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OZET

Bor ve magnezyum elementlerinin ince filmleri, Termiyonik Vakum Ark (TVA)
teknigi ile ilk kez iiretilmis ve bazi fiziksel &zellikleri incelenmistir. Uretilen ince
filmlerin TVA desarj karakteristikleri ve morfolojik 6zellikleri arastirilmistir. Ayrica,
TVA ile tiretilen bor ince filmlerden, Termal Buharlastirma ve DC Magnetron Sagtirma
teknikleri kullanilarak, magnezyum boriir (MgB,) ince filmleri elde edilmis ve bu
filmlerin kritik sicakliklari belirlenmistir. Boylece TVA ile magnezyum ve bor
elementlerinin saf ince filmlerinin iiretimi incelenirken MgB; bilesiginin bir ince filmi

TVA katkistyla tiretilmistir.

Bu calisma kapsaminda, magnezyum ince filmlerin X-1sinlar1 Difraksiyonu
(XRD), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM),
Enerji Difraksiyon X - Isin1 (EDX); bor ince filmlerin ise X-isinlart fotoelektron
spektroskopisi  (XPS), Yiiksek Coziiniirliikli Gegirmeli Elektron Mikroskobu
(HRTEM), AFM, SEM, EDX analizleri yapilmistir. Magnezyum boriir (MgB,) ince
film iiretimi, Eskisehir Osmangazi Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii
ve Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, Fen Fakiiltesi, Fizik Boliimii arasindaki ortak
caligmayla elde edilmistir. Elde edilen MgB, ince filmlerde siiperiletkenlik 6zelligi
gozlenmis ve filmlerin 6zdireng - sicaklik (R-T) dl¢iimleri, XRD, SEM, EDX ve AFM

analizleri yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Magnezyum, Bor, Magnezyum Bortir, MgB,, Kritik Sicaklik
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SUMMARY

Thin films of magnesium and boron elements were produced by Thermionic
Vacuum Arc (TVA) technique for first time and some physical properties of its were
investigated. TVA characteristics and morphological properties of produced thin films
were searched. In addition, MgB; thin films were produced from these thin films by
Thermal Evaporation and DC Magnetron Sputter methods and then critical temperatures
of produced MgB, thin films were analyzed. Thus, while production of pure thin films
of magnesium and boron elements were investigated by TVA, production of one MgB,

thin film was realized with assistance of TVA.

In this study, thin films of magnesium were analyzed by X- ray difraction
(XRD), Atomic Force Microscopy, Scanning Electron Microscopy (SEM), Energy
Dispersive X-ray (EDX); thin films of boron were analyzed by X-ray Fotoelectron
Spectroscopy (XPS), High Resolution Transmision Electron Microscopy (HRTEM),
AFM, SEM, EDX. Production of magnesium diboride thin films were obtained with
colloboration between Eskisehir Osmangazi University, Art and Science Faculty,
Physics Department and Izmir Institute of Technology, Science Faculty, Physics
Department. In produced MgB, thin films were observed some superconductivity
feature and thin films were analyzed by XRD, SEM, EDX, Resistivity-Temperature (R-

T) measurement and atomic force microscopy (AFM).

Keywords: Magnesium, Boron, Magnesium Diboride, MgB,, Critic Temperature
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1. GIRIS

Plazma, maddenin kati, sivi, gaz hallerinden oldukca farkli 6zelliklere sahip olmasi
nedeniyle maddenin dordiincli hali olarak tanimlanir. Plazma; elektriksel olarak ndtral
olan ve rastgele dogrultularda birlikte hareket eden, hemen hemen esit yogunluktaki pozitif

ve negatif yiiklii pargaciklar toplulugundan olusur (Grill, 1993).

Plazmanin sahip oldugu 6zelliklerin ¢oklugu onu teknolojik ve endiistriyel uygulamalarda
On plana c¢ikarmaktadir. Plazma; materyallerin plazma islemleri, savunma sanayi, ugak
sanayi, otomobiller, biyomedikal, bilgisayar, tehlikeli ve zararli atik aritma, roket ve
uzay gemilerinin firlatilmasi ve yoriinge korunmasi, telekomiinikasyon, kagit sanayi,
tekstil sanayi, giines enerjisi ve optik gibi teknolojinin bir¢ok alaninda ve fiizyon

reaktorii arastirmalarinda kullanilmaktadir (Eliezer and Eliezer, 2001).

Materyallerin 6zelliklerini gelistirmek ve ylizeyler iizerine kaplamalar yapmak i¢in
bugiine kadar ¢ok sayida teknoloji kullanilmigtir. Bugiinkii yiliksek teknolojilere
ulasmada kaplama teknolojilerinin biiyiik payr vardir. Kaplama teknolojilerindeki
farkliliklar ve kaplama sirasindaki c¢esitli islemler sonucu, hacimli malzemede
bulunmayan bir¢ok 06zellik bu malzemelerin ince filmlerinde olusturulabilmektedir.
Kaplama teknolojileri iginde plazma kullanimi olduk¢a yaygindir. Plazma kaplama
teknolojisi kullanilarak bir¢ok element ve bilesigin ince film olarak kaplanmasi
gergeklestirilebilmektedir. Vakumda ince film kaplamalarinin olusturulmasinda; termal
buharlagtirma, elektron demetli buharlastirma (e-beam), kimyasal buhar biriktirme
(CVD), RF sactirma, RF magnetron sactirma, molekiiler demetli epitaksi (MBE),
termiyonik vakum ark (TVA) gibi pek c¢ok teknik kullanilmaktadir. Bu ¢alismada bir
plazma kaplama teknolojisi olan Termiyonik Vakum Ark (TVA) kullanilarak bor,

magnezyum ve magnezyum boriir ince filmler tiretilmistir.

Termiyonik Vakum Ark (TVA) sistemi ilk kez 1983 yilinda, INFLPR (National
Institute For Laser, Plasma and Radiation Physics, Biikres, Romanya) ’den Diisiik

Sicaklik Plazma Fizigi Grubu tarafindan gerceklestirilmistir (Musa et al., 1983).



Termiyonik Vakum Ark (TVA) teknigi diger ince film kaplama tekniklerine oranla elde
edilen ince filmlerin kalitesi yoniinden olduk¢a avantajlidir. Termiyonik Vakum Ark
(TVA) teknigi ile katottan yayinlanan elektronlar, uygulanan yiliksek voltaj ile
hizlandirilmakta ve desarji olusturulacak anot materyalinin iyonlarinin enerjisini
arttirmaktadir. Iyonlarin enerjisi bu teknik ile kontrol edilebilmektedir. Termiyonik
Vakum Ark (TVA) teknigi ile kaplamalarda enerjitik iyonlar, kaplanacak alttasin i¢ine
niifuz etmektedir. Yiksek enerjili iyonlarla olusturulan ince filmlerin yiizeyleri oldukca

plriizsiiz, diiz ve sikidir.

Periyodik tablonun III A gurubunda yer alan bor, tabiatta hi¢bir zaman saf olarak
bulunmaz. Bilesikler halinde bulunur. Bor’un ¢esitli metal veya ametal elementlerle
yaptig1 bilesiklerin gosterdigi farkli 6zellikler, bor bilesiklerinin bir¢ok endiistride
kullanilmasina olanak saglamaktadir. Bor; cam, seramik, niikleer, elektrik-elektronik ve
bilgisayar, otomobil, ila¢ ve kozmetik, tip, kimya, deterjan, kagit, ingsaat ¢imento, enetji,
tekstil, tarim sanayinde, metaliirjide, askeri ve zirhli araglarda, iletisim araglarinda,
miknatislar, fotografcilik, kompozit malzemeler, spor malzemeler, manyetik cihazlar ve

mumyalama gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Bor Enst., 2005).

Magnezyum oksitlenmeye ¢ok yatkin bir elementtir. Bu yiizden dogada serbest
halde bulunmaz, bilesikler halinde bulunur. Magnezyumun’ un farkli elementlerle
olusturdugu ¢esitli bilesikler, endiistrinin birgok alaninda 6rnegin, siiperiletkenlik
uygulamalarinda, ilag sektoriinde, araba ve wugak sanayinde vb. alanlarda

kullanilmaktadir.

Magnezyum’un bor ile birlikte olusturdugu magnezyum boriir (MgB,) bilesigi,
stiperiletken 6zellik gostermekle birlikte, yiiksek T, kritik sicakligi, basit kristal yapisi,
genis koherans uzunlugu 6zelliklerinden dolayr mevcut siiperiletkenlik uygulamalari
icin yeni bir alternatif bilesik olmus ve teknolojide uygulanabilirlik potansiyelini

giindeme getirmistir (Buzea and Yamashita, 2001).

Bor ve magnezyum elementlerinden olusan ve 1950’ 1i yillardan beri bilinen

magnezyum boriir (MgB,) bilesiginin, siiperiletkenlik 6zelligi, 2001 yilinda Japonya’da



diizenlenen bir konferansta Akimitsu ve arkadaslari tarafindan ortaya konmustur
(Nagamatsu et al., 2001). intermetalik bir bilesik olan MgB,’ nin kritik sicakligmin,
digerlerine gore oldukga yiiksek olmasi, MgB,’ yi bir¢ok 6zellik bakimindan ilging bir
bilesik olarak giindeme getirmis ve bilim diinyasinda biiylik bir yanki uyandirmistir

(Buzea and Yamashita, 2001).

Magnezyum element halde siiperiletken Ozellik gostermemektedir (Buzea and
Yamashita, 2001). Bor ise element olarak basing altinda 11,2 °K’ lik bir kritik sicaklikta
stiperiletken oOzellik gostermektedir (Eremets, 2001). Bor elementi, I. tip bir
stiperiletkendir. Magnezyum ve bor’ un bir araya gelerek olsturdugu magnezyum
boriir(MgB,) bilesiginin siiperiletken 6zellik gostermesi onun birgok siiperiletkenlik
uygulamasinda kullanilabilirligini giindeme getirmistir. Magnezyum boriir(MgB,) II. tip
bir siiperiletkendir (Buzea and Yamashita, 2001).

Ister element olsun ister bilesik (ya da alasim) bazi maddeler belli bir kritik
sicakligin altinda elektrigi miikemmel iletirler. Bu maddelere siiperiletken
denilmektedir. Siiperiletkenlik, 1911 yilinda mutlak sifirin birka¢ derece iistiindeki
sicakliklarda civanin 6zelliklerini incelerken, 4,2 °K gibi kritik bir sicaklikta 6zdirencin
aniden sifira distigiinlinlin gézlemesiyle baglamistir. Siiperiletkenlik periyodik
sistemdeki pek cok metalik elementin yani sira bazi1 alagimlarda, arametal bilesiklerinde
ve yariiletkenlerde gozlenebilir.  Siiperiletkenlik teknolojisi, enerji nakil hatlari,
kuvvetli miknatislar, maglev trenleri gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Serway,

1996).

Bu calismada, yeni ve farkli bir teknoloji olan Termiyonik Vakum Ark (TVA)
teknigi ile bor, magnezyum ve magnezyum boriir (MgB,) ince filmleri iretilmis,

iretilen ince filmlerin analizleri yapilarak, bazi fiziksel 6zellikleri incelenmistir.

Tezin ikinci boliimiinde bor ve magnezyum elementlerinin ve magnezyum bortir
bilesiginin yapilar1, 6zellikleri ifade edilmistir. Ugiincii béliimde vakumda ince film
kaplama teknikleri incelenmistir. Dordiinci boliimde, yeni bir teknoloji olan

Termiyonik Vakum Ark (TVA) sisteminin yapisi, ¢alisma prensibi ve ozellikleri



anlatilmistir. Besinci boliimde bor, magnezyum ve MgB, ince filmlerinin kaplanmasi ve
bu sirada karsilasilan durumlar, elde edilen bor, magnezyum ve MgB, ince filmlerin
analiz sonuglariin ifade edildigi deneysel ¢alisma kismi anlatilmistir. Altinci boliimde
tartisma ve sonuglara yer verilmis elde edilen sonuglar degerlendirilmistir. Yedinci ve

son boliimde ise kaynaklar dizinine yer verilmistir.

Bu c¢aligmanin amaci,

1) Bor elementinin Termiyonik Vakum Ark (TVA) teknigi ile ilk kez ince
film olarak iiretimini gerceklestirmek ve elde edilen bor ince filmlerin

bazi fiziksel 6zelliklerini incelemek,

i1) Magnezyum elementinin Termiyonik Vakum Ark (TVA) teknigi ile ilk
kez ince film olarak iiretimini gergeklestirmek ve elde edilen magnezyum

ince filmlerin, baz1 fiziksel 6zelliklerini incelemek,
1i1) Magnezyum borlir’ iin bir ince filmini, TVA kaplama ydntemini

kullanarak ilk kez iiretmek, bu lretim silirecinde, TVA sisteminin,

islemin hangi asamalarinda kullanilabilecegi arastirmak,

seklinde Ozetlenebilir.



2. BOR ELEMENTI, MAGNEZYUM ELEMENTI ve MAGNEZYUM
BORUR(MgB,) BILESiGi’ NiN OZELLiKLERI

2.1 Bor Elementi

2.1.1. Bor elementinin tarihcesi

Tarihte ilk olarak 4000 y1l 6nce Babiller, Uzak Dogu' dan bor bilesigi olan boraks1
ithal etmis ve bunu altin isletmeciliginde kullanmislardir. Bor bilesikleri, Stimerler ve
Etiler tarafindan altin ve giimiis isciliginde, Misirlilar tarafindan mumyalamada, tipta
ve metalurji uygulamalarinda, Cinliler tarafindan seramik ve cam iiretiminde, eski
Yunanlilar ve Romalilar tarafindan da temizlik maddesi olarak kullanilmigtir. Baz1 bor
bilesikleri, Arap doktorlar tarafindan M.S. 875 yilinda ilag olarak ilk kez kullanilmistir
(Olgen, 2001; Bor Enst., 2005).

1808 yilinda Humphry Davy, Gay - Lussac ve L. J. Thenard tarafindan ilk defa
% 50 saflikta bor elde edilmistir. Fakat bu kisiler bu maddeyi element olarak
tanimlayamamiglardir. 1824 yilinda Jons Jacob Berzelius tarafindan ilk kez element
olarak tanmimlanmistir. ~ Saf bor element iretimi, ilk kez Amerikali kimyaci
W. Weintraub tarafindan 1909 yilinda elde edilmistir

(http://www.kimyaevi.org/elementler/bor/bor.asp).

Modern bor endiistrisi 13. yy.” da Marco Polo tarafindan Tibet” ten Avrupa’ya
baz1 bor bilesiklerinin getirilmesiyle baslamistir. 1771 yilinda, Italya’min Tuscani
bolgesindeki sicak su kaynaklarinda bir bor bilesigi olan sassolit bulundugu anlasilmis
1852 yilinda Sili’ de endiistriyel anlamda ilk boraks madenciligi baglamistir. Nevada,
California, Caliko Moutain ve Kramer yoresindeki yataklarin bulunarak isletilmeye
alinmasiyla ABD diinya bor gereksinimini karsilayan birinci lilke olmustur (Baykal,

1999).



Tiirkiye’ de ilk isletmenin 1861 yilinda ¢ikartilan Maadin Nizannamesi uyarinca
1865 yilinda bir Fransiz sirketine isletme imtiyazi verilmesiyle basladig1 bilinmektedir.
Bor iiretimi 1970’ 1i yillara kadar biiyiik 6l¢iide yabancilar tarafindan yapilmisti. Bor
mineralleri, kamu yarar1 ve ulusal ¢ikarlar1 korumak adina 4 Ekim 1978 tarihli 2172

say1l1 yasa ile Etibank’a devredildilmistir (Olgen, 2001).

2.1.2. Bor elementinin yapisi ve bilesikleri

Bor elementi, periyodik tabloda III A grubunda yer alan, B simgesi ile gosterilen,
atom numarast 5, atom agirligi 10,8 gr/mol olan yart iletken ozellige sahip bir
elementtir. Tabiatta hi¢bir zaman saf element halde bulunmaz. Dogada yaklasik 230

¢esit bor minerali oldugu bilinmektedir (Bor Enst., 2005).

Sekil 2.1. Bor elementinin kristal yapis1

(http://www.webelements.com/boron/crystal _structure.html)

Endiistriyel acidan onemli bor bilesikleri arasinda boraks (tinkal, sodyum
kokenli bor bilesikleri), kolemanit (kalsiyum kokenli bor bilesikleri), tileksit (sodyum-
kalsiyum kokenli bor bilesikleri) ana gruplamasi altinda kernit, probertit, szyabelit,
datolit, sasolit, boraks dekahidrat, boraks pentahidrat, susuz boraks, borik asit, sodyum

per borat, susuz borik asit, hidroborasit sayilabilir (Bor Enst., 2005).



Cizelge 2.1. Endiistriyel agidan 6nemli olan bor bilesikleri ve kimyasal

formiilleri (Bor Enst., 2005).

Tinkal (Boraks): Na,B407.10H,O
Kernit:

Na,B407.4H,0
Kolemanit: Ca,B¢041.5H,0
Uleksit: NaCaBs09.8H,0
Probertit: NaCaB 504.5H,0
Datolit: CaBSi04,0H
Hidroborasit: CaMgB¢0,,.6H,O

2.1.3. Bor elementinin atomik yapisi, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

2.1.3.1. Atomik yapisi

Bor elementinin atomik yapisina bakildiginda rhombohedral bir kristal yapiya
sahip oldugu goriilmektedir. Atomik c¢api, 1,17 °A’ diir. Cizelge 2.2’ de bor

elementinin atomik yapist ile ilgili baz1 6zellikler verilmistir.

Cizelge 2.2. Bor elementinin atomik yapisi1 (Bor Enst., 2005).

Atomik Capa: 1,17A

Kristal yapisi: Rhombohedral

Elektron Konfigiirasyonu: 1s” 252p1

Elektron Sayisi (yiiksiiz): 5

Notron Sayisi: 6

Proton sayisi: 5

Valans Elektronlar:: 2sp




2.1.3.2. Fiziksel 6zellikleri

Bor elementinin fiziksel 6zelliklerine bakildiginda 2573 °K’ lik yiiksek bir erime
noktasina sahiptir. Oda sicakliginda kati haldedir. Goriiniis itibariyle sari-kahverengimsi
bir renktedir(Bor Enst., 2005). Bor elementi basing altinda siiperiletken 6zellik gosterir.
Kritik sicakligi 11,2 °K’ dir(Eremets, 2001). Cizelge 2.3’ de bor elementinin bazi

fiziksel 6zellikleri goriilmektedir.

Cizelge 2.3. Bor elementinin baz1 fiziksel 6zellikleri

(Bor Enst., 2005; http://nautilus.fis.uc.pt/).

Atomik Kiitlesi: 10,8 grmol "
Kaynama Noktasi: | 4275 °K
] Elektriksel: 0,56x10* Q'm ' (298 °K de)
Iletkenlik:
Termal: 27 Wm ' K (300 °K de)
Yogunluk: 234 gem>” (300 °K’de)
Goriiniis: Sari-Kahverengi
Erime Noktasi: 2573 °K
Fiziksel Durumu: Kati

2.1.3.3. Kimyasal ozellikleri:

Bor elementinin kimyasal 6zelliklerine bakildiginda iyonizasyon potansiyelleri;
sirastyla 8,298 eV; 25,154 eV ve 37,93 eV olarak goriilmektedir (Bor Enst., 2005).

Cizelge 2.4’ de bor elementinin kimyasal 6zelliklerinden birkag1 verilmistir.



Cizelge 2.4. Bor elementinin bazi kimyasal 6zellikleri

(Bor Enst., 2005; http://nautilus.fis.uc.pt/).

Iyonizasyon potansiyeli:

Birinci: 8,298 eV
Ikinci: 25,154 eV
Uciincii: 37,93 eV

Buharlasma isisi:

538,9 kj/mol

Is fonksiyonu:

4,75 eV

2.1.4. Diinya’ daki bor rezervleri

Bor mineralleri degisen oranlarda B,0O; igeren minerallerdir. Bor minerali

rezervleri diinyada baglica ii¢ kusakta olusmustur.

Bu bolgeler ABD’nin giineybati

bolgesi Mojave ¢olii, Giiney-Orta Asya Alp kusagi (Tiirkiye dahil), Giiney Amerika

And kusagidir(Bor Enst., 2005).

Cizelge 2.5. Diinyadaki toplam bor rezervleri (Bor Enst., 2005).

ke Toplam Rezerv v
(Ton)

Tiirkiye 563.000 64
ABD 80.000 9
Rusya 100.000 11
Cin 36.000 4
Sili 41.000 4
Bolivya 15.000 2
Peru 22.000 3
Arjantin 9.000 1
Kazakistan 15.000 2
TOPLAM 885.000 100
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2.1.5. Bor bilesiklerinin kullanim alanlar

Bor bilesiklerinin  kullaniom alanlarina bakildiginda ¢ok genis olarak

uygulamalarda kullanildiklar1 goriilmektedir. Bu kullanim alanlar1 asagida maddeler

halinde verilmistir (Bor Enst., 2005):

Ulasimda; bor’ un magnezyumla birlesmesi sonucu olusturdugu MgB,

bilesiginin siiperiletken 6zellik gostermesi sonucu, Maglev trenlerinde,

Elektronik ve bilgisayar alaninda; bor’ un magnezyumla birlestiginde MgB,
siiperiletken bilesigi olusturmasi ve 1s1 problemini ortadan kaldirmasi nedeniyle

mikrogip, LCD ekran, CD-sliriicli, batarya iiretimi vb. elektronik cihazlarda,

Askeri alanda; bor’un baska bir bilesigi olan bor karbiir, kullanilan, malzemeye
zarar vermeden sertlik ve dayaniklilik sagladigi icin askeri zirhli araglarda, zirh

ve seramik malzemelerin yapiminda, silah namlularinda,

Cam sanayinde; bor bilesiklerinden borik asit, susuz boraks, boraks dekahidrat,
boraks pentahidrat, kolemanit, yiiksek 1s1, titresim ve 1s1 sokuna karsi

dayaniklilik sagladigi icin cam {iretiminde,

Fotografcilik ve goriis sistemleri alaninda; saglamlik artirict olmasi nedeniyle,
borik asit ve sodyum metaborat kullanilarak, kamera, mercek ve diirbiin

imalatinda,

[lag ve kozmetik alaninda; mikrop &ldiiriicii ozelliginden &tiirii boraks
dekahidrat ve boraks pentahidrat kullanilarak, dezenfekte edici, lens soliisyonu,

kolonya, parfiim, sampuan yapiminda,

Insaat sektoriinde; borik asit kullanilarak mukavemet artiric1 olarak, 1s1 ve ses
yalitminda, ahsap malzeme koruyucusu, alev geciktirici, boya ve vernik

kurutucusu olarak,
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o Kagit sanayinde, sodyum borhidriir kullanilarak kagitlarin beyazlatilmasinda,

e Niikleer sanayinde; borik asit, bor karbiir kullanilarak, reaktor aksamlari, reaktor

kontrol ¢ubuklar, niikleer kazalarda giivenlik amagli ve atik depolayicilarda,

e Otomobil sanayinde; borik asit kullanilarak, hava yastiklarinda, hidroliklerde,
plastik aksamlarda, yaglarda ve metal aksamlarda, 1s1 ve ses yalitimi saglamak

amaciyla,

e Tarim sektoriinde; boraks dekahidrat ve boraks pentahidrat kullanilarak, giibre,

bocek Oldiiriicii ve mikrobesleyici olarak,

e Uzay ve Havacilik sanayinde; borik asit, boraks dekahidrat ve boraks
pentahidrat kullanilarak, siirtinmeye-asinmaya dayanikli malzemeler, roket
yakiti, uydular, ucaklar, helikopterler, balonlarin yapiminda kullanilmaktadir

(Bor Enst., 2005).

2.2. Magnezyum Elementi

2.2.1. Magnezyumun elementinin tarihcesi

Magnezyum elementi, ¢ok aktif ve oksitlenmeye karsi cok hassas olmasi
nedeniyle saf olarak bulunmamaktadir. Dogada ¢esitli bilesikler halinde bulunur.
Magnezyum elementi, XIX. yiizyilin baslarina kadar elde edilememistir. 1808 de
Ingiliz kimyacis1 Humphry Davy tarafindan saf olarak elde edilmistir

(http://www kimyaevi.org/elementler/magnezyum/magnezyum.asp).
2.2.2. Magnezyum elementinin yapisi ve bilesikleri

12 atom numaral parlak giimiis renkli bir metal olan magnezyum elementi,
hava ortaminda hemen mat renkli ince bir oksit tabakasiyla kaplanir. 500 °C iizerinde
parlak bir alevle yanarak magnezyum oksit (MgO)’ e doniislir. Toz halindeki

magnezyum kolayca tutusur ve parlak bir alevle yanar. Bu 6zelligi nedeniyle, elektrikli
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fotograf makinesi flaslar1 ¢ikmadan Once, magnezyum yakilarak flasli fotograflar

cekilmistir (http://tr.wikipedia.org/wiki/Magnezyum).

Atom agirligi 24,3 gr/mol’ olan hafif metalik bir elementtir. Be, Ca, Sr, Ba ve Ra
ile birlikte periyodik cetvelin toprak alkali adi verilen 2A gurubunda bulunur. Dogada
baslica iki mineral halinde bulunmaktadir. Bu mineraller, karbonatli magnezit (MgCOs3)
ve dolomit [MgCa(COs),]” dir. Oteki mineralleri arasinda magnezyum kloriirler,
magnezyum stilfatlar ve magnezyum silikatlar vardir
(http://www .kimyaokulu.com/icerik.aspx?yazid=3928). Sekil 2.2° de magnezyum

elementinin kristal yapis1 goriillmektedir.

Sekil 2.2. Magnezyum elementinin kristal yapisi

(http://www.webelements.com/magnesium/crystal structure.html)

Magnezyum elementinin ¢esitli metal veya ametal elementlerle yaptig1 bilesiklerin
gosterdigi farkli 6zellikler, magnezyum bilesiklerinin bir¢cok endiistride kullanilmasina
olanak saglamaktadir. Magnezyum’ un yaygin bilesiklerinden bazilar ¢izelgede 2.6° da

verilmistir.
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Cizelge 2.6. Magnezyum’ un yaygin bilesikleri

Bilesik Formiilii | Bilesik Formiilii
Magnezyum Florit Mgk, Magnezyum OKsit MgO
Magnezyum Boriir MgB, Magnezyum Siilfiir | MgS
Magnezyum Iyodat Mgl, Magnezyum Selenit | MgSe
Magnezyum Hidrat MgH, Magnezyum Telliirit | MgTe
Magnezyum Klorit MgCl, Magnezyum Nitrit Mg;zN,

2.2.3 Magnezyum elementinin atomik yapisi ve fiziksel, kimyasal o6zellikleri
2.2.3.1. Atomik yapisi
Magnezyum elementinin atomik yapisimna bakildiginda hekzogonal bir kristal

yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Atomik ¢ap1 1,72 °A’ diir. Magnezyum elementinin

atomik yapist ile ilgili baz1 6zellikleri ¢izelge 2.7 de verilmektedir.

Cizelge 2.7. Magnezyum Elementinin Atomik Yapisi

(http://environmentalchemistry.com/yogi/periodic/Mg.html)

Atomik Capu: 1,72 A
Kristal yapisi: Hekzogonal

Elektron Konfigiirasyonu: | 1s” 2s°p® 3s”

Elektron Sayisi (yiiksiiz): 12

Notron Sayisi: 12

Proton sayisi: 12

Valans Elektronlar:: 3s°
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2.2.3.2. Fiziksel ozellikleri

Magnezyum elementinin fiziksel 6zelliklerine bakildiginda 922 °K’ lik diisiik bir
erime noktasina sahiptir. Oda sicakliginda kat1 haldedir. Magnezyum elementine
kolaylikla sekil wverilebilir. Goriinlis itibariyle grimsi beyaz bir renktedir
(http://environmentalchemistry.com/yogi/periodic/Mg.html). ~Magnezyum elementi
stiperiletken 6zellik gostermez. Cizelge 2.8’ de magnezyum elementinin bazi fiziksel

Ozellikleri goriilmektedir.

Cizelge 2.8. Magnezyum elementinin bazi fiziksel 6zellikleri

(http://environmentalchemistry.com/yogi/periodic/Mg.html; http://nautilus.fis.uc.pt/)

Atomik Kiitlesi: 24.3 grmol
Kaynama Noktasi: | 1363 °K
Termal: 156 Wm ' K' (300 °K de)

Iletkenlik: ' S
Elektrik: 2,25x 10" Q@ "m™~ (298 °K de)
Yogunluk: 1,74 gﬁ 300 °K de
Goriiniis: Grimsi beyaz metal
Erime Noktasi: 922 °K

Fiziksel Durumu: Kati
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2.2.3.3. Kimyasal ozellikleri:

Magnezyum elementinin kimyasal 0Ozelliklerine bakildiginda iyonizasyon
potansiyelleri; sirasiyla 7,646 eV; 15,035 eV ve 80,143 eV olarak goriilmektedir
(http://environmentalchemistry.com/yogi/periodic/Mg.html). Cizelge 2.4 de

magnezyum elementinin kimyasal 6zelliklerinden birkag1 verilmistir.

Cizelge 2.9. Magnezyum elementinin bazi kimyasal 6zellikleri

(http://environmentalchemistry.com/yogi/periodic/Mg.html; http://nautilus.fis.uc.pt/ )

Birinci: 7,646 eV
Iyonizasyon potansiyeli: | Ikinci:15,035 eV
Uclincii: 80,143 eV

Buharlasma 1sis1: 128, 7 kj/mol
Is fonksiyonu: 3,66 eV

2.2.4. Magnezyum bilesiklerinin kullanim alanlari

Magnezyum, kullanim amacina gore pek ¢ok uygulamada kullanilmaktadir. Bu

uygulamalar maddeler halinde asagida belirtilmistir.

e Bor ile olusturdugu MgB, bilesigi ile siiperiletkenlik uygulamalarinda,

e Magnezyum, aliiminyum gibi hafif ve kuvvetli bir elementtir. Bu nedenle ugak
ve araba motoru yapiminda,

e Magnezyum oksit 1siya dayanikli oldugu i¢in tugla firinlar ve normal firinlarin
yapiminda,

e Hidroksitleri, kloriirleri, siilfatlar1 ila¢ endiistrisinde,

e MgCOs tozu halterciler ve jimnastikgiler tarafindan aletleri siki tutabilmeleri
i¢in,

e Fotograf makinelerinin govde ve flas kaplamalarinda,
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e Isaret fisekleri ve yangin bombalarinda kullanilmaktadir

(http://www kimyaevi.org/elementler/magnezyum/alan.asp).

2.3. Magnezyum Boriir Bilesigi

2.3.1. Magnezyum boriir bilesiginin tarihcesi

Magnezyum borlir(MgB,) ilk kez 1953 yilinda elde edilmis bir bilesiktir (Jones
and Marsh.,1954). MgB, bilesigi, eski bir bilesik olmasina ragmen 2001 yilina kadar,
stiperiletkenlik Ozelligi gosterdigi kesfedilememistir. 2001 yilinda Japonya’ da
diizenlenen uluslar arasi bir konferansta Akimitsu ve arkadaslar tarafindan 39 °K’ de
MgB,’ nin siiperiletken o6zellik gosterdigi kesfedilmistir (Nagamatsu et al., 2001).
MgB;’ nin siiperiletken 6zellik géstermesi bilim diinyasinda biiyiik bir ilgi uyandirmais,

caligmalar bu siiperiletken bilesik {izerine yogunlagmustir.

2.3.2. Magnezyum boriir bilesiginin yapisi

Hekzogonal bir yapiya sahip olan MgB,’ yi ilging bir bilesik yapan 6zellikler,
onun ucuz maliyeti, yiiksek T, kritik sicakligi, basit kristal yapisi, genis koherans
uzunlugu, yiiksek kritik akim ve alan yogunlugu, daha diisiik anizotropik olma 6zelligi
ve akim akigini kolaylastirici tanecik sinirlarindaki durumudur (Buzea and Yamashita,
2001). Intermetalik bir bilesik olan MgB,’de 39 °K’ de siiperiletkenlige gecisin
gozlenmesi, bu malzemenin mevcut siiperiletkenlik uygulamalari i¢in yeni bir alternatif

olmasini saglamistir (Nagamatsu et al., 2001).

MgB; bilesigi, ard arda gelen magnezyum atomlarinin hegzagonal tabakalari ile
bor atomlarinin hegzagonal diizlem tabakalarindan olusur. MgB, bilesigindeki bor

tabakalar1 grafitteki hegzagonal karbon tabakalarina benzer (King, 2002).
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Sekil 2.3. Magnezyum boriir (MgB,) bilesiginin kristal yapisi

(http://www.superconductors.org).

Sekil 2.3° de MgB,’ nin kristal yapis1 goriilmektedir. Birim hiicre parametreleri
a=3,086 °A, c¢=3,524 °A’ dir. MgB,’nin basit hekzagonal yapisi incelendiginde
magnezyum’un yapinin koseleriyle, alt ve iist ylizey merkezlerinde yer aldig1, bor’un ise
hacim merkezinde diizlemsel bir yapiya sahip oldugu goriiliir. Bag uzunluk degerleri
Mg-B bagi i¢in 0,25017 nm, B-B bag1 i¢inse 0,17790 nm olarak bulunmustur(Hua H.
L., et all. 2001).

2.3.3. Magnezyum boriir bilesiginin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri

Molekiiler formiilii, MgB, olarak gdsterilen magnezyum boriir, molar kiitlesi
4593 gr/mol, yogunlugu 2,6 gr/em’ ve erime noktast 1300 °C olan bir
bilesiktir(http://en.wikipedia.org/wiki/magnesium_diboride).

[k defa intermetalik bir siiperiletkenin 39 °K gibi yiiksek bir kritik sicakliga
sahip olmas1 MgB,’ ye yogun bir ilgi uyandirmigtir. MgB,’ nin 39 °K  kritik sicaklig1
(gecis sicakligi=siiperiletkenlige gecis sicakligi), siiperiletkenlik uygulamalarinda halen
kullanilmakta olan Nb-Ti (9°K) ve NbsSn (18°K) siiperiletkenlerinden daha ytiksek bir
calisma sicakligi sunmaktadir (Larbalestier et al., 2001). Tiim intermetalik bilesikler
icinde ve diisiik sicaklik siiperiletkenlerinde en yiiksek gecis sicakligina sahiptir.

Yiiksek gecis sicakliginin nedeni bor atomlarmin diisiik atomik kiitlesidir. Bu atomlar
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daha yiiksek titresim frekansina sahip olduklarindan, gegis sicakliginin daha yiiksek

olmasina neden olmaktadirlar (Savaskan, 2007).

MgB, siiperiletkeninin, ¢esitli  fiziksel oOzellikleri ve sliperiletkenlik
mekanizmalart tlizerine yapilan caligmalarda, malzemenin, diisiik sicakliklarda yiliksek
kritik akim yogunlugu (Jc) ve yiiksek tuzaklanmis manyetik alan (H.) gosterdigi tespit
edilmistir (Buzea and Yamashita 2001).

Kritik magnetik alan ve kritik akim yogunlugu 6l¢iimleri magnezyum boriir’ iin

bir ikinci tip siiperiletken oldugunu gostermektedir (Buzea and Yamashita, 2001).

MgB;’deki yiiksek kritik sicaklik degeri, basit bilesiklerde daha yiiksek kritik
sicaklik elde edilebilecegi timidini vermistir. MgB,’ nin kesfiyle 6zellikle oksit olmayan
bilesiklerin siiperiletkenligi alanindaki ilgi yeniden canlanmis (bor bilesikleriyle ilgili
caligmalar), bor iligkili bilesiklerde siiperiletkenlik i¢in arastirmalar baslamis ve birkag
bilesik siiperiletken olarak ilan edilmistir:TaB,, BeB, 75 (Felner, 2001; Young, 2001;
Gasparov, 2001; Kaczorowski, 2001; Strukova, 2001).

MgB, siiperiletkeninin kesfinden sonra metalik bor tabakalarinin, MgB,
stiperiletkeninde ¢ok 6nemli bir rol oynamasi, hafif elementler iceren bilesiklerde daha

yiiksek T, kritik sicakligi 6ngoriisiinii saptanmistir (Kortus et al., 2001).

MgB,, magnezyum ve bor’ dan meydana gelir. Oksit siiperiletkenlerden daha az
sayida elemente sahiptir. Bakir oksit, yiiksek sicaklik siiperiletkenlerinden daha az
islenmemis malzemeden olustugundan nispeten daha kolay ve daha ucuza sentezlenir.

Ince film ve tel seklindeki iiretimler i¢in uygun oldugu gériilmiistiir (Savaskan, 2007).

MgB, bilesiginin atmosfer sartlarina dayanikliligimi 6lgmek icin yapilan
calismalar, malzemenin ¢ok gii¢lii higroskopik (havadan su emen) davranis sergiledigini
gostermistir. Su ve nemli hava MgB,’yi etkilemekte, oda sicakliginda bile Mg(OH),,
MgCOs ve B,O3’ e doniismektedir (Sen et al., 2002). Cizelge 2.10° da MgB,’ nin bazi

siiperiletken parametrelerinin ¢izelgesi goriilmektedir.



Cizelge 2.10. Magnezyum boriir (MgB,)’ nin siiperiletken parametrelerinin listesi

(Buzea and Yamashita, 2001).

Parametre Degerler
Kritik Sicaklik Te=39 °K
Hekzagonel orgii a=b=0,3086 nm
parametrileri ¢=0,3524 nm
Teoriksel Yogunluk p=2.25g/cm’

Tasima Yogunlugu

ns=1,7-2,8 x 10* holes/cm’

Izotop Etkisi

ot =o0g + OMg 20,3 +0,02

T’ ye yakin Diren¢

p (40 K)= 0,4-16 pQcm

Koherens Uzunlugu

Eab(0)=3,7-12 nm
&(0)=1,6-3,6 nm

Niifuz Derinligi

A(0)=85-180 nm

2.3.7. Magnezyum boriir’ iin kullanim alanlar

19

Magnezyum boriir (MgB;)’ iin, siiperiletkenlik uygulamalarinda yaygin olarak

kullanilan NbsSn ile benzer 6zelliklere sahip olmasi, gegis sicakliginin daha yiiksek

olmasi, daha diisiik yogunlugu ve hem magnezyum hem de bor’un tabiatta bolca

bulunmalari, onu teknoloji i¢in ilging bir malzeme kilmaktadir.

Magnezyum boriir bilesigi stiperiletken 0Ozellik gosterdiginden dolayr tiim

stiperiletkenlik uygulamalarinda, 6rnegin; elektrik-elektronik ve ulasgim sanayinde,

kuvvetli miknatislarin yapiminda vb. bir¢ok alanda kullanilabilir.

MgB,’ nin kritik sicakliginin ( 39 °K ), metalik siiperiletkenlere gore yiiksek,

1986 yilinda kesfedilen Cu-O igeren yiiksek sicaklik siiperiletkenlerine gore ise diisiik

olusu, uygulamada bir sinirlayict faktér olarak goziikmektedir. Buna karsilik, algak

sogutma “croyo-cooler” teknolojisindeki son zamanlardaki gelismeler MgB, nin lehine

kullanim alanlarint mikro elektronik ve cihaz yapimi teknolojisine kaydirmaktadir.
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Ayrica, bu alana yonelik olarak ince film MgB, liretiminde de yogun ¢aligmalar devam

etmektedir (http://kayaweb.envy.nu/superiletken.htm).
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3. VAKUMDA iNCE FiLM KAPLAMA TEKNiKLERI

Bilimsel arastirma calismalarinda ve teknolojide, sol gel, elekrokimyasal
kaplama, sprey piiskiirtme gibi bircok ince film iiretim teknikleri mevcuttur, ancak
liretim parametrilerinin kontrol edilebilmesi acisindan vakumda ince film kaplama
teknikleri son yillardaki teknolojik caligmalarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Vakumda ince film kaplama tekniklerinden bazilari; termal buharlagtirma, elektron
demetli buharlastirma, kimyasal buhar biriktirme, RF ve DC sagtirma, RF ve DC
magnetron sactirma, molekiiler demetli epitaksi, termiyonik vakum ark vb. dir. TVA
disindaki teknikler bu boliimde incelenirken, termiyonik vakum ark (TVA) tekniginin
yapisi, Ozellikleri ve c¢alisma prensibi ise dordiincii boliimde ayrintili bir sekilde
anlatilacaktir. Ciinkii bu calismada, bor ve magnezyum elementlerinin ve magnezyum

bortir bilesiginin ince filmlerinin iiretimi igin TVA teknigi kullanilmastir.

Bor ve magnezyum elementleri, bu giine kadar, yukarida ifade edilen, Termal
Buharlastirma (Thermal Evaporation), RF Sagtirma (RF Sputter), Elektron Demeti ile
Buharlagtima (e-beam evaporation), RF Magnetron Sactirma (RF Magnetron
Sputtering) ve Atmali Laser Depolama (Pulsed Laser Deposition) gibi tekniklerle
iiretilegelmistir (Nishida et al., 2004; Ohkubo and Akinaga., 2004; Andrade et al., 2003;
Akinaga et al., 2003; Chromik et al., 2003; Mori et al., 2003; Rajteri et al., 2004; Wang
et al 2001; Lee et al., 2003; Zeng et al., 2002). TVA ile bunlarin kaplanmasi ilk defa

tarafimizdan bu ¢alismayla gerceklestirilmistir.

Bir¢ok arastirma grubu bor ve magnezyum kullanarak MgB,’ yi ince film olarak
tiretmeyi basarmiglardir (Aswal, 2001). Bor’un yiiksek erime noktasi, magnezyumun
diisiik erime noktasi ve kolay buharlagmasi nedeniyle MgB, genellikle vakum sistemleri

i¢erisinde iiretilmektedir.

MgB>’ yi tel veya serit olarak iiretmek icin tiipte toz metodu (Powder in Tube
(PIT)) kullanilmaktadir. MgB, bilesiginin ince film iiretiminde ise Atmali Laser
Depolama (Pulsed Laser Deposition), Kimyasal Buhar Depolama (Chemical Vapour

Deposition), Elektrokimyasal Kaplama (Electrochemical Plating), Birlikte-
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Buharlagtirma (Co-Evaporation), Siispansiyon ile Depolama (Deposition From
Suspension), Mg difiizyonu (Mg Diffusion), Termal buharlastirma (Thermal
Evaporation), RF magnetron sagtirma (RF Magnetron Sputtering), elektron demeti ile
buharlagtima (e-beam evaporation), molekiiler demetli epitaksi (molecular beam
epitaxy), DC ve RF sagtirma (DC and RF Sputter) teknikleri kullanilmaktadir. (Buzea
and Yamashita, 2001; Lee et al.,2003; Jadhav and Pawar 2003; Zhao et al., 2004;
Plecenik et al., 2002; Chromik et al., 2003; Akinaga et al., 2003; Mori et al., 2003;
Shimakage et al., 2003; Nishida et al., 2004; Ohkubo and Akinaga., 2004; Andrade et
al., 2003; Rajteri et al., 2004). Bu tez ¢alismamizda magnezyum boriir’ {in bir ince
filmini  tretitken TVA kaplama yonteminin islemin hangi asamalarinda
kullanilabilecegi arastirilmis ve denenmistir. Sonucta, bor’ un TVA ile kaplanmasi,
magnezyum’ un ise termal buharlastirma ve DC magnetron sacgtirma ile kaplanmasi ve

tavlama iglemi ile magnezyum bortir ince film tiretimi ger¢eklestirilmistir.
3.1. Termal Buharlastirma Teknigi(Thermal Evaporation)

Termal buharlastirma teknigi, yitksek vakum (10" mbar) altinda, ¢ogunlukla
metal malzemelerin elektrik akimi ile 1sitilarak buharlagtirilmasi isleminin

gergeklestirildigi ince film kaplama yontemidir (Tarimer ve Sari., 2006). Sekil 3.1.°de

termal buharlastirma sistemlerinin genel olarak gosterimi verilmistir.
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Sekil 3.1. Termal buharlagtirma sisteminin sematik gosterimi
(Tarimer ve Sari., 2006).
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Bu teknik ile yapilan metal kaplama isleminin bircok uygulamasi vardir.
Yariiletken malzemelerin metal kontaklarinin yapilmasi, yiizey metal kaplama islemleri

bu yontemle yapilan islemlere en iyi 6rnektir (Tarimer ve Sari., 2006).

Bu teknikte, buharlastirilacak malzemeler genellikle volfram (tungsten) gibi
erime sicaklig1 olduke¢a yiiksek olan metalden yapilmis bir potanin igine yerlestirilir.
Isitma iglemi bir termal 1sitict ile saglanir. Potada 1sitilan malzeme buharlasarak her
dogrultuda yayilir, vakum odasi i¢inde herhangi bir yere yerlestirilen taban iizerine,

istenilen kalinlikta kaplamasi yapilabilir (Tarime1 ve Sar1., 2006).

Bu kaplama tekniginin, asagidaki olumsuz yonleri mevcuttur (Tarimci ve Sari.,
2006):

a- Kaplama malzemesinin eritilmesi sirasinda, 1sinma ¢ok fazla
oldugundan kaplanacak alttas malzeme de 1sinabilir (sicakliga duyarh
taban malzemelerin kaplanmasinda problem olusur).

b- Erime noktasi yliksek olan malzemelerin kaplama malzemesi olarak
kullanilmas1 problem yaratir (kaplama malzemesinin bulundugu pota
da eriyebilir veya pota ile kaplanacak malzeme bir reaksiyona

girebilir). Boylece kaplama safsizlig1 degisir.

3.2. Elektron Demetli Buharlastirma Teknigi (e - Beam Evaporation)

Metal kaplama isleminde yaygin olarak kullanilan bir baska teknik, elektron
demetli buharlastiricilarin  kullanildigi yontemdir. Bu yontem ilke olarak termal
buharlastirma yontemi ile hemen hemen ayni 6zelliklere sahiptir. Bu yontemin en
belirgin farkliligi buharlastirilacak malzemenin direk olarak 1sitilmasidir. Bu teknikte
buharlastirilacak materyal, yiliksek erime noktali metalden yapilmis bir pota igine
yerlestirilmistir. Pota i¢indeki materyal, potanin altinda bulunan filaman tarafindan
yayinlanan ve bir manyetik alanla yonlendirilen hizlandirilmis ve odaklanmis enerjik
elektronlarla bombardiman edilerek 1sitilir ve buharlagtirilir. Bu yontemde malzemeyi
1sitmak icin termal 1siticilara gére daha etkili enerji transferi gergeklestirilir. Elektron

demetinin ¢apimi kiigiilterek malzemeyi etkin bigimde ve olduk¢a homojen bir sekilde
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1sitmak miimkiindiir. Ayrica pota su ile sogutulabildiginden potanin yapildigi metalin
buharlagsmasi Onlenerek film {izerinde olusacak safsizlikta iyilestirilmis olur.
Malzemenin direk 1sitilabilmesi nedeniyle buharlasma sicakligi yiiksek olan
malzemelerin bu yontemle buharlastirilmas1 miimkiindiir. Sekil 3.2” de elektron demetli

buharlastirma sisteminin sematik gosterimi goriilmektedir (Akan, 2003).
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Sekil 3.2. Elektron demetli buharlastirma sisteminin sematik gosterimi

Bu teknigin olumlu yani, sicak filamandan yayinlanan safsizliklar buharlasan
metale ya da bu geometrideki tabana ulasmaz. Bu nedenle filaman potanin altina

konmustur. (Watchman and Haber, 1993; Akan 2003).

Bu teknik termal buharlastirma teknigine gore iistiin olmasina ragmen bir takim
olumsuzluklar1 da vardir. Bu kaplama tekniginde, elektronlar1 hizlandirmak igin yiiksek

gerilim kullanildigr i¢in buharlastirma esnasinda ark ve elektrik bosalmasi
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olabilmektedir. Ayrica bu teknikte kullanlan vakum seviyesi diger benzer diizeneklerin
vakum seviyesine gore daha yiiksek olmahdir (10 mbar). Ciinkii yiiksek vakum,

elektron demetinin hedefe yonelmesi i¢in gereklidir (Tarimci1 ve Sar1., 2006).

3.3. Kimyasal Buhar Biriktirme Teknigi (Chemical Vapor Deposition,CVD)

Kimyasal buhar biriktirme (depolama), buhar fazinda, 1sitilmis yiizey iizerine
kimyasal bir reaksiyon (1sisal ayrigma, indirgeme, yerdegistirme gibi) ile katinin
depolanmasi olarak tanimlanabilir. CVD sistemi baslica ii¢ kisimdan olusur (Bunshah,
2001; Pierson, 1992). Bu kisimlar; buhar haldeki reaksiyon bilesenlerini besleyen kisim,
CVD reaktorii (tabani 1sitict sistem) ve ¢ikis (egzoz) gazlarini atan kisimdir (Gegkinli,

1992).

CVD Reaktori

I_:
= Gu

\

Cikis Kismi

Sekil 3.3. Kimyasal buhar biriktirme (CVD) sisteminin basit sematik gosterimi
(Bunshah, 2001).

CVD tekniginin sahip oldugu bir¢ok avantaj vardir. En énemli avantajlarindan
birisi genellikle alttas ile uyumlu olmasidir. Yani, bu filmler karmagik sekilli pargalara
uygulanabilir. CVD tekniginin diger avantajlari, ¢ok yiiksek saflikta depolamaya imkan
vermesi, yiiksek depolama orani, kalin fimlerin iiretimi (bazi1 durumlarda santimetre
kalinliginda) ve genellikle diger pek cok teknige gore yiiksek vakuma gerek
duyulmamasidir (Bunshah, 2001; Pierson, 1992).
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CVD tekniginin dezavantajlari, yliksek buhar basincinin elde edilememesi ve her
alttag ilizerine depolama yapilamamasi (600 °C ve iizeri sicakliklardaki kaplama
alttaslar1 i¢in uygundur)’ dir. Kullanilan reaktif gazlar ¢ogu kez tehlikeli ve pahalidir.
Ayrica reaksiyon sonucu olusan bilesenler taban malzemesine etki edebilmektedir

(Gegkinli, 1992; Pierson, 1992).

3.4. Sactirma (Sputtering) Teknigi

Sactirma, ingilizcesi sputtering olan ve kelime anlami ile kat1 bir yiizeyden
atomlar1 mekanik olarak sokiip, koparma islemine verilen isimdir (Tarimc1 ve Sart.,
2006). Sactirma islemi materyal yiizeyine vuran iyonlarin ylizeyden metaryal atomlarini

sokmesi olayidir (Campbell, 1978).

Sactirma  isleminde, malzemeler ile reaksiyona girmeyecek gazlar
kullanilmalidir (Or: Argon). Bu teknikte, kaplama islemi soy gaz ortaminda
yapilmaktadir. Islem basinci diger benzer diizeneklere gore daha yiiksektir (Tarimci ve

Sari., 2006).

TABAN (ANOT)

Kaplanan
Tabaka

O Notral atom

@ Pozitif iyon

DC Giig
Kaynagi

Sekil 3.4. Sactirma isleminin sematik gosterimi (Akan, 2003).

Sekil 3.4.’de sagtirma islemi sematik olarak gosterilmistir. Sactirma islemi i¢in

oncelikle elektrotlar arasina bir soy gaz pompalanir. Elektrotlar arasina uygulanan
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potensiyel ile bu elektrotlar arasinda soygazin plazmasit meydana getirilir. Elektrotlar
arasinda plazmanin olugsmasiyla akim birden artar ve buna bagli olarak bir potansiyel
diistimii olusur. Akimin artmasi, plazma iginde olusan pozitif iyonlarin katota vurarak
ikincil elektron emisyonu yapmasi nedeniyle, yiiklii parcacik sayisinin ¢ok hizli bir
sekilde artmasindan dolayidir. Plazma i¢indeki pozitif iyonlar bu potansiyel diisiimiinde
katota dogru hizlanirlar ve bu hizla katota vururlar. Katot yiizeyinin bu bolgelerinden
bir siire sonra notral materyal atomlar1 sokiilmeye baslar. Sokiilen bu nétral atomlar
katotun hemen karsisinda bulunan anotun iizerindeki taban {izerine kaplanirlar

(Thornton, 1983; Akan, 2003). Sekil 3.5° de sagtirma sisteminin sematik gosterimi

verilmektedir.
» anot
hedef 4 ;
(katot) F' » alttaglar
] o Ar
— o Mn, Al, Cr
]

argon gazi vakum pompasina
—- —

Sekil 3.5. Sac¢tirma sisteminin sematik gosterimi (Tarimci ve Sar1., 2006).

Iki tiir sagtirma yéntemi mevcuttur. Bunlar, radyo frekansi (RF) ve dogru akim
(DC) sagtirma yontemleridir. Sagtirma igleminin adi kullanilan giic kaynaginin cinsine
gore degismektedir (Tarimci ve Sari., 2006; Johnson, 2005; Bunshah, 2001). Ornegin
elektrotlar arasina uygulanan voltaj bir radyo frekans gilic kaynagindan elde ediliyorsa
islem RF sactirma olarak isimlendirilirken, elektrotlar arasina uygulanan voltaj bir

dogru akim iireten gii¢ kaynagi oldugunda DC sagtirma adin1 almaktadir.

Ayrica elektrotlar arasindaki pozitif iyon sayisini arttirmak icin, katotun arka
kisminda miknatis kullanilir. Bu sekilde yapilan sactirma islemi, Magnetron Sagtirma

(Magnetron Sputtering) olarak adlandirilir(Akan, 2003; Johnson, 2005; Bunshah, 2001).
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3.4.1. Radyo frekansi (RF ) sactirma teknigi

Bu teknigin Onemli olan tarafi sactirma isleminde RF giic kaynaginin
kullanilmasidir. Ayrica sistemde kullanilan elektrotlar dielektrik malzemeden olabilir.
RF sactirma sisteminin ¢alisma prensibi yukarida belirtilmistir. RF sagtirma sistemd;
vakum odasi, vakum pompasi, radyo frekansi giic kaynagi, eslestirme {iinitesi olmak

tizere dort ana kistmdan olusur (Grill, 1993; Johnson, 2005).

Vakum  pompasi; vakum  odasmnin  basincimi  diisiirmek  amaciyla
kullanilmaktadir. Basincin disiiriilmesinin nedeni; vakum odasin1 havadaki diger
gazlardan temizlemek ve iyonize olmus pargaciklarin yiiksek enerjili ¢arpismalar
yapmasini saglamaktir. Boylece plazmasi olusturmak istenen materyalin safligini1 ve

kalitesi arttirilabilir (Grill, 1993).

Radyo frekansi gii¢ kaynagi ile elektromanyetik dalgalar olusturulur. Bu dalgalar
eslestirme tiinitesi sayesinde vakum odasi i¢inde titresim frekansi olusturarak hedef
materyalin iyonize olmasini saglar. Frekansin yiliksek olmasi plazma desarjint siirekli
hale getirir (Grill, 1993; Johnson, 2005; Bunshah, 2001). RF sagtirma sistemiyle film

olusumunun sematik gdsterimi sekil 3.6° de gosterilmistir.
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Sekil 3.6. Radyo frekansi (RF) sactirma sistemiyle film

olusumunun sematik gosterimi



29

3.4.2. Dogru Akim (DC) Sactirma teknigi

Bu teknikte elektrotlar arasina uygulanan poatansiyel fark, dogru akim giic
kaynagi ile saglanir. Metal malzemelerin kaplanmasinda uygulanir. Ancak yalitkan
malzemelerin kaplanmasi i¢in uygun degildir. Homojen ve iyi tutunmus filmler
tiretilebilir. Bu kaplama tekniginde islem sirasinda olusan plazma yogunlugu diistiktiir.
Plazma yogunlugunun diisiik olmas1 katotta daha diisiik iyon akimlar1 olusturur. Bu

sebeple depolama oram diisiiktiir (Tiizemen, 2007; Bunshah, 2001).

3.4.3. Radyo frekansi (RF) magnetron sa¢tirma teknigi

Bu yontemde, iyonlasmis soygaz (6rne8in argon) atomlarini hizlandirmak igin
kullanilan elektriksel alana ek olarak bu alana dik dogrultuda bir de manyetik alan
uygulanir. Manyetik alan sayesinde elektronlar sarmal yoriinge boyunca hareket ederler.
Elektronlarin bu sarmal yoriingesi nedeniyle yollar1 uzadigi icin hareketleri boyunca
daha c¢ok sayida notr soygaz atomlariyla c¢arpisma yaparak hedef iizerinde iyon
konsantrasyonunu arttirirlar. Bu sayede hedeften atom koparma islemi daha yogun bir

sekilde gerceklesir ve ayn1 zamanda daha diisiik basinglarda plazma olusturulabilir.

Bu yontemle ayrica hedeften kopan elektronlarin alttasa ulasmasi manyetik alan
sayesinde Onlendiginden alttag {izerindeki filmin 1sinmasi da bir dereceye kadar
Onlenmis olur. Isiya duyarli ornekler icin bu yontem 0Ozellikle tercih edilmektedir
(Tarimer ve Sari., 2006; Johnson, 2005; Bunshah, 2001). RF magnetron sagtirma

sistemiyle film olusumunun sematik gosterimi Sekil 3.7° de gdsterilmistir.
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Sekil 3.7. Radyo frekans1 (RF) magnetron sactirma sistemiyle film olusumunun

sematik gosterimi (Johnson, 2005).

3.4.4. Dogru Akim (DC) magnetron sactirma teknigi

Bu teknikte radyo frekansi yerine dogru akim gii¢ kaynagi kullanilmaktadir. DC
sactirma teknigi ile ayni prensipte calisir. Ek olarak miknatislar kullanilir. Diisiik
basinglarda plazma olusturulabilir. Olusturulmak istenen film Ozelligine gore

uygulanabilecek bir teknikir (Tiizemen, 2007).

3.5. Molekiiler Demetli Epitaksi Teknigi (Moleculer beam Epitaxy, MBE)

Molekiiler demeti ile epitaksiyel kristal biiyiitme yontemi, ileri yiiksek vakum
ortaminda (<10 mbar) gerceklestirilen, film kalinhiginin ¢ok hassas bir sekilde kontrol
edilebildigi, oldukca gelismis, tek kristal bliylitme yontemidir. Epitaksi, kelime anlami1
ile lizerinde biiyiitiilme yapilan alttasin kristal yapisini ve yonelimini koruyacak sekilde

gerceklestirilen ince film biiyiitme islemini ifade eder.
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Sekil 3.8. Molekiiler demetli epitaksi (MBE) diizeneginin sekilsel bir

gosterimi(Tarimer ve Sart., 2006).

Bu teknikte biiyiitiilecek filmi igeren materyallerin her biri (As, Ga, Al vb.),
knudsen hiicreleri olarak bilinen silindirik kaplar icine ayr1 ayri yerlestirilmektedir.
Materyallerin uygun sekilde 1sitilmasiyla buharlastirilan atomlar alttas tlizerine ulasarak
istenilen igerikteki filmler biiyiitiilebilir. Materyalerin 6nlerinde ¢ok kisa zaman siireli
(milisaniye mertebesinde) acilip kapatilabilen kapakgiklar mevcuttur. Biiyiitme
esnasinda biylitiilmesi istenen filmin icerigini olusturan kaynaklarin Oniindeki
kapakgeiklar acilarak sadece bu kaynaktan ¢ikan materyaller alttas iizerine ulasir ve filmi

olusturmaya baslar(Tarime1 ve Sari., 2006).

Molekiiler epitaksi tekniginde alttagin sicakliginin olugacak olan filmin istenilen
bilesimde olmasinda etkisi biiyiiktiir. Bu sebepten dolay:r kristal bilylitme esnasinda
alttas, biiyiitiilecek filmin tiirtine bagh olarak, 450 °C ile 700 °C arasinda 1sitilarak

filmin epitaksiyel olarak biiylimesi saglanir. Filmin biiyiitiilmesi sirasinda alttas belli
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hizda dondiiriilerek filmlerin homojen bir sekilde biliylimesi saglanir(Tarimc1 ve Sart.,

2006).

MBE tekniginin bir¢ok iistiinliigii vardir. Bunlardan belli baghilar1 su sekilde

stralanabilir (Tarimer ve Sari., 2006);

o Tek sirali molekiiller mertebesinde film biiyiitme hassasiyetine sahip olma,

e (Cok hassas film kalinlik kontrolii,

e Biiyiitme esnasinda film kalinliginin 6l¢iilebilmesi,

o Katkilama ve Ozellikle de delta katkilama (filmin ¢ok kiigiik bir bolgesinin

katkilanmasi islemi) yapilabilmesi.

Bu teknigin avantajlar1 yaninda dezavantajlar1 da mevcuttur. Bliyiitmeler, ¢ok
yiiksek vakum altinda yapilmadig: taktirde istenmeyen atomlar biiyiitiilen filmin igine
karisabilir. Biiylimesi yapilacak materyallerin safliginin ¢ok yiiksek (% 99,9) olmasi
gerekmektedir. MBE diizeneklerinde kullanilan ¢ok ¢esitli yiiksek vakum pompalarinin
sistemde film biiyiitme islemi yapilmadigr durumlarda da siirekli caligtirllmasi gerekir.
Bu ise diizeneklerin hem kurulmasinin hem de isletilmesinin olduk¢a masrafli olmasina
neden olmaktadir. Kristal biiylitme hizinin ¢ok yavas olusundan dolay1 seri liretim igin

ideal olmayis1 bir diger olumsuzluktur(Tarimer ve Sari., 2006).
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4. TERMiIYONIK VAKUM ARK(TVA)

Deneysel c¢alismalarimizin biiyiik bir kismi vakumda bir ince film kaplama
teknigi olan Termiyonik Vakum Ark (TVA) sistemi ile gerceklestirilmistir. Bu nedenle
sistem detayl bir sekilde ayr1 bir boliim olarak Termiyonik Vakum Ark (TVA) baslhigi

altinda bu bolumde verilecektir.

4.1. TVA Sistemi

Termiyonik Vakum Ark (TVA) sistemi, yiiksek vakumda (~10° Torr) anot
metaryelinin plazmasinin iiretilebilmesi i¢in 1983 yilinda INFLPR (National Institute
For Laser, Plasma and Radiation Physics, Bucharest, Romania; Ulusal Lazer Plazma ve
Radyasyon Fizigi Enstitiisti, Blikres, Romanya)’nin alt grubu olan “Diisiik Sicaklik
Plazma Fizigi Grubu” ¢alisanlarindan Prof.Dr. Geavit MUSA ve arkadaglari tarafindan
gelistirilmistir (Musa et al., 1983). Bu sistem, 1998 yilinda Eskisehir Osmangazi
Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Boliimii, Plazma Fizigi ve Teknolojileri
Arastirma Laboratuvarlarinda Prof.Dr. Naci EKEM, Prof. Dr. Geavit MUSA ve
calisma arkadaslar1 tarafindan kurulmustur. AR-GE calismalar1 devam etmektedir.
TVA sistemi ile ince film kaplamalar1 yapilabilmektedir. Su anda {iniversitemiz
Plazma Fizigi ve Teknolojileri Arastirma Laboratuvarlarinda, bir tanesi diisiik
erime sicakligina sahip materyaller, digeri ise yiliksek erime sicakligina sahip
materyaller i¢cin olmak tizere 1iki adet TVA sistemi bulunmaktadir.
Laboratuvarlardaki TVA sistemleriyle bugiine kadar erime noktas1 diisiik materyallerin
(Cu, Au, Mg, Ag, SiO, Si gibi) ve erime noktas1 yiiksek materyallerin (Re, B, C, Al,0;
gibi) ince film kaplamalar1 yapilmis ve bir kismi siiperiletken film {iretilmesinde
kullanilmistir (Musa, 1983; Musa, 1984; Musa, 1986; Musa, 1987; Musa, 1999, Okur,
2007).

TVA sistemi;

I.  Vakum Odasi,

II.  Dogrudan 1sitmali katot,



III.  Anot materyali tutucusu,
IV.  Katot akim gii¢ kaynagi,
V.  Anot potansiyeli gii¢ kaynagi,
VI.  Pompa sistemleri,
VII.  Vakum 6lgiim sistemleri,
VIII.  Ampermetre ve Voltmetre sistemleri
IX. Ince film kalinlik 6l¢iim sitemleri,

X.  Sogutma sistemleri ve diger gerekli sistemlerden olugsmaktadir.
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TVA sisteminin sematik gdsterimi Sekil 4.1°deki gibidir. Sekil 4.2 ve 4.6’ da ise

deneysel ¢aligmalarda kullanilan TVA sistemlerinin fotograflar1 gosterilmistir.

Baang Digeder

Ml ekanik
fwe destekleyic)
pompa

Aot maberyali
L]

Bifdzpon
pompasn

-:___-_H_-____—__-

Sekil 4.1. Termiyonik vakum ark(TVA) sisteminin sematik ¢izimi
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I- Vakum Odasi:

TVA sisteminin vakum odasi, c¢ok diisilk basing (~1079 Torr) degerlerinde

calisabilecek paslanmaz ¢elikten 6zel olarak imal ettirilmistir.

Sekil 4.2. Termiyonik vakum ark(TVA) sisteminin fotografi

I1- Dogrudan 1sitmah katot:

Dogrudan 1sitmal1 katot, tizerinden akim gegcirilerek elektron emisyonu saglayan
bir elektron tabancasidir. Tungsten telden 6zel olarak yapilmaktadir (deneyler siiresince
tarafimizdan yapilmistir). Olusturulan bu elektron emisyonu bir Wehnelt silindiri
yardimiyla plazmasi olusturulacak olan malzemenin {izerinde odaklanacak sekilde

gonderilir.

Wehnelt silindirinin ucu ile materyal arasindaki mesafe anotla katot arasindaki

uzakligi ifade eder ve d ile simgelendirilir. Sekil 4.1° deki ¢ ise elektron tabancasindan
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c¢ikan elektron demetinin dogrultusu ile kaplanacak malzemeden indirilen diisey eksen
arasindaki acidir. ¢ ve d; TVA sisteminde Onemli iki parametredir. Sekil 4.3 te
dogrudan 1sitmali katodun sematik cizimi, sekil 4.4’ te ise dogrudan 1sitmali katodun

fotografi gosterilmektedir.

Tungsten filaman

C @)= __» Wehnelt Silindiri

NSNS
|-H |

(AC, 12V, 200 A)

Sekil 4.3. Dogrudan 1sitmal1 katodun sematik gosterimi

Sekil 4.4 Dogrudan 1sitmali katodun fotografi
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III- Anot materyali tutucusu:

Anot materyali tutucusu, yiikksek erime sicakligina sahip malzemelerden
yapilmis bir potadir. Calisma esnasinda alasim yapma olasiligin1 dnlemek {izere farkl
elementler icin farkli potalar kullanilir. Cizelge 4.1° de plazmasi iiretilecek bazi

materyaller i¢in kullanilan potalarin yapildigi malzemeler gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Cesitli elementler icin gerekli pota materyali ve erime noktalari(Edwards,

2005).

Buharlastirilacak Materyal ve Kullanilan Potanin
Erime Noktasi (°C) Yapildig1 Malzemeler
Aliimiyum (Al) 660 W, Ta

Altin (Au) 1062 W, Mo

Bor (B) 2100 C

Bakir (Cu) 1083 W, Mo
Cinko (Zn) 419 W, Mo
Demir (Fe) 1535 W
Germenyum (Ge) 937 W, Mo
Glimiis (Ag) 961 W, Mo
Kadmiyum (Cd) 321 W, Mo
Kursun (Pb) 328 W, Mo
Indiyum (In) 157 W, Mo
Magnezyum (Mg) 651 W, Mo

Nikel (Ni) 1453 W
Silisyum (Si) 1410 W, Ta
Titanyum (T1) 1657 W, Ta

Vanadyum (V) 1890 Mo
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IV - Katot akim gii¢ kaynagi:

TVA daki deneysel calismalarda, 12 V - 200 A AC ayarlanabilir ¢ikis voltajh
(varyakli) diisiik voltajli katot akimi gii¢ kaynagi kullanilmistir.

V-Anot potansiyeli gii¢ kaynagi:

Anot potansiyeli gii¢ kaynagi olarak, DC, 0 — 5 kV ve 10 kW kapasiteli
ayarlanabilir ¢ikis voltajli (varyakl) yiiksek voltaj glic kaynagi kullanilmastir.

Katot akimi gii¢ kaynag1 ve anot potansiyeli gii¢ kaynagi TVA sistemi i¢in ayni

pano lizerine yerlestirilmistir.
VI- Pompa sistemleri:

Pompa sistemleri, Edwards EZM40EH250 marka bir adet mekanik pompa ve gene
Edwards Diffstack M100 marka bir adet difiizyon pompasindan olugsmaktadir. Bu iki
pompanin caligmasi sonucunda vakum odasimin basinci 10 Torr’ a diismektedir.
Mekanik pompa ile vakum odasmin basmct 10 Torr’ a kadar inmekte, daha sonra
difizyon pompasmin devreye girmesiyle de vakum odasimin basmci 10° Torr’ a

ulagsmaktadir. Deneyler bu vakumda gergeklestirilmistir.
VII- Vakum o6l¢iim sistemleri:

Vakum 6lciim sistemleri, Edwards marka 10~ Torr’ a kadar hassas olarak dlgebilen
diisiik basincdlcer cihazi ve 10° Torr’ a kadar hassas olarak olcen daha diisiik

basingdlger cihazi olmak iizere iki ¢esittir.
VIII- Ampermetre ve voltmetre sistemleri:

Ampermetre ve voltmetreler ile kaplanacak malzemelerin termiyonik vakum
arklarinin olusturuldugu anot ve katot arasindaki iyon akimi ve atesleme potansiyelleri

Olciilebilmektedir.
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IX- ince film kalinlik 6l¢iim sitemleri

Ince film kalinlik 6l¢iim cihazi olarak kuartz kristalli Cressington MTM 10 cihaz1

kullanilmaktadir. Bu cihaz ile 0,1 nm hassasiyetinde dl¢iim yapabilmek miimkiindiir.
X- Sogutma sistemleri:

Sogutma sistemleri, diflizyon pompasinin lizerinde bulunan su sogutma iinitesi ve

vakum odasinin dis yiizeyinde bulunan su sogutma {initesi, sistemlerinden olugsmaktadir.

4.2. TVA Desarj

TVA desarjin olusturulmasi igin ilk olarak katot filamani, AC diisiik voltaj gii¢
kaynagi ile istenilen akimda isitilabilir ve bdylece katot filamandan termoelektron
emisyonu saglanir. Burada katotun bir ucu, diisiik voltaj gli¢ kaynagina bagl iken diger
ucu elektrotlarin monte edildigi vakum odasmin iizerine baglanmistir. Katotun igine
yerlestirilen Wehnelt silindiri de negatif potansiyele baglanmistir. Katot filamanindan
elektron emisyonu saglandiktan sonra anot ile katot arasina yliksek voltaj uygulanilir,
katottan yayimlanan elektronlarin  Wehnelt silindiri yardimiyla anot {izerine
hizlandirilmis bir sekilde odaklanmasi saglanir. TVA sistemini, anot metaryali buhar

plazmasi iireten diger tekniklerden ayiran en 6nemli 6zelligi budur.

Hizlandirilarak anot iizerine odaklanan elektronlarin bombardimani ile anot
icindeki materyal iizerine enerji aktarilir ve bu enerji ile anot materyali ilk olarak 1sinir.
Uygulanan voltajin arttirilmaya devam edilmesi ile anot i¢indeki materyalinin erimesi

ve daha sonra buharlagmasi saglanir (Sekil 4.5).
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®  Buharlasan anot metaryali atomlar1

® Elektron
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Sekil 4.5. Anot metaryalinin buharlastirilmasi.

Elektrotlar arasina uygulanan voltaj arttirllmaya devam edilirse, elektrotlar arasi
uzayda, uygulanan voltajin uygun degerinde (atesleme voltaji degerinde), anottaki
metaryalin buharinda parlak bir desarj olusur. Bu anda elektrotlar arasindaki voltaj
birden azalir, akim ise aniden yiikselir. Olusan anottaki metaryalin buharinin plazmasi,
anot lizerinden siirekli bir sekilde vakum ¢eperlerine dogru yayilir. Sekil 4.6° da diisiik
erime sicakligina sahip materyaller i¢in termiyonik vakum ark sisteminin fotografi

gorilmektedir.

Sekil 4.6. Diisiik erime sicakligina sahip materyaller i¢in termiyonik

vakum ark (TVA) sisteminin fotografi
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Sekil 4.7 ve sekil 4.8° de TVA sisteminde elde edilen, bor ve magnezyum

materyallerin plazmalarinin resimleri goriilmektedir.

Sekil 4.7. Termiyonik vakum ark (TVA) sisteminde bor’ un plazmasi

Sekil 4.8. Termiyonik vakum ark (TVA) sisteminde magnezyum’ un plazmasi
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4.3. TVA Tekniginin Bilimsel Ozellikleri ve Getirdigi Yararlar

TVA teknigi ile kaplama diger kaplama teknikleriyle mukayese edildiginde
Oonemli avantajlara sahiptir. Bu bakimdan bor ve magnezyum elementlerinin ince film
olarak TVA teknigi ile kaplanmasi, diger kaplama tekniklerine gore elde edilen filmlere
uistiinliikler getirmektedir. TVA bu 0zelliklere sahip oldugu i¢in bu calismada

kullanilmistir.

TVA teknigi ile yiiksek vakum (high vacuum) ya da ¢ok yiiksek vakum (ultra
high vacuum) sartlarinda ¢alismak miimkiindiir. Bu ise kaplamanin kalitesini arttirarak
oksitlenme veya baska gazlardan filme gelebilecek etkileri en aza indirmektedir. Diger
tekniklerin bazilarinda yiiksek vakum sartlarina ulasilamamaktadir. TVA tekniginde
kaplama yaparken bir tanpon gaza ihtiya¢ duyulmamaktadir. Boylelikle diger tekniklere
gore ¢ok daha iyi vakum sartlarinda ve kullanilan gazin safsizliklarina rastlanmadan
sadece kaplama yapilacak materyalin yiiksek saflikta kaplamasinin yapilmast miimkiin
hale gelmektedir. Ciinkii 6zellikle sactirma (sputter) tekniginde mutlaka bir tanpon
gazin kullanilmas1 gerekmektedir. Bu ise zaman zaman analizlerde istenmeyen
safsizliklarin, {dretilen filmlerde olusmasin1 saglamaktadir. TVA teknigi ile
kaplamalarda, elektrotlar aras1 mesafe, a¢1 ve katot sicakligi, filaman akimi (Iy) ve voltaj
degistirilerek, kaplanacak malzemenin iyonlarinin enerjileri kontrol edilebilmekte ve
yiiksek iyon enerjileri elde edilebilmektedir. Iyon enerjilerinin kontrolii gok &nemlidir.
Bu sayede ise elde edilecek ince filmlerde, kaplanacak olan materyalin iyonlarinin filme
tutunmasini arttirarak filmin diisiik piiriizlillikle kaplanmasini saglamaktadir. Diger
kaplama tekniklerinde bu tutunma orami Ozellikle termal buharlastirma tekniginde
oldukca diisiiktiir. Dolayisiyla termal buharlastirma ile tretilen ince filmlerin yiizey
puriizlillikleri yliksek olmaktadir. TVA teknigi ile herhangi bir materyal
depolanabilmektedir. Erime noktasi ¢ok yiiksek olan refraktdr materyaller ya da
seramikler de dahil olmak iizere materyaller TVA teknigi ile kolaylikla
depolanabilmektedir. Diger kaplama tekniklerinde her materyali depolamak miimkiin

degildir. TVA teknigi ile alttas olarak plastikte dahil herhangi bir taban
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kullanilabilmektedir. Bagimsiz giic kaynaklar1 ile eszamanli olarak birden fazla

materyalin depolanmasi TVA teknigi ile gerceklestirilebilir.

4.4. TVA’ da Uretilen ince Filmlerin Ozellikleri

TVA sistemi ile bugiine kadar {iiretilen ince film kaplamalarin incelenmesi
sonucunda asagidaki oOzellikler bulunmustur. Bu oOzellikler, bu c¢alismamizdaki

malzemeler i¢in elde edilen sonuglar olarak verilmistir.

e Uretilen ince filmler yiiksek safliklarda olmaktadir (sadece kaplamas1 yapilacak

materyalden ince filmler tiretilir, bkz. sekil 5.11; 5.21) (Akan et al., 2007).

e Ince filmlerin yiizey tutunmalar1 oldukca yiiksek olmaktadir. Bu tutunmalar
TVA sistemi ile ayarlanabilmektedir TVA plazmalarinin iyon enerjileri kontrol
edilebildiginden ince filmlerin alt tas lizerine olan niifuz derinligi istege baglh
olarak degistirilebilmektedir (Vladoiu et al., 2003; Pat et al., 2005; Akan et al.,
2007).

e TVA sistemi ile iiretilen ince filmlerin yiizey piiriizliliigiiniin diisiik oldugu
gozlenmistir(bor ince filmlerde yiizey piiriizliliigi 10 nm’ nin altinda

bulunmustur, bkz. sekil 5.14) (Ekem et al., 2008).

e TVA ile iiretilen ince filmlerin oldukg¢a siki yapida oldugu gozlenmistir (Ekem
et al., 2008).

e TVA ile iiretilen ince filmlerin TEM analizleri sonucunda, iiretilen ince filmlerin

nano boyutlarda oldugu gézlenmistir (Akan et al., 2007; Musa et al., 2006).

e TVA sistemi ile ¢ok yiiksek erime sicakligina sahip olan refraktér metaryallerin

ince filmleri kolaylikla kaplanabilmektedir (bkz. sekil 5.10) (Surdu et al., 2007;
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Musa et al., 2007; Vladoiu et al., 2007; Lungu et al., 2006; Vladoiu et al., 2006;
Lungu et al., 2005; Musa(c) et al., 2005; Lungu et al., 2004; Musa et al., 2004).

TVA ile kaplama yapilirken ince film depolama orani ayarlanabilmektedir

(Musa et al., 1984; Akan(a) et al 2006).

TVA sistemi ile istenilen her tiirlii alttas {izerine kaplamalar yapilabilmektedir.
Ormegin; bugune kadar ¢elik, silisyum, cam, krom ince filmler, NaCl kristali,
bakir, aliimiinyum ve plastik gibi c¢esitli alttaglar iizerine kaplamalar

gergeklestirilmistir(bkz. sekil 5.10; 5.20) (Musa et al., 1984; Akan(a) et al 2006).
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5. DENEYSEL CALISMA VE ANALIZ SONUCLARI

Bu tez calismasinda,

1. Bor’ un TVA teknigi ile cam taban lizerine ince filmleri,
2. Magnezyum’ un TVA teknigi ile cam taban iizerine ince filmleri,
3. Magnezyum boriir (MgB;) bilesiginin ince filmleri

TVA teknigi katkisiyla elde edilmistir.

Her ii¢ ¢alisma da ilk defa tarafimizdan gergeklestirilmis ve literatlire gegmistir

(Akan, 2007; Balbag, 2007; Okur, 2007).

5.1. Bor Ince Filmlerin Termiyonik Vakum Ark (TVA) Teknigi ile Uretilmesi

Bor’ un ince film olarak Termiyonik Vakum Ark (TVA) teknigi ile iiretimi ilk
kez bu calismada gergeklestirilmis ve elde edilen ince filmler analiz edilerek bazi

fiziksel 6zellikleri incelenmistir (Akan, 2007).

Bor ince filmin TVA teknigi ile ilk defa yapiliyor olmasi ve bor’ un 6nemli
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle TVA sisteminde bazi yenilikler, degisiklikler
ve diizenlemelerin yapilmasi gerekmistir. Bunlarin en 6nemlileri pota materyali ve

filaman ile ilgili ¢aligmalardir.
5.1.1. Pota materyali

TVA sisteminde ilk kez bor elementi kaplamasi yapilacagindan dolay:
kullanilacak en uygun potanin belirlenmesi gerekmistir. Bor elementinin erime
noktasinin yliksek olmasi nedeniyle, TVA sisteminde anot olarak kullanilacak potanin
erime noktasinin bor’ dan daha yiiksek olmasi gerekmektedir. Ayrica kullanilacak
potanin, bor ile herhangi bir reaksiyona girmemesi gerekmektedir. Bor ince filmlerin
iiretilmesi i¢in, uygun pota kullanimai ile ilgili arastirmalar yapilmis ve en uygun pota

secilmistir.
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A) Tungsten pota

TVA’ da bor kaplama deneylerine diger ¢ogu kaplama materyalinde de
kullanildig1 gibi tungsten pota kullanarak baglanilmistir. Sekil 5.1° de kaplama sonrasi
tungsten potalarin fotograflar1 gosterilmistir. Sekil 5.1.(c).’de desarj sonrasinda tungsten
pota ile bor’un alasim yaptigi ve sonugta ise tungsten potanin delindigi gozlenmistir

(Balbag, et al., 2007).

Sekil 5.1. Tungsten Pota

B) Molibden pota

Erime noktas1 yiiksek olan metallerden bir digeri olan molibden pota
kullanildiginda da, sekil 5.2.(a) ve (b) ’de goriildiigii gibi molibden potaninda bor ile
alasim yaptig1 goriilmektedir. Kullanilan potanin yan kenarlarmin eridigi ve borun

molibden potaya yapistig1 gézlenmistir (Balbag, et al., 2007).

Sekil 5.2. Molibden Pota
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C) Grafit pota

Grafit blok islenerek sekil 5.3 (a) ve (b)’de gorildiigii gibi farkl sekillerde
potalar yapilmistir. Farkli geometrilerden olusan potalarin kullanilmasinin nedeni
potanin ylizey alaninin kii¢iiltiilmesi i¢indir. Bu durumda elektron demetlerinin sadece

bor’ a odaklanmasi gibi teknik zorluklar s6z konusudur.

120003

Sekil 5.3. Farkli sekillerdeki grafit potalar

Grafit pota kullamm sirasinda vakumun istenilen diizey olan 10° Torr’ a
diismedigi gozlenmistir. Vakum degerinin dliigmemesinin nedeni, grafitin gdzenekli

yaptya sahip olmasidir (Balbag, et al., 2007).

Silindirik grafit pota kullaniminda desarj sirasinda bor materyalinin eriyerek
kenarlara dogru yayildigi ve oyuk olusturdugu goriilmiistiir (bkz. sekil 5.4. (a) ve (b);
sekil 5.5.(a), (b)) (Balbag, et al., 2007).
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Sekil 5.4. Silindirik grafit pota kullanimi

Sekil 5.5.(a), (b), (c) de ise geometrik olarak kullanilan diger potalar
goriilmektedir. Bunlarda da bor’ un yine elektron bombardimani yapilan noktadan

kenarlara dogru yayildig: goriilmiistiir (Balbag, et al., 2007).

Sekil 5.5. Degisik sekillerde grafit potalar

D) Camsi1 karbon pota

Erime noktasinin diger kullanilan potalardan daha yiiksek olmasi, bor ile
herhangi bir reaksiyon olusturmamasit ve vakum sartlarim1 etkilememesi gibi
sebeplerden dolayr camsi karbon pota kullanimi, bor elementinin depolanmasinda

kullanilan en uygun pota olarak se¢ilmistir. Sekil 5.6 (a) ve (b)’ de TVA sistemi igine
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yerlestirilen cams1 karbon potanin ve onun igerisindeki bor’ un depolama sonrasindaki

durumlar gosterilmistir (Balbag, et al., 2007).

Sekil 5.6. Cams1 karbon pota kullanimi

5.1.2. Bor deneylerinde desarj sirasinda tungsten filamanin durumu

Yapilan tiim bor deneylerinde desarj sirasindaki bor atomlari, katot olarak ve
elekron emisyonu i¢in kullandigimiz tungsten filamanin iizerine gidip reaksiyona
girerek filamani eritmistir. Bu durum desarj olustuktan kisa bir siire sonra filamanin
kopmasina neden olmaktadir (Sekil 5.7.(a), (b)) (Balbag, et al., 2007). Bu ¢alismada
kopmaya neden olan etkenler kontrol altina alinarak filaman kopmadan istenilen

kaplamalar gerceklestirilmistir.

() ' (b)

Sekil 5.7. Desarj sonrasinda tungsten filamanin durumu
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TVA sisteminde bor ince film iiretiminde bor’ un yapisal ve fiziksel 6zellikleri
nedeniyle bircok problemle karsilagilmistir. Bu problemler 6zellikle potanin erimesi,
delinmesi, deformasyonu gibi pota metaryali ve pota sekliyle ilgilidir. Ikinci derecede
onemli problem ise filamanin Omriyle ilgilidir. Karsilasilan problemlerden bazilari

asagida kisaca 6zetlenmistir (Balbag, 2007).

1. Tungsten pota kullanimi durumunda pota malzemesinin zaman zaman
eridigi, zaman zaman ise bor elementinin potaya yapistigi goriilmiistiir.

ii. Molibden pota kullanimi durumunda, bor elementi ile molibden
reaksiyona girip alagim olusturarak erimistir.

1il. Grafit pota kullaniminda ise, grafit potanin gézenekli yapisindan dolay1
vakum odasinin basinci kontrol altina alinamamustir.

iv. Bor elementinin ince film olarak iiretilmesinde bir diger durum, desarj
sirasinda bor’ un, elektron bombardimanin yapildigi yerden igce ve
yanlara dogru yayilmasi ve oyuk olusturmasidir. Farkli malzemelerden
kullanilan bir¢ok potada bu olaya rastlanilmistir.

V. Karsilagilan bir diger durum ise katotta elektron emisyonu i¢in kullanilan
filamanin 6mriidir. Yaptigimiz pek ¢ok bor deneylerinde desarj sirasinda
bor atomlari, kullandigimiz tungsten filamanin iizerine gidip burada
tungsten filamanin aralarina girerek alasim yapmistir. Bu durum desar;j

olustuktan kisa bir siire sonra filamanin erimesine neden olmaktadir.

5.1.3. Bor ince filmlerin termiyonik vakum ark (TVA) teknigi iiretim

parametreleri

Bor’ un fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, onun desarjin1 zorlastirmaktadir. Bor
ince filmin, TVA teknigiyle iiretilmesi esnasinda, vakum odasinin basinct 5x10°° Torr,
elektrotlar aras1 mesafe 2—4 mm, uygulanan filaman akiminin degeri 22 A ve anot-katot
arasina uygulanan potansiyel farki 3500 V’ tur. Uygulanan bu akim ve voltaja bagh

olarak, desarj sirasinda anot ve katot arasinda olusan desarj akimi 200 mA’ dir.
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Kaplamalarda % 99,95 saflikta Alfa Aesar firmasindan alinan graniil bor kullanilmistir.

Sekil 5.8 de ince film iiretimi esnasinda, bor’ un plazmasi goriilmektedir.

I katot-anot (mA)

0 T

0 500

1000

1500 2000 2500 3000
V (Volt)

3300 4000 4500

Sekil 5.9. Bor elementinin termiyonik vakum ark (TVA) desarjinin akim-voltaj grafigi

(Ekem et al., 2005).
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TVA sisteminde bor elementinin desarjin1 olusturmak i¢in anot ve katot arasina
uygulanan akima karsilik (desarj akimi) uygulanan potansiyel degerleri sekil 5.9 da
goriilmektedir. Voltajin 3500 V degerine takabiil eden 200 mA degerinde bor’ un sekil

5.8’ de goriilen desarj1 (plazmasi) olusur.

Bor ince filmlerin kalinlig1 Cressington MTM—10 kalinlik dlcer cihazi ile tiretim
esnasinda Ol¢lilmiis ve tiim filmler yaklasik olarak 200 nm kalinliginda kaplanmistir.

Sekil 5.10° da cam lizerine bor ince filmler goriilmektedir.

Sekil 5.10. Termiyonik vakum ark (TVA) sisteminde cam {izerine olusturulan bor ince

filmlerin fotografi

5.1.4. Termiyonik vakum ark (TVA) teknigi ile iiretilen bor ince filmlerin

analizleri

Bu bolimde, termiyonik vakum ark teknigi (TVA) ile olusturulan bor
desarjlarindan elde edilen bor ince filmlerin 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen ince
filmlerin X-iginlar1  Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Yiiksek Coziiniirlikli
Gegirmeli Elektron Mikroskobu (HRTEM) analizleri ve elektron difraksiyon izleri,
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Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), Enerji Difraksiyon X- Isin1 (EDX), Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) analizleri verilmistir.

X 1smlarnt fotoelektron spektroskopisi (XPS), ince filmlerin yiizeyinde hangi
materyallerin bulundugunu anlamaya yonelik bir analiz yontemidir. XPS analizi i¢in
SPECS marka XPS cihaz1 kullanilmigtir. Analiz esnasinda ince filmin konuldugu ortam

10~ mbarr basinctadir.

Sekil 5.11° de termiyonik vakum ark (TVA) teknigiyle olusturlan bor ince filmin
X- 1s1nlart fotoelektron spektroskopisi grafigi verilmistir. Cizelge 5.1 de ise X- 1ginlari
fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi sonucunda bor elementinin ince filmi
tizerinde bulunan elementlerin ylizdece atom sayilar1 goriilmektedir. En yiiksek yilizde

bor elementine aittir.
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Sekil 5.11. Termiyonik vakum ark (TVA) teknigiyle olusturlan bor ince filmin X-
1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi grafigi (XPS) (Karakas, 2006)
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Cizelge 5.1. X- isinlart fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi sonucunda bor
elementinin ince filmi iizerinde bulunan elementlerin ylizdece atom sayilari orani

(Karakas, 2006).

ELEMENT % ATOM
B 68,0
C 11,1
N 7,7
Y 12,4
Si 0,8

Yiiksek Coziiniirliklii Gegirmeli Elektron Mikroskobu (HRTEM), ince filmlerin
yapisini nano yapida incelemeye olanak saglamaktadir. Bor elementinin ince filmleri,
yiizeyleri diizgiin kristal yapiya sahip olan 6zel olarak hazirlanmig KCl (potasyum
kloriir) tabanlar {izerine kaplanmustir. Ince filmler Romanya Ovidius Universitesi
laboratuvarlarinda bulunan Philips CU 120 ST (120 KV) marka HRTEM cihaz1 ile
analize tabi tutulmustur. Cihazin 1,4 A ¢oziiniirliigiinde filmin 1,2 milyon kez
blyiitiilmiis goriintiisii sekil 5.12° de verilmistir. Bu goriintiiden ince filmin yapisinin

nano boyutlarda oldugu anlasilmistir.
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Sekil 5.12. Bor ince filmin yiiksek ¢oziiniirliiklii gecirmeli elektron mikroskobu
(HRTEM) goriintiisii (Musa(b) et al., 2005).

|

Sekil 5.13. Elektron difraksiyon izleri (Musa(b) et al., 2005; Akan et al., 2007).

Bor elementinin ince filmlerinin nano yapilar1 {lizerinde gerceklestirilen sekil

5.13” deki elektron difraksiyonu hesaplamalar1 ile kristal yapisi rombohedral yapiya
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karsilik gelmektedir. Yiiksek ¢oziiniirliiklii gegirmeli elektron mikroskobu (HRTEM) ve
elektron izlerine gore hesaplanan degerlerde bor ince filmler (122), (303), (220), (042),
(404), (146), (213) diizlemlerinde farkli yonelimlere sahiptir. Bu degerler literatiirdeki
80—0324 kodlu bor yonelimleri ile uyusmaktadir (Akan et al., 2007).

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), ince filmlerin ylizeylerinin piiriizliligiini
anlamaya yoneliktir. Sekil 5.14” de bor ince filminin AFM goriintiisii goriilmektedir.
Olgiimler, Digital Instruments - MMSPM Nanoscope IV marka cihazla yapilmistir, bor
ince filmin piriizliligli 10 nm’ nin altinda ¢ikmigtir. Bu son derece diiz bor ince

filmler iiretildigi anlamina gelmektedir (Musa(b) et al., 2005; Akan et al., 2007).

Sekil 5. 14. Bor ince filminin atomik kuvvet mikroskobu (AFM) goriintiisii

(Akan, et al., 2007).

20 nm

0 nm
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Bor filmlerinin AFM cihaz1 kullanilarak topografik goriintiileri sekil 5.15° de
elde edilmistir. Goriintiiler “tapping modda” aliiminyum kapli silicon problar yardimi
ile 4x4 pm® lik alanlardan elde edilmistir. Topografik goriintiiden, koyu renkteki
bolgelerin diizenli, parlak bolgelerin ise diizensiz yapida oldugu goriilmektedir. Bor

ince filmin plriizliliigii ortalama 9 nm’ dir.
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Sekil 5. 15. Bor ince filmlerin baska bir atomik kuvvet mikroskobu (AFM) goriintiisii
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Enerji difraksiyonu X- Isi1 (EDX) ile agirlikca ylizde oranlar tayin
edilmektedir. Bunun i¢in, Bruker EDX (dedektor tip: Xflash 4010, dedektor
kalinlig1:0.45mm) elementel analiz programi kullanilmistir. Cizelge 5.2° de gorildiigi
gibi, tiretilen bor elementinin ince filmlerinin EDX sonuglarina gore, yiizdece agirlik
orani bakimindan, % 15,80 oraninda bor, % 21,01 oraninda silisyum, % 2,80 oraninda
kalsiyum, % 6,13 oraninda sodyum ve % 54,26 oraninda oksijen goriilmektedir.

Sonuglar incelendiginde bor elementinin ince filminin iiretildigi sonucuna varilmistir.

Cizelge 5.2. Bor ince filmlerin enerji difraksiyon X - 1s1n1 (EDX) sonuglar1

Element Yiizdece Agirhk

(Wt) %
B 15,80
Si 21,01
Ca 2,30
Na 6,13
0 54,26

Taramali elektron mikroskobu, numunelerin yiizeysel yapilarinin gosterilmesini
saglar. Carl Ziess EVO marka taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak elde
edilen sekil 5.16° deki SEM goriintiisiinde bor pargaciklarinin kimi bolgelerde dairesel

kimi bolgelerde ise ince ¢ubuk seklinde olustugu goézlemlenmistir.
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10 pm
| | Mag= Z00KX  WO=iE0mm  Vacuum Mode = HighVecum

EMT=2000KY  Signal A=5E1  DOate 5 Mar 2008

Sekil 5. 16. Bor ince filmlerin 2000X biiyiitmede taramali elektron mikroskobu (SEM)
goruntisu

Sekil 5.17° de daha biiyiik bir biiyiitmede (4000X) alinan goriintiilerde bor

pargaciklarinin olusumu daha net olarak goriilmektedir.
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10 jm EHT® 2000V Signal A= 5Bl Dabe 6 Mard0g
I—I Migs dOKX  WO=ZG0mm  Vecuur Modes High Vaeuus

Sekil 5. 17. Bor ince filmlerin 4000X biiyiitmede taramali elektron mikroskobunda
baska bir (SEM) goriintiisii
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5.2. Magnezyum Ince Filmlerin Termiyonik Vakum Ark (TVA) Teknigi ile

Uretilmesi

Termiyonik Vakum Ark (TVA) teknigi ile magnezyum’ un ince film olarak
iretimi ilk kez gerceklestirilmis ve elde edilen filmler analiz edilerek bazi fiziksel

ozellikleri incelenmistir.

Magnezyum’un ¢ok aktif olmasi ve oksitlenmeye karst ¢ok hassas olmasi
nedeniyle ince film iiretimi esnasinda erime sicakligina yakin (650 °C) derecelerde
oksijen ile karsilastigi anda derhal magnezyum oksit (MgO) olusturmaktadir. Bunun
icin vakum odasmin yiikksek vakumda olmasi gerekir ve ince filmin sistemden
cikarilmasinda dis ortam sicakligina kadar sogumasi beklenilmelidir. Sistemde vakumu
diisirmek i¢in hava yerine argon veya azot gazi kullanilmasi daha uygun olabilir.
Ozellikle iiretim sonrasinda, magnezyum ince filmlerin vakum odasindan ¢ikarilmasi
esnasinda vakum odasina ¢ok hassas ve yavas olarak hava verilmesi gerekmektedir. Bu
calismada kaplama islemi bittikten sonra desarj olmaksizin vakum pompast 3—4 saat
calistirilmis ve pompa kapatildiktan sonra ise 16 saat beklenerek vakum odasinin i¢

sicakliginin 1sisinin diismesi saglanmastir.

5.2.1. Magnezyum ince filmlerin TVA tekniginde iiretim parametreleri

Magnezyum’ un erime noktasinin 650 °C gibi diislik bir sicaklikta olmasi, onun,
erime noktast yiiksek bircok materyale gore desarjinin olugmasini daha da
kolaylastirmaktadir. Magnezyum ince filmin TVA teknigiyle {iretilmesi esnasinda
vakum odasinin basinct 2x10° Torr’ dur. Magnezyumun depolanmasi esnasinda
elektron tabancasinda 0,5 mm lik tungsten tel kullanilmistir. Anot ve katot arasindaki
mesafe 3—4 mm civarindadir. Katoda uygulanan filaman akimi 23 A ve anot ile katot
arasina uygulanan voltaj 500 volt tur. Uygulanan bu akim ve voltaja bagh olarak, desar;j
sirasinda anot ve katot arasinda olusan desarj akimi 530 mA’ dir Kaplamalarda, Alfa
Aesar firmasindan % 99,95 saflikta alinan magnezyum graniilleri kullanilmigtir. Sekil

5.18’ da iiretim esnasinda, magnezyum’ un plazmasi goriilmektedir
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TVA sisteminde anot olarak kullanilan pota, depolanacak malzemenin erime
noktasina bagl olarak degigsmektedir. Magnezyum’ un TVA teknigi ile ince film olarak
iretilmesi sirasinda, onun erime noktasina bagli olarak calismamizda kullandigimiz

pota tungsten potadir.

Sekil 5. 18. Depolama esnasinda magnezyum’ un plazmasi
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TVA sisteminde magnezyum elementinin desarji enasinda uygulanan filaman
akimi 23 A’ dir. Anot ve katot arasinda olusan desarj akimina karsilik uygulanan voltaj

degerleri sekil 5.19° de goriilmektedir.

I katot-anot (A)

0 100 200 300 400 500 600

V (Volt)

Sekil 5. 19. Magnezyum elementinin termiyonik vakum ark (TVA) desarjinin akim-
voltaj grafigi

Sekil 5.20° de yukaridaki sartlarda iiretilen magnezyum elementinin ince

filminin fotografi goriilmektedir.

Sekil 5.20. Elde edilen magnezyum elementinin ince filminin fotografi
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5.2.2. TVA teknigi ile iiretilen magnezyum ince filmlerin analizleri

Bu béliimde, termiyonik vakum ark teknigi (TVA) ile olusturulan magnezyum
desarjlarindan elde edilen magnezyum ince filmlerin 6zellikleri incelenmistir. Elde
edilen ince filmlerin X-1s1nlar1 difraksiyonu (XRD), Enerji Difraksiyon X- Isin1 (EDX),
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) analizleri

verilmistir.

Cam alttas {izerinde iiretilen ve sekil 5.21° de goriilen magnezyum elementinin

ince filmlerinin XRD grafigine bakildiginda kristal bir yapida oldugu goriilmektedir.

6
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Sekil 5. 21. Magnezyum elementinin ince filmlerinin X- 1ginlart difraksiyou

(XRD) grafigi

Bruker EDX (dedektor tip: Xflash 4010, dedektor kalinligi:0.45mm) elementel
analiz programi kullanilarak incelenen magnezyum ince filmlerde ¢izelge 5.3° de analiz
sonuglart goriilmektedir. Sonuglar incelendiginde magnezyum elementinin ince film

olarak cam {iizerinde {iretildigi sonucuna varilmstir.
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Cizelge 5.3. Magnezyum ince filmlerinin enerji difraksiyon X - 15111 (EDX)

sonugclari

Element  Yiizdece Agirhk

(Wt) %
Mg 5535

Si 34,65

Ca 5,62

Na 438

Cizelge 5.3’ de, {retilen magnezyum elementinin ince filmlerinin EDX
sonuclarina gore, yiizdece agirlik orant bakimindan, % 55,35 oraninda magnezyum,
%34,65 oraninda silisyum, %5,62 oraninda kalsiyum, %#4,38 oraninda sodyum
gorilmektedir. Burada silisyum, sodyum ve kalsiyumun cam tabandan dolay:1 ortaya

ciktig goriilmektedir.

Magnezyum ince filmlerin 10000x biiyiitmede elde edilen sekil 5.22” deki SEM

gorilintiisiinde, magnezyum parcaciklarinin plaklar seklinde olustugu goriilmiistiir.
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Sekil 5. 22. Magnezyum elementinin ince filmlerinin 10000x biiyiitmede taramali

elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii

Sekil 5.23> deki magnezyum ince filmlerin AFM goriintiilerinden olusan
magnezyum plaklarin varligi daha net olarak goriilmektedir. Goriintii {izerinde goriilen
parlakliklar ise olusan plakalar arasinda boyut farki oldugunu gdstermektedir. Ayrica

magnezyum filmlerin ortalama ylizey piiriizliiliigii 18 nm’ dir.
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Sekil 5. 23. Magnezyum elementinin ince filmlerinin atomik kuvvet mikroskobu

(AFM) goriintiisii

5.3. Magnezyum Boriir (MgB,, Ince Filmlerinin TVA Teknigi Katkisiyla

Uretilmesi
Magnezyum boriir (MgB>) bilesiginin ince filmi, krom kapli cam alttag {izerine

magnezyum; magnezyum uzerine bor ve bor tizerine tekrar magnezyum ince filmleri
yum; yu

katman (sandvi¢) yapida olusturulmustur.
Magnezyum boriir (MgB;) bilesiginin ince filminin olusturulmasinin deneysel

asamalar1 agagidaki sekilde planlanmis ve uygulanmstir.
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a- Taban malzeme iizerine magnezyum ince filmin, Izmir Yiiksek Teknoloji

Enstitiisii, Fen Fakiiltesi, Fizik Boliimiinde, Termal buharlastirma teknigi ile yapilmasi,

b- Magnezyum iizerine bor ince filmin, Eskisehir Osmangazi Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi, Fizik boliimii, Plazma Fizigi ve Teknolojileri Arastirma
Laboratuarlarinda TVA teknigi ile yapilmasi,

c- Bor iizerine tekrar magnezyum kaplamanin, Izmir Yiiksek Teknoloji
Enstitiisti, Fen Fakiiltesi, Fizik Bolimiinde, DC Magnetron Sa¢tirma teknigi ile

yapilmast.

d- Olusturulan ii¢ katman (sandvig) yapmin 1sil islemlerinin Izmir Yiiksek

Teknoloji Enstitiisii, Fen Fakiiltesi, Fizik Boliimiinde yapilmasi.

5.3.1. MgB; ince film iiretiminde alttasin belirlenmesi

Yapilan 6n ¢alismalarda, magnezyum boriir ince film iiretiminde alttas olarak
cam, silisyum (Si), stronsiyum taytanat (SrTiO;) denenmis, bunlara I. katman
magnezyum, ilizerine II. katman bor (sandvi¢ yapinin ikinci tabakasi) ve daha sonra da
III. katman magnezyum kaplanarak tavlama islemine tabi tutulmuslardir. Ancak bu
alttaslardan cam haricinde higbirisinde 6zdireng-sicaklik (R-T) ol¢iimleri sonucunda
stiperiletkenlige gecis gdozlenememistir. Sonugta, alttas olarak cam kullanilmasina karar
verilmigtir.

Tasiyic1 gorevi gorecek olan alttas cama magnezyum boriir’ iin tutuculugunu
arttirmak tizere sandvi¢ katmanindan once ince bir krom kaplama (termal buharlastirma
teknigiyle) yapilmistir. Sekil 5.24° da termiyonik vakum ark(TVA) teknigi ile farkli

alttaslar tizerine kaplanan MgB; filmler goriilmektedir.
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Sekil 5.24. Termiyonik vakum ark(TVA) teknigi ile farkl: alttaslar {izerine
kaplanan MgB, filmler

5.3.2. MgB, ince film iiretiminde I. katman magnezyum ince filmin iiretilmesi

Cam alttas Ttizerine I. katman olarak magnezyum ince filmi iretilmistir.
Calismanin bu kismi Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisiinde termal buharlastirma
yontemiyle yapilmistir. Leybold Univex 300 marka termal buharlastirict cihazi

kullanilmistir. Cihaz sekil 5.25° de goriilmektedir.
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Sekil 5. 25. izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii (IYTE)’ de bulunan leybold univex

300 marka termal buharlastirici

Yapilan ¢alismada Oncelikle cam taban, ultrasonik temizleyici ile 10 dakika aseton ve
hemen sonrasinda saf su ile yikanmistir. Cam taban {izerine 10 nm krom (Cr)
kaplanmis, lizerine 500 nm magnezyum ince filmi dretilmistir. Sekil 5.26 de sematik

olarak bu kaplama goriilmektedir.

500 nm Mg
—
C—
Cam Taban
(10 nm Krom (Cr) kapl1 )

Sekil 5. 26. MgB, ince filmin 1. katman (magnezyum) * 11 yapisi
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I. Katman (Magnezyum) ince filmin iiretim parametreleri

Ince film iiretim esnasinda buharlastirma sartlarma bakildiginda vakum odasi

basinci 3x107° Torr ve filaman akimi 160 A dir.

5.3.3. MgB; ince film iiretiminde II. katman bor ince filmin iiretilmesi

Ikinci katman olarak bor ince film TVA sistemiyle iiretilmistir. Calismanin bu
kismi Eskisehir Osmangazi Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Fizik Boliimii, Plazma
Fizigi ve Teknolojileri Arastirma Laboratuvarlarinda gergeklestirilmistir. Sekil 5.27” de
magnezyum lizerine kaplanan bor’ un sematik goOsterimi verilmistir. Bor’ un
kaplanmasiyla birlikte olusturulacak sandvi¢ yapinin ara tabakasi (ikinci katman) elde

edilmistir.

lyumB ——»
<+— 500 nm Mg

4—
Cam Taban

(10 nm Krom (Cr) kapl1 )

Sekil 5. 27. MgB; ince filmin 1. katman (magnezyum), II. katman (bor) 11 yapisi

I1. Katman (Bor) ince filmin iiretim parametreleri

ikinci katman bor ince film iiretiminde vakum odasinin basmei 5x107° Torr,
elektrotlar aras1 mesafe 4—5 mm, uygulanan filaman akimi 21 A ve anot ile katot arasina
uygulanan potansiyel fark 2500 volttur. Deney sirasinda anot ve katot arasinda olusan
desarj akimi1 200 mA dir. Sekil 5.28° de TVA sisteminin sematik olarak gosterimi

gorilmektedir. Sekil 5.8 de depolama esnasindaki bor’ un plazmasi goriilmektedir. Bu
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sartlar altinda depolanan bor ince filmin kalinlig1 Cressington MTM—10 marka kalinlik

Olcer ile yaklasik 1 um olarak ol¢tilmiistiir.

Katot - - =

-‘.:',;'._ b
—YUksek

Voltaj
Camsi karbon pota
- (Anot)

Sekil 5. 28. Bor’ un depolanmasinda termiyonik vakum ark (TVA) sisteminin

sematik gosterimi (Musa(a), 2005).

5.3.4. MgB; ince film iiretiminde II1. katman magnezyum ince filmin iiretilmesi

Uciincii tabaka olarak tekrar magnezyum kaplama, DC magnetron sactirma
sistemi kullanilarak bor’ un iistiine depolanmistir. DC magnetron sagtirma tekniginin
kullanilmasindaki neden; kaplamanin buharlagtirma yontemine gore daha yavas olmasi,
dolayisiyla kaplanacak malzeme kalinliginin kontroliiniin daha rahat yapilabilmesidir.
Gergektende alt katman 500 nm olarak kaplanmis, iist katmaninda bu teknikle aym
kalinlikta kaplanmasi1 saglanmistir. Bdylelikle sandvige benzeyen bir yapi

olusturulmustur. Bu yap1 sekil 5.29 de goriilmektedir.
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500nm Mg ——»
I umB >
<

500 nm Mg

<«—— (Cam Taban
(10 nm Krom (Cr) kapli )

Sekil 5. 29. MgB, ince filmin I. katman (magnezyum), II. katman (bor), III.

katman (magnezyum) ‘ 11 yapis1

III. Katman (Magnezyum) ince filmin iiretim parametreleri

Calismanin bu kismi izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, Fen Fakiiltesi, Fizik
Boliimiinde gerceklestirilmistir. Calismalarimizda DC magnetron sagtirma sisteminin
vakum odas1 basinct 2x107° Torr’ dur. Sekil 5.30 de DC magnetron sagtirma sistemi
goriilmektedir. Plazmayr olusturmak i¢in % 99,99 saflikta Argon gazi kullanilmistir
(Okur, et al., 2007).

Sistemin basinci 2,4 mTorr ve argon gaz akist MKS marka gaz akis
kontrolériine gore 20 sccm (standart cubic centimeters per minute=dakikada bir cm®’
liikk akis miktar1) de tutulmustur. DC magnetron sagtirma sistemi ile soktiirme 6n islemi

sirasinda, 30 dakika, 30 Watt dc gii¢ ve 72 mA akim uygulanmistir (Okur, et al., 2007).
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Sekil 5. 30. Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii (IYTE)’ de bulunan dogru akim(DC)

magnetron sagtirma sistemi

Kapak (shutter) acilirak DC gii¢ ve uygulanan akim sirasiyla 15 Watt ve 56 mA
olarak degisir (Okur, et al., 2007).

5.3.5. MgB; ince film iiretiminde ii¢ katmanh (sandvic) filmin tavlama islemi

Elde edilen ii¢ katmanli (sandvi¢) filmler sekil 5.31 de goriildiigii gibi Argon gazi

ortaminda, tiip firinda,

* 400 °C de 30 dakika kristalizasyon amagli
* 650 °C de 15 dakika kimyasal reaksiyon amagli olarak isitilarak, MgB, ince
film haline getirilmistir (Okur, et al., 2007).
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Tavlama

Tiip firin

=z

— Argon gaz tank
Gaz akig diizenegi
kontrolorii

Sekil 5. 31. Tavlama Sisteminin Sematik Cizimi

Sekil 5. 32. Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitiisii (IYTE)’ de bulunan

tavlama sisteminin resmi

MgB; ince film iiretiminde {i¢ katmanin her biri yukarida ifade edildigi gibi ayr1
ayr tekniklerle tiretilmislerdir. Birinci ve {i¢ilincii katman teknikleri uzun siiredir
iiretimde kullanilan teknikler olup, herhangi bir problem olusturmamuslardir. Ikinci
katman ilk defa tarafimizdan gerceklestirilen TVA teknigi olup, karsilagilan
problemler calismanin bor ince film {iretiminde anlatilanlara benzer problemler

olmus ise de ikinci katman tiretilebilmistir.
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5.3.6. Uretilen MgB; ince filmlerinin analizleri

Bu béliimde, termiyonik vakum ark teknigi (TVA) katkis1 ile magnezyum boriir
(MgB,) ince filmlerin 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen ince filmlerin X-1sinlar1
difraksiyonu (XRD), Enerji Difraksiyon X- Isin1 (EDX), Taramal1 Elektron Mikroskobu
(SEM) ve Ozdireng-Sicaklik (R-T) analizleri verilmistir.

Sekil 5.33° de cam taban {iizerinde lretilen MgB, ince filmi ve ticari olarak
satilan toz MgB, arasindaki mukayese i¢cin XRD sonuglar1 goriilmektedir. Sekilden de
goriilecegi gibi cam taban iizerinde iiretilen MgB; ince filminin gézlenen difraksiyon
pikleri, ticari olarak satilan Alfa Aesar toz MgB,’ nin pikleri kadar keskin degildir. 43°
civarinda (101) diizlemine yakin ve 62,5° civarinda (10 2) diizlemine yakin genisleyen
pikler, film iginde baz1 MgO olustugunu isaret etmektedir. Bu gercek, cam taban
tizerinde {retilen MgB, ince filminin zayif bir kristal yapiya sahip oldugunu
gostemektedir. Benzer sonuglar, baska ¢alismalarda da sdylenmektedir (Akinaga., 2003)
(Mori, et al.,2004).
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Sekil 5. 33. Cam Taban {izerinde iiretilen siiperiletken magnezyum bortir (MgB,)

ince filmi ve ticari olarak satilan toz magnezyum boriir (MgB,) mukayesesi i¢in

X- 1sinlar1 difraksiyonu (XRD) sonuglar1 (Okur, et al., 2007).
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Cizelge 5.4’ de, iiretilen MgB, ince filmlerin EDX sonuglarina gore, yiizdece
agirlik oran1 bakimindan, % 49,41 oraninda bor, % 37,19 oraninda magnezyum, % 9,63

oraninda oksijen, % 3,77 oraninda krom goriilmektedir.

Cizelge 5.4. Magnezyum boriir (MgB,) ince filmlerin enerji difraksiyon X - 15101
(EDX) sonuglari

Element  Yiizdece Agirhik

(Wt) %
B 49,41
Cr 3,77
o 9,63
Mg 37,19

Sekil 5.34’ da cam taban iizerindeki MgB; ince filminin SEM goriintiisii
verilmistir. Sekilde de goriildiigii gibi karanlik bolgeler MgB,, parlak bolgeler ise MgO

fazlarin1 gostermektedir.
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Sekil 5. 34. Cam taban iizerindeki magnezyum boriir (MgB>) ince filmi i¢in taramali

elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii (Okur, et al., 2007).
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Sekil 5.35° de elde edilen MgB, ince filmin 6zdireng-sicaklik (R-T) grafigi
gorilmektedir. Dort nokta prob yontemi kullanilarak sicakliga karsi direng Olgiimii
yapilmistir. Sekil 5.35° de goriildiigii gibi filmler iizerine 1 pA den 8 pA’ e kadar
akimlar uygulanmistir. Bu grafige gore 650 °C de tavlama sonrasi elde edilen MgB,
stiperiletken ince filmlerde, direng 33 °K’ de diismeye baslamis ve 27 °K’ de sifira

diismiistiir (Okur, et al., 2007).

Ozdirenc¢ (uQ.cm)

20 25 20 33 40 43 2

Sicaklik (°K)

Sekil 5. 35. Siiperiletken magnezyum boriir (MgB,) ince filmin cam taban tizerindeki

ozdireng — Sicaklik (R-T) egrisi (Okur, et al., 2007).
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6. SONUC, TARTISMA VE ONERILER

Bor ve magnezyum ince filmlerinin, Termiyonik Vakum Ark(TVA) teknigi ile,
iretilmeleri ilk defa bu calismada gergeklestirilmis ve bazi analizleri yapilmistir.
Magnezyum boriir (MgB;) ince filmlerinin TVA katkisiyla tiretilmesi de ilk kez

gerceklestirilmis ve bazi analizleri yapilmistir.

Giliniimiizde ¢ok genis bir kullanim alania sahip olan bor’ un ince filmlerin
tretilmesi ve c¢esitli ylizeylere kaplanmasi, kaplandigi malzemeye kazandirdigi
ozellikler ve kullanildigr yerler bakimindan oldukga 6nemlidir. Ancak erime noktasinin
cok yiiksek olmasi1 nedeniyle bu tip ¢alismalarda 6nemli problemler olusabilmektedir.
Magnezyumun ¢ok aktif olmasi ve oksijen tutuculugunun fazla olmasi nedeniyle ince

filmlerinin tiretimi 6zel dikkat ve bazi1 sartlar1 gerektirmektedir.

Bor ve magnezyumun ince film olarak iiretilmesine yonelik bircok teknik
bulunmaktadir. ilk kez bu calismada ortaya konulan TVA tekniginin yapisi, dzellikleri
ve diger tekniklere gore dstiinliigli dordiincii boliimde anlatilmis olup analiz
sonuglarinin degerlendirilmesi ile bu teknigin adi gecen materyaller i¢in ince film

tiretiminde kullanilabilecegi goriilmiistiir.

TVA teknigi ile bor ince film iiretiminde pota materyali olarak tungsten,
molibden, grafit ve camsi karbon potalar denenmistir. TVA i¢in erime noktasinin
yiiksek olmasi ve bor elementi ile alasim yapmamasi nedeniyle camsi karbon pota

kullanilmas1 uygun bulunmustur.

Elde edilen bor ince filmlerin XPS, HRTEM, AFM, EDX, SEM, analizleri

yapilmis ve asagidaki sonuglar elde edilmistir:

e XPS analiz sonuglarina gore bor elementinin iiretilen ince filmlerde yiizdece
miktart % 68’ dir. Bu, bor ince filmlerin TVA teknigi ile iiretilebildigini ortaya
koymaktadir.
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1,4 A ¢oziiniirliikte 1.2 milyon kez biiyiitiilmiis HRTEM gériintiisiine gore bor
ince filmin yapisinda nano boyutlu desenler ve yonelimler goriilmiistir. Bu
sonuclar, nanoteknoloji alaninda kullanilabilen bor ince filmlerin TVA teknigi

ile tiretilebilecegini gostermektedir.

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile bor ince filmlerin piiriizliiliigiiniin degeri
10 nm’ nin altinda ¢ikmistir. Bu son derece diiz, bor ince filmlerin elde edildigi
anlamina gelmektedir. Filmlerin piiriizliilik degerinin diisiik olmast TVA ile
tiretilen bor ince filmlerin homojen, nanoteknolojide rahatlikla kullanilabilen ve

ultra ince filmlerin de yapilabilecegini gostermektedir.
EDX sonuglarina bakildiginda, bor elementinin yiizdece miktar1 % 15,35 dir.

Silisyum, kalsiyum ve sodyum elementlerinin olus nedeninin alttag olan camdan

geldigi diistiniilmektedir.

TVA ile iretilen magnezyum ince filmlerinin, XRD, EDX, SEM ve AFM

analizleri yapilmis ve asagidaki sonuglar elde edilmistir:

Elde edilen XRD analizinde cam alttas1 iizerine liretilen magnezyum elementinin

kristal bir yapida oldugu goriilmiistiir.

Ince filmlerinin 10000 biiyiitmede elde edilen SEM gériintiisiinde, magnezyum
parcaciklarinin plaklar seklinde olustugu goriilmektedir. Bunun, magnezyumun
erime noktasinin diisiik olmasi nedeniyle desarj aninda buharlagsmanin ani

olmasi sonucu olustugu diisiiniilmektedir.

EDX sonuglarina bakildiginda, magnezyum elementinin yiizdece miktar1 %
55,35°dir. Daha az oranda varlik gosteren silisyum, kalsiyum ve sodyumun

elementlerinin olus nedeninin alttas olan camdan geldigi diisiiniilmektedir.
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e AFM goriintiilerine bakildiginda, olusan magnezyum plaklarin varligi daha net
olarak goriilmektedir. Filmin piiriizliiliikk degeri ortalamasi1 18 nm’nin altindadir.

Bu da magnezyum ince filmin homojen bir yapida oldugunu gostermektedir.

Bor’un, magnezyumla birleserek olusturdugu magnezyum boriir (MgB,)
bilesiginin siiperiletken 6zellik gdstermesi, siiperiletkenligin giiniimiizde kullanildigi

teknolojik arastirma ve uygulamalardaki 6nemi bakimindan dikkat cekmektedir.

MgB, ince filmi birgok farkli teknik kullanilarak {iretilmektedir. Besinci
boliimde anlatilan yontem ile TVA teknigi magnezyum boriir bilesigi liretiminde yer
almakla birlikte ana yontem degildir. Yapilan bu ¢alisma TVA tekniginin bir biitiin
olarak da kullanilabilecegine yonelik sonuglar vermistir. Bu yonde ¢alismalar yapilmasi

gereklidir.

Elde edilen MgB; ince filmlerin, XRD, EDX, SEM, AFM ve R-T analizleri

yapilmis ve asagidaki sonuglar elde edilmistir:

e XRD sonuglarina gore cam alttas iizerine {iretilen ince filmlerin MgB, kristal

yapisina sahip olduklar1 goriilmiistiir.

e Filmlerin SEM ve EDX goriintiilerine bakildiginda karanlik bolgelerin MgB,,
parlak bolgelerin ise MgO fazlarinda olduklar1 goriilmiistiir. MgO olusumunu

minumum diizeye indiren ¢aligmalar yapilmalidir.

e EDX sonuglarina gore, filmin icerisindeki bor elementinin yiizdece miktari, %
49.,41; magnezyum elementinin ylizdece miktar1 ise %37,19° dur. Diger

elementler ise diisiik oranlarda ve alttasdan kaynaklanmaktadirlar.

e FElde edilen MgB, ince filmlerin R-T sonuglarina gore direng 27 °K’ de sifira
diigmiistiir. Bu sonuca gore, TVA katkisiyla elde edilen MgB, ince filmleri

stiperiletken 6zellik gostermektedir.
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Sonug olarak yapilan bu calisma ile bor ve magnezyum elementlerinin ince
filmleri Termiyonik Vakum Ark (TVA) teknigi ile ilk kez iiretilmis ve incelenmistir.
Magnezyum boriir bilesiginin ince filmi TVA teknigi katkisiyla ilk kez iiretilmistir.
Béylelikle ince film iiretiminde yeni bir teknik ortaya konulmustur. ileride, tiimiiyle
TVA teknigi kullanilarak iiretilebilecek MgB, ince film caligmalar1 igin bir temel
olusturmustur. Ayrica, yiiksek erime sicakligina sahip bor, diisiik erime sicakliglr ve
cabuk oksitlenebilen magnezyum elementlerinin ince filmlerinin gergeklestirilmesi, bu
iki erime sicakliklar1 arasinda ve kolay oksitlenebilen materyallerin ince filmlerinin

iiretiminde TV A sisteminin kullanilabilecegini gostermektedir.
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