™ n

Hall 6l¢imi sonucunda filmlerin hepsinin n tipi oldugu tespit edildi. Ayrica

azot oram arttikca iletkenligin arttigi 6zdirencin azaldig1 gorildi. Azot oran arttikga

biiytiyen sp® kiimelerinin icindeki n/z” durumlarinda elektronlarin daha fazla yol

alabilmelerinin iletkenligi artirdig: ifade edilebilir (Dwivedi, 2011).

4.2. Yiksek No/CH; Gaz Akis Oraminda Depolanan Karbon Nitriir ince

Filmlerin Karakterizasyonu

4.2.1. XRD Sonuclan

Yuksek N2/CHjigaz akis oraninda depolanan karbon nitriir ince filmlerin

kristal 6zellikleri Bolim 4.1.1°de belirtildigi sekilde arastirnllmistir. Karbon nitrar

filmlere ait XRD deseni Sekil 4.21” de gosterilmistir. Tim filmlerin amorf yapida

oldugu anlasiimaktadir.
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Sekil 4.21. Yiksek N,/ CH, gaz akis oranlarinda depolanan karbon nitrir ince
filmlerin XRD desenleri

4.2.2. Optik Ozellikler

Yiksek No/CH,4 gaz akis oranlart kullanilarak depolanan karbon nitriir ince
filmlerin optik Olcumleri Bolum 4.1.2° de anlatildig:i sekilde gerceklestirilmistir.
Optik bant araligi, Eg, (ahv)l’z’ nin foton enerjisine yani hv ye kars1 grafiginde,
egrinin tegetinin enerji eksenini kestigi yer dikkate alinarak tahmin edilmistir.

70 W mikrodalga guct, 0,4 kV hizlandirma geriliminde 3 sccm CH,4 gaz akis
oraninda sirasiyla 8, 10, 12 ve 14 sccm azot kullanilarak elde edilen karbon nitrir

ince filmlerin optik gecirgenlik egrileri Sekil 4.22’de gosterilmistir.
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Sekil 4.22. 3 sccm metan gaz akis oranina karsi 8, 10, 12, 14 sccm azot gaz akis

oranlarinda dretilen karbon nitrir ince filmlerin optik gecirgenlik egrileri

Tum filmlerin gecirgenliklerinin %907in Gizerinde oldugu gorilmistir. Orneklerin,

sogurma bolgesindeki, a (hv)’ nin (hv) foton enerjisine karsi grafigi Sekil 4.23’ de ve

(ahu)”z’ nin foton enerjisine (hv) kars1 grafigi Sekil 4.24’de gosterilmektedir. Sekil

4.24°de yasak enerji bant araligint belirlemek

icin (ahv)

1/2,5

nin foton enerjisine karsi

grafiginin x eksenini kestigi nokta tahmin edilmistir. Eq degerleri sirasiyla 2.82, 2.8,

2.7, 2.5 eV olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.23. 3 sccm metan gaz akis oranina karsi 8, 10, 12, 14 sccm azot gaz akis
oranlarinda Uretilen karbon nitriir ince filmlerin sogurma katsayisinin

foton enerjisine gore degisimi
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Sekil 4.24. 3 sccm metan gaz akis oranina karsi 8, 10, 12, 14 sccm azot gaz akis
oranlarinda Uretilen karbon nitriir ince filmlerin (ahv)'/2 Foton enerjisi
grafigi

Film yapisina katilan azot miktarindaki artisla beraber Eq degerlerinde azalma
s6z konusu olmustur. Azot sp? baglar olusturma egiliminden 6tiirli yap: icerisindeki
sp® fazimin miktarini artirmaktadir ve sp? kiimelerinin boyutlarinin biiytimesini
desteklemektedir. sp® kiimelerinin biylimesiyle n-n_ seviyeleri birbirine yaklasmakta

ve optik bant aralig1 daralmaktadir (Dwivedi, 2011).

Cizelge 4.7°de 3 sccm CH,4 gaz akis oranina Kkarsilik 8,10,12 ve 14 sccm N,
gaz akis oranlarinda 4 saat sireyle depolanan CNy filmlerin optik o6zellikleri

sunulmustur.

Cizelge 4.7. 3 sccm CH4 gaz akis oranina karsilik 8,10,12 ve 14 sccm N, gaz akis
oranlarinda depolanan karbon nitrir filmlerin optik 6zellikleri

Film Ad N, Gaz Akis Oram Kahnhk (nm) Enerji Bant Arahg
(sccm) (eV)
B-1 8 295 2.82
B-2 10 290 2.8
B-3 12 320 2.7
B-4 14 310 25
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4.2.3. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Analizi Sonuclar:

Sekil 4.25, 26,27,ve 4.28’ deki 3 boyutlu 2.5 umx2.5 um’ lik bir alanin AFM
gorlntusu incelendiginde karbon nitrir ince film tabakalarinin ylzeye, dizgiin

sekilde ve homojen kaplandig: gorilmektedir.

- F 1.1 1 o5 o
.....

Sekil 4.25. 8 sccm N gaz akis oraninda elde edilen karbon nitriir ince filmin AFM
goruntisu

25 z 1.5 1 on a=
rm

Sekil 4.26. 10 sccm N, gaz akis oraninda elde edilen karbon nitrir ince filmin AFM
goruntusu

Sekil 4.27. 12 sccm N, gaz akis oraninda elde edilen karbon nitrir ince filmin AFM
goruntasi
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0 05 1 e 1.5 2 25
Sekil 4.28. 14 sccm N, gaz akis oraninda elde edilen karbon nitrir ince filmin AFM
goruntisu

Yuzey puruzluligi AFM ile yiizey morfolojisinin 2 ve 3 boyutlu goruntuleri
kullanilarak belirlenmistir. Filmlerin yizey puruzlulik degerleri B-1, B-2, B-3 ve B-
4 icin sirasiyla 1.5 nm, 1.2 nm, 0.8 nm ve 0.6 nm olarak belirlenmistir. Filmlerin
yuzey puruzltluklerinin oldukga az oldugu ve azot oranindaki artigla beraber ylzey

plrazlulik degerlerinin daha da azaldigi g6zlenmistir.
4.2.4, Raman Olgumleri

Cam alt tabanlar (zerine sentezlenen filmlerin Raman Ol¢timleri Thermo
Scientific FT-Raman Spektrometresi ile gerceklestirilmistir. Olciimler, 1064 nm
dalga boyuna sahip lazer kaynag:i kullanilarak 250 cm™-3000 cm™ arahiginda
yapilmistir. Sekil 4.29°da degisik azot gaz akis oranlarinda depolanan amorf karbon
nitrr ince filmlerin Raman spektrumlar: gosterilmistir. 1064 nm dalga boyu karbon
bazli malzemelerin analizinde ¢ok sik kullanilmadig icin bu konuda fazlaca literatr
bilgisi mevcut degildir. 1560 cm™ civarinda G pikleri gériilmekte olup, 2000-2500
cm™ bandinda yer alan pikler sp* C-N, N=C=N, nitril gruplarinin varhgina isaret
etmektedir (Mennella, 1994). Tum Orneklerde goriilen bu baskin pik azotun karbonla
sp?, sp® baglari olusturarak yapiya katilmasindan daha cok piridin, pirol, nitril gibi

baglar1 olusturmaya egilimli olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.29. 3 sccm CH4 gaz akis oranina karsilik 8, 10, 12 ve 14 sccm azot gaz akis
oranlarinda 4 saat siireyle depolanan amorf karbon nitrir ince filmlerin
Raman spektrumlar:

4.1.6. XPS Sonuglar:

Al K Alpha kaynag: kullanilarak XPS 6lgtmleri gercgeklestirilmistir. Filmlerin
C1s ve N1s XPS spektrumlar: Sekil 4.30 ve Sekil 4.31°de gosterilmistir.

Siddet (keyfi birim)
T
1

1 1 1 1 1 1 1
270 275 280 285 290 295 300 305 310

Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 4.30. 3 sccm CH,4 gaz akis oranina karsilik 8, 10, 12, 14 sccm olarak degisen
azot gaz akis oramyla depolanan sirasiyla B-1, B-2, B-3, B-4 isimli
orneklerin C1s XPS spektrumlari.
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Siddet (keyfi birim)

380 385 390 395 400 405 410
Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 4.31. 3 sccm CH,4 gaz akis oranina karsilik 8, 10, 12, 14 sccm olarak degisen
azot gaz akis oramyla depolanan sirasiyla B-1, B-2, B-3, B-4 isimli
orneklerin N1s XPS spektrumlari.

Cls ve N1s grafikleri incelendiginde 285.06, 285.15 noktalarindaki sp?
C=N piklerinden ve 398.36, 398.75, 398.89, 398.93 noktalarindaki sp® C-N
piklerinden azotun yapi igerisine girdigi gorilmektedir. Fakat elde edilen filmlerin
0.09 ile 0.13 araliginda degisen N/C oranlar1 kristal CsN4 bilesiginin sahip oldugu
1.33 stokiyometrik oraninin ¢ok altindadir. Ayrica azot gaz akis oraninin artmasinin
filmlerin N/C oranlarin1 da artirdigi gorilmektedir. Azot gaz akis oranina gore
filmlerin N/C oranlarindaki degisim Sekil 4.32°de gosterilmistir. Plazma ¢emberine
yuksek gaz akis oraninda azot gonderilmesine ragmen atomik ve iyon haldeki azotun
karbonlar1 gucli daglama 0Ozelliginden oturi yap: icerisindeki karbonlart CN
bilesikleri olarak s6kmesi nedeniyle filmlerde istenilen N/C oram elde
edilememektedir. Ayrica atomik azotun N, olarak birlesme egiliminden 6ttra de film

yapisi icerisine dahil olmasi ¢ok guclesmektedir ( Robertson, 2002) .
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Sekil 4.32. 3 sccm CH,4 gaz akisina karsilik 8, 10, 12, 14 sccm olarak degisen azot
gaz akis oranlarinda 4 saat sureyle depolanan filmlerin N/C oranindaki
degisimi gosteren grafik

4.2.7. Elektriksel Olctimler

Filmlerin  elektriksel Ozellikleri Bolim 4.1.7°de anlatildigi  sekilde
belirlenmistir.
Farkl: azot akis oranlar1 kullanilarak elde edilen karbon nitrir ince filmlerin

elektriksel ozellikleri Cizelge 4.8 de gosterilmistir.

Cizelge 4.8. Yuksek N»/CH, gaz akis oranlarinda depolanan karbon nitriir ince
filmlerin elektriksel 6zellikleri

Azot Gaz Tas1yict Hall Ozdireng Iletkenlik | Tastyic
Akis Konsantrasyonu | Mobilitesi (Qcm) (1/ Qcm) Tipi
Orani (1/cm?) (cm?/Vs)

(sccm)
8 1.19x10™ 3.1x10" 9.81x10* | 1.00x107 n
10 1.68x10™ 477x10" | 9.23x10* | 1.09x107 n
12 1.31x10% 5.1x10" 9.11x10* 1.08x10™ n
14 2.17x10% 5.3x10" 7.77x10* | 1.28x107 n
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Hall 6lcimi sonucunda filmlerin hepsinin n tipi oldugu goruldi. Yapi
icerisindeki azot miktarindaki artisla biiytiyen sp? kiimeleriyle beraber iletkenlikte bir

miktar artis 0zdirenc degerlerinde ise bir miktar azalma s6z konusu olmustur.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, a-CNy ince filmler sentezlenmis ve filmlerin optiksel,
elektriksel, yapisal, morfolojik 6¢zellikleri incelenmistir. a-CNy ince filmler elektron
siklotron rezonans kimyasal buhar depolama sistemi araciligiyla cam ve silisyum alt
tabanlar tzerine depolanmistir. Dlsuk Np/CH4 gaz akis oranlarinda depolanan film
serisinde depolama suresi bir saat olarak belirlenmisken, yiksek N,/CH4 gaz akis
oranlarinda depolanan film serisinde azotun karbonu daglama egiliminden otlrl
depolama suresi dort saate ¢ikarilmstir. Filmlerin optik gecirgenliginin dalga boyuna
gbre degisiminden yasak enerji araliklart belirlenmistir. Batin  6rneklerin
gecirgenliginin % 90’lar civarinda oldugu gorilmustir. Dustk N2/CHs gaz akis
oranlarinda depolanan serinin Eg degerleri sirasiyla 2.20, 2.17, 2.05, 1.92 eV olarak
tahmin edilmistir. Azot gaz akis oranindaki artisin yasak enerji araligint daralttig:
gozlenmistir. Yap: icerisine giren azot sp? kiimelerinin sayilarini ve boyutlarini
arttirarak yasak enerji araligin1 daraltmaktadir. Fermi seviyesine sp® fazindan daha
yakin olan sp? fazimin © durumlari, degerlik ve iletim bantlarin: birbirine baglar ve
boylece optoelektrik 6zellikleri kontrol eder. Azot miktarindaki artisla beraber optik
bant arahginin azalmasi, boyutlar: bilyiiyen sp? kiimelerindeki n/x~ gegislerinden
kaynaklanmaktadir. Yuksek N,/CH4 gaz akis oranlarinda depolanan film serisinde de
azot artisinin Eq degerlerini bir miktar disurdugt gérilmis ve Eg degerleri sirasiyla
2.82,2.8,2.7, 2.5 eV olarak tahmin edilmistir.

Her iki film serisinde de yapi icerisindeki azot miktarinin artisinin elektriksel
iletkenligi artirdign ve Ozdireng degerlerini bir miktar azalttigi gorulmustir. Bu
durum, azot orani arttikca biiyiiyen sp? kiimelerinin icindeki m/z~ durumlarinda
elektronlarin daha fazla yol alabilmelerinin iletkenligi artirdigi seklinde
yorumlanabilir. Ayrica Hall 6l¢imi sonucunda filmlerin hepsinin n tipi oldugu tespit
edilmistir. Filmlerin morfolojik 6zellikleri AFM analiziyle belirlenmistir. TUm
filmlerin yuzey purizliluk degerlerinin dustk oldugu ve filmlerin yiizeye homojen
ve diizgin kaplandigi gérulmistir. Azot artisinin yiizey pirtzlilik degerlerini daha
da azalttig: ve filmleri iyi birer ylizey kaplama malzemesi olmaya aday hale getirdigi

anlasilmstir.
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Filmlerin yapisal analizi Raman, FTIR ve XPS o6lctmleri yapilarak
gerceklestirilmistir. Dlstk N»/CH4gaz akis oranlarinda depolanan film serisinin N/C
oranlarinin 0.12°den 0.25’e c¢iktigi gorilmastur. Her bir 6rnegin Cls ve NI1s
spektrumlar: Gaussian egrileriyle dekonvole edilerek sp? C=C, sp? C=N, sp® C-N
piklerine ayrilmis ve her pikin altinda kalan alan g6z Onlnde bulundurularak
filmlerin sp%/sp® oranlar hesaplanmustir. Yapi icerisinde giren azot miktar arttikca
sp’ bag olusumunun arttigi ve bazi sp® baglannin da sp? fazina donistigi
gorulmustdr. Azot icerigi arttikga filmler daha grafitik yap: gostermistir.

Tim orneklerin Raman spektrumlarinda yaklasik 1300 cm™ ile 1600 cm
laraliginda genis bir pik yer almaktadir. Bu pikler Gaussian egrisiyle fit edilerek G
piki konumu, G piki yari maksimum genisligi ve D ve G piklerinin siddet oranlar
(Io/1) belirlenmistir. Azot artisiyla birlikte G pikinin 1423 cm™den 1426 cm™’e
kaydigi ve G piki yari maksimum degerinin 112.6’dan 110.2°ye distugu
gorulmustdr. Ip/lg oraninin ise 0.891 degerinden 0.997 degerine yukseldigi tespit
edilmistir. Raman analizi sonuglart da XPS sonuclarini destekler niteliktedir. G
pikindeki yuksek dalga sayisi degerlerine kayma ve Ip/lg degerlerindeki artis, azot
miktarindaki artisgin  film icerigindeki sp? fazimin artmasina yol agtigini
gostermektedir. G piki yar1t maksimum degerinin azalmas: 6rneklerin daha dizenli
bir grafitik yapiya dontisme egiliminde olduguna isaret etmektedir. Orneklerin FT-IR
spektrumunda 1000-1800 cm™araliginda gériilen yogun ve genis bant, birbirinden
ayirt edilmesi zor olan C-C, C=C, C-N, C=N baglarini isaret etmektedir. 1000-1150
cm™ ve 1100-1300 cm™ dalga sayist araligindaki bantlar sirasiyla sp® C-N, sp® C-C
baglarina aittir. Azot miktarinin artmasiyla 1100-1300 cm™ bandinin katkisinin
azaldig1 gorilmektedir. 1550 cm™’de goriilen pik C=N baglaryla ilgilidir. Daha ok
azot iceren orneklerde daha belirgin olan 1680 cm™’deki pik C=C ve C=N baglarinin
her ikisini de temsil etmektedir. FTIR analizi sonuclar1 da yap: icerisindeki azot
iceriginin artisiyla sp?/sp® oraninda artis olduguna isaret ederek XPS ve Raman
sonuclarini desteklemektedir.

Yuksek N,/CH, gaz akis oranlarinda depolanan film serisinde XPS ve Raman
olglimleri sonucunda azotun karbonla bag yaparak yap: igerisine dahil olup a-CNy

filmler olusturdugu gorulmustir. Elde edilen numunelerin N/C oranlar azot
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akisindaki artisla birlikte 0.09 ile 0.13 arahginda artis gostermistir. Elde edilen
stokiyometrik oranlar C3N4 bilesiginin stokiyometrik orani olan 1.33 degerinin gok
altindadir. Azot sp? baglart olusumunu destekler ve kati igerisinde bile N, olarak
birlesme egilimindedir. Raman analizi sonucunda da azotun daha c¢ok pirol, piridin,
nitril baglar yaptig: gorilmastir. Ayrica azot karbon atomlarint daglama 6zelligine
sahiptir. Bu ozelliginden 6tird yap: igerisindeki karbonlarit CN bilesikleri seklinde
sokmistlr (Robertson, 2002). Elde edilen a-CNy filmler giizel optiksel, elektriksel,
yuzeysel ve mekanik Ozellikler gostermekle birlikte N/C oran1 daha yiksek olan
filmler Uretmek istenirse azot atomlarinin nitril baglar: olusturmasinin ve karbonlar
daglamasinin dniine gecilerek daha ¢ok yapr igerisine dahil olmasi amaciyla alt taban
pozitif DC 6n gerilim uygulanarak azot ve karbon iyonlar: film yizeyine ¢ekilebilir

ayrica bu yontemle hidrojen icerigi de azaltilabilir.
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