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OZET
Yiksek Lisans Tezi

MOLEKULER KATMAN BIRIKTIRME (MLD) YONTEMIYLE ORGANIK —
INORGANIK HIBRIT ALUKON INCE FILMLERIN OLUSUMU

Nergis Nur FIDAN
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Fen Bilimleri Enstittsi
Polimer Malzemeler Anabilim Dali

Damsman: Dr. Ogr. Uyesi Halil ibrahim AKYILDIZ

Bu ¢alismada MLD (Molekiiler Katman Biriktirme) yontemi ile hibrit alukon ince filmler
biriktirilmistir. Hibrit alukon ince filmler; silisyum tabaka, cam lamel ve cam kumas
yiizeyler lzerinde Ttretilmisti. TMA-EG ve TMA-GL olarak farkli prekiirsorler
kullanilip, iki farkli alukon iiretimi gerceklestirilmistir. Uretim sirasinda birikme oranmin
takibi i¢in QCM cihazindan yararlanilmistir. Kaplama yapilmis olan yiizeyler tizerinde
FT-IR analizi ile yilizey kimyasina bakilmistir. Silisyum tabaka tizerinde film kalinliginin
tespiti amaciyla elipsometre analizi yapilmigtir. Hibrit alukon ince filmin tretimi
sirasinda kontrolsiiz biiyiime, oksidasyon ve sizma gibi durumlar ile karsilasilmis olup
¢Oziimler tiretilmistir.

Anahtar Kelimeler: Alukon, MLD (Molekiiler Katman Biriktirme), TMA (Trimetil
Aliiminyum), EG (Etilen Glikol), GL (Gliserol), Hibrit, ince Film
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ABSTRACT
MSc Thesis

FORMATION OF ORGANIC — INORGANIC HYBRID ALUCONE THIN FILMS
BY MOLECULAR LAYER DEPOSITION METHOD

Nergis Nur FIDAN

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Polymer Materials

Supervisor: Dr. Ogr. Uyesi Halil Ibrahim AKYILDIZ

In thus study, hybrid alucone thin films were deposited by the MLD (Molecular Layer
Deposition) method. Hybrid alucone thin films; 1t is produced on silicon wafer, glass slide
and glass fabric surfaces. Two different alucons were produced by using different
precursors as TMA-EG and TMA-GL. QCM device was used to monitor the
accumulation rate during production. Surface chemistry was examined by FT-IR analysis
on coated surfaces. In order to determine the film thickness on the silicon layer,
ellipsometry analysis was performed. During the production of hybrid alucone thin film,
situations such as uncontrolled growth, oxidation and infiltration were encountered and
solutions were produced.

Key words: Alucone, MLD (molecular layer deposition), TMA (Trimethyl Aluminum)
EG (Ethylene Glycol), GL (Glycerol), Hybrid, Thin Film
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1. GIRIS

Nanoyapili malzemelerin tasarimi iiretimi veya gelistirilip yeni nanoyapili malzemeler
olusturulmasi nanoteknoloji alanlarindaki gelismelerin bir sonucudur. Nanoteknoloji
giiniimiizde bircok bilimin alaninin bir paydasinda yer almaktadir. Ornegin cevre, enerji,
ilag, saglik, elektronik, tekstil, ulasim ve uzay gibi alanlarda nanoyapili malzemeler
siklikla kullanilmaktadir. Ince film ise, kalinlik olarak nanoboyutlu malzeme katmamdir.
Malzemelerin tizerlerinde ince film olarak kontrollii biriktirilmesi pek ¢ok alanin temelini
olusturmaktadir (Yakar. 2008). Ince film teknolojilerine hem akademik hem de endiistri
alanlarinda yogun c¢alismalar yapilmaktadir. Bu alanda yapilan bilimsel ¢aligmalarin
sayisinin her gegen giin artis gostermesi ve endiistride yapilan yatirimlar, ince film
teknolojisinin ne kadar énemli bir ¢alisma alani oldugunu géstermektedir (Sonmezoglu

vd., 2012).

Buhar, sivi ve kati fazda biiyiime yolmak {i¢ ana yontem ile ince film olusumlari
malzemeler tizerlerinde goézlenebilmektedir. Olusturulan ince filmler ile malzemelerin
karakteristik 6zelliklerinden olan fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklerinin degismesi

saglanmaktadir.

Ince film biriktirme ydntemleri arasindan buhar fazinda uygulanan molekiiler katman
biriktirme (MLD) ve atomik katman biriktirme (ALD) yontemlerinin diger yontemler
arasinda tercih edilmesinin avantajlari bulunmaktadir. Bu avantajlar arasinda diisiik
sicakliklarda yiiksek yiizey alani olusturup yiiksek verimliliin saglanmasidir. Ayrica
malzeme iizerinde olusan film kalinligimin tekdiize olmasi biiyiik avantajlar arasindadir
(Byoung H. Lee vd., 2013). Sayilan bircok iistiinliikleri dolayisiyla MLD ve ALD

teknikleri son yillarda gelismeler gostermis olup sik¢a kullanilmaktadir.

Hibrit kelimesinin anlam1 iki malzemenin bir arada kullanilmasidir. Hibrit terimi kelime
anlaminm1 karsilayacak sekilde ince film iiretimlerinde goriilmektedir. MLD ve ALD
yontemlerinin bir arada kullanilmasina bagli olarak hibrit ince filmler tiretilebilmektedir.
Hibrit ince filmlerin kullanim alanlari; asindirici, korozyona dayanikli ve yansima
Onleyici kaplamalarda, optoelektronik cihazlarda, manyetik depolama sensorlerinde,

esnek elektroniklerde, giines pili uygulamalarinda kullanilir. (Sundberg ve Karppinen



2014). Hibrit ince film tiretimleri ile malzeme yiizeylerinde metalkonlar adi verilen ince
filmler tretilebilmektedir. Alukon, ¢inkon, zirkon, titanikon, vanadikon gibi ¢ok ¢esitli
metalkonlar bulunmaktadir. Kullanilan prekiirsorler ve metal kaynaklarindaki farkliliklar

ile bu gesitlilik saglanabilmektedir (Byoung H. Lee vd., 2013).



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Molekiiler Katman Biriktirme Yontemiyle ince Film Uygulamalar

Nanobilim, nanometre o6lgiitlerinde ortaya ¢ikan yeni davranislart kuantum kurami
yardimi ile anlamamizi saglarken, nanoteknolojide ise yeni nanoyapilar tasarlayip
olusturmak ya da nanoyapilara yeni olaganiistii 6zellikler kazandirip ve bu 6zellikleri yeni
islevlerde kullanilmasi amaglanmaktadir (Balzani, 2005). Bir maddeyi nanometre
seviyesinde isleyip ortaya ¢ikan degisik ozellikleri kullanarak, yeni teknolojik nano-
Olgekte aygitlar ve malzemeler yapilmasint miimkiin kilarak teknolojilerin gelismesi
saglanmaktadir. Biitlin bu ¢aligmalar ve gelismeler elektronik, kimya, fizik, malzeme
bilimi, uzay, saglik ve kirlilik gibi diinyanin i¢inde bulundugu sorunlara ¢6ziim yollar1
sunabilmektedir (Meng, 2017). Nanobilim ve nanoteknoloji tiim diinyada s6z edilen ve
giinlimiiz diinyasinda bir¢ok alanda umut 15181 olmustur (Sundberg & Karppinen, 2014).
Nanobiliminin uygulama alanlarina baktigimizda Sekil 2.1’de gordiigiimiiz gibi gevre,
enerji, ilag, saglik, elektronik, tekstil, ingaat, ulasim, uzay, kimya ve biyoteknoloji gibi

bir¢ok alanin igerisinde yer almaktadir.
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Sekil 2.1. Nanobilim uygulama alanlari (Anonim A, 2022)



Ince film iiretimi ilk olarak 1838 yilinda “elektroliz’* yéntemi kullanilarak iiretilmistir.
Sonrasinda 1852 yilinda Bunsen “kimyasal reaksiyon’’, Faraday “asal gaz igerisinde
buharlastirma’’, Nahrwold ve Kundt “joule 1sitma’” yontemleri ile ince filmler tiretilmeye
baslanmustir. Ince film yontemlerinin arastirilip gelismesi ile vakum cihazlar1 da gelisme
gostermis olup glinimiizde kullanilan modern yontem dedigimiz vakum cihazlariyla ince
film tretimleri yapilmaktadir (Sonmezoglu vd., 2012). Gliniimiizde ince film iiretim
teknikleri Sekil 2.2°de goriildiigii tizere buhar, s1vi ve kat1 fazda biiylime olmak {izere ii¢
ana boliimden olusmaktadir. Bu ince film tiretim teknikleri arasindan en ¢ok kullanilanlar
molekiiler katman biriktirme (MLD), atomik katman biriktirme, fiziksel buhar biriktirme

(PVD), kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve Sol-Jel teknikleridir.

Ince Film Uretim Teknikleri W

Buhar Fazda Biiylime ] Sivi fazda Biiyiime ] Kati Fazda Biiyiime ]

Biriktirme } Sol-Jel ] —[ Mekanik Asindirma ]

4[ Fl}zglﬁ'sﬂiﬁzgar J _[ Kimyasal Banyo ] —[ Devitrifikasyon ]
Atomik Katman
Biriktirme —[ Mekanik Asindirma ]

Kimyasal Buhar

Molekiiler Katman
Biriktirme

Sekil 2.2. ince film iiretim teknikleri (Sénmezoglu vd., 2012)

ALD yo6ntemine baktigimizda, atomik seviyede kontrollii uyumlu ve yiiksek kaliteli nano
boyutlu inorganik ince filmler liretme yetenegine sahiptir (Sundberg & Karppinen, 2014).
Oksit, nitriir, metal ve ¢ok cesitli inorganik malzemelerden ALD yontemi ile ince film
tiretilmektedir (Byoung H. Lee vd., 2012). ALD yo6ntemi sirali ve kendi kendini sinirlayan
yiizey reaksiyonlarindan yararlanilan dongiisel buhar fazi biriktirme proseslerinden
olugsmaktadir. ALD prosesi, yari iletken isleme ve manyetik disk siiriicii iiretimi gibi

teknolojik gelismelere katki saglamistir (George vd., 2009).



MLD yontemine baktigimizda ALD yontemiyle ¢ok benzer proses ile yiiriimektedir.
ALD yontemiyle inorganik polimer filmler tiretilirken, organik polimer filmler molekiiler
diizeyde kontrollii olarak MLD yo6ntemiyle tiretilmektedir (Yoshimura vd., 1991). MLD
yonteminde, organik onciiller ile molekiiler 6l¢ekte kalinlik ve bilesim kontrollii yiiksek
kaliteli ince film kaplamalar iiretmek igin kullanilmaktadir (Sundberg & Karppinen,
2014). Bu sekilde MLD yontemi kullanilarak iiretilen birgok polimerden bazilari
polimid, poliamid, poliiiredir (Choudhury vd., 2015).

MLD/ALD yontemlerini PVD, CVD ve Sol-jel yontemlerinden Sekil 2.3’ de goriildiigii
gibi kiyasladigimizda bir¢ok istiinligii bulunmaktadir. MLD/ALD ydntemlerinin en
onemli Ozellikleri gaz fazli yaklagimlarda film kalinliginda tek diizeliginin
saglanabilmesi, atomik ve molekiiler seviyede kontrollii bir film olusumunun miimkiin
olmasidir. Bunun yaninda gaz fazli tekniklerde yiizey alan1i maksimum seviyede
kullanilabilmekte olup yiiksek verimlilik saglamaktadir (Byoung H. Lee vd., 2013).
Benzer ozellikleri olmasina ragmen MLD ve ALD yontemlerinin, CVD yonteminden
aywran farkliliklar vardir. CVD yonteminde prekiirsorler reaktor igerisine ayni anda
gonderilirken, MLD/ALD yontemlerinde prekiirsorler sira ile gonderilmektedir.
Prekiirsorlerin sirayla génderilmesinin CVD yontemine gére daha kontrollii bir kaplama
imkanin1 bizlere sunmaktadir. CVD yonteminde kaplama i¢in yiliksek sicakliklar
gerekirken, MLD/ALD yontemlerinde diisiik sicakliklarda yiiksek kaliteli ince filmler
tiretilebilmektedir (Oviroh vd., 2019). Sayilan birgok istiinliikleri dolayisiyla MLD ve
ALD teknikleri son yillarda gelismeler gostermis olup sik¢a kullanilmaya baglanmistir.

] U 00 [O;Ad
Sol-gel PVD CVD ALD

Sekil 2.3. ince film iiretim yontemleri arasindaki farklar (Knoops H.C.M. vd., 2014)

MLD ve ALD yontemleri dort adimdan olusmaktadir. Dort adim tekrar eden siralamaya

sahiptir ve buna déngii ad1 verilmektedir. i1k olarak birinci (inorganik) prekiirsor reaktdre



gonderilerek, substrat yiizeyinde reaksiyona girer. Ikinci adimda fazla olan prekiirsor
olmas1 muhtemel yan {iriin inert gaz yoluyla reaktdrden uzaklastirilir. Ugiincii adimda,
ikinci (organik) prekiirsor reaktore gonderilerek reaksiyona girer. Son adimda ise daha
once oldugu gibi fazla olan prekiirsor, olmast muhtemel yan iiriin inert gaz yoluyla
reaktorden uzaklagtirtlir. Bu dongii sonunda substrat yiizeyinde tek katmanli hibrit ince
film olusmus olur. Istenilen kalnliga ulasana kadar dongii tekrarlanir. Kendi kendini
sinirlayan biliyiimeyi saglamayabilmek i¢in hem prekiirsériin gonderildigi siire hem de
temizleme adimlarindaki siire yeterince uzun olmalidir. Aksi takdirde biiyiime ideal
olmayip tekdiizelik saglanamayacaktir(Parsons vd., 2011). MLD ve ALD yontemleri
dongii halinde Sekil 2.4’de sematik olarak gosterilmistir. Ayni1 anda birden fazla
prekiirsor reaktdr igerisinde bulunamaz. Nedeni kendi aralarinda gergeklesebilecek farkli
reaksiyonlarin Oniine gegilmesidir. Bu yiizden prekiirsorler reaktor igerisine sirayla
gonderilir. ALD ve MLD diger kaplama yoOntemlerine gore bir¢ok avantaji
bulunmaktadir. Bu avantajlar arasinda en onemli olan1 maksimum yiizey alaninin

kullanilabilmesidir (Ingale vd., 2021).

Y” Y. e v ‘ A
vavawdus  ATSWIVEY  dvdvdvey | giiiildd
Pulse A: self-limiting reaction Purge Pulse B: self-limiting reaction Purge

2,

NNy

b | ]

Pulse A: self-limiting reactlon Purge Pulse B: self-limiting reactlon Purge

Sekil 2.4. a-ALD ve b-MLD yo6ntemlerinin déngiileri (Meng, 2017)

Hibrit kelime anlami olarak iki malzemenin birlestirilmesidir (Gregorczyk & Knez,
2016). Hibrit terimi giinimiizde birgok alanda karsimiza ¢ikmakla beraber ince film
teknolojileri kisminda da gormekteyiz. Buhar fazi biriktirme tekniklerinde organik-
inorganik  reaktantlarin  bir arada kullanilmasina bagli hibrit malzemeler

tiretilebilmektedir (Dameron vd., 2008). Organik ve inorganik reaktantlarin bir arada



kullanilmast MLD ve ALD teknolojilerinin bir araya getirilerek kullanilmasiyla
olusmaktadir. Hibrit ince filmler sadece iki ana malzemelerin karakteristik 6zelliklerine
sahip olmasinin yani sira tamamen yeni 6zelliklere de sahip olabilmektedir (Tanskanen
vd., 2021). Hibrit malzemeler organik ve inorganik maddeler icermektedir ve gok ¢esitli
alanlarda kullanilmaktadir (Gregorczyk & Knez, 2016). Hibrit ince filmlerin kullanim
alanlarma baktigimizda; asindirici, korozyona dayaniklt ve yansima Onleyici
kaplamalarda, optoelektronik cihazlarda, manyetik depolama sensorlerinde, esnek
elektroniklerde, giines pili uygulamalarinda kullanilir. (Sundberg ve Karppinen 2014).
Inorganik bileseni, mekanik, optik, kimyasal ve elektriksel ozellikler kazandirirken,
organik bilesen ise daha yiiksek esneklik, azaltilmig yogunluk ve daha diisiik maliyet
saglayabilmektedir (Byoung H. Lee vd., 2013). Hibrit malzemelerin yapilari (metalkon)
M-O-R seklindedir. Cesitli metalkonlar bulunmaktadir. M, metal atomunu ifade
etmektedir. O, oksijen atomunu ifade etmektedir. R ise kiigiik organik pargadir. Periyodik
tabloya baktigimizda bulunan metaller ile dioller gaz fazinda MLD mekanizmasi ile
reaksiyona girdiklerinde hibrit organik-inorganik ince filmleri olusturmaktadir (Elam vd.,
2002). Metal kaynagi olarak kullanilan prekiirsorlere 6rnek verirsek; trimetil aliminyum
(TMA), dietil ¢inko (DEZ) ve titanyum tetrakloriir (TiCls) diir. Organik parga igin ise
genellikle organik alkoller ya da karboksilik asitler kullanilmaktadir (Niemelé vd., 2020).
Biiyiitiilen metalkonlardan ilki trimetil aliminyum (TMA) ve etilen glikol (EG) ile

olusturulan alukondur. Alukonun biiyiime mekanizmasi Sekil 2.5’de verilmistir.
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Sekil 2.5. Alukon tiretim mekanizmasi (George vd., 2009)

Alukon ig¢in film biiylimesi asagidaki la ve 1b yar1 reaksiyonlarina gore olusmaktadir.
Kullanilan prekiirsdrler TMA ve etilen glikol (EG, C2H4(OH)2) dir (Miller, Foster, Zhang,
vd., 2009).

AIOH" + Al(CHa)s — AIOAI(CHa)," + CHq (1a)
AICH3" + C2Ha(OH), — (AI-OCH,CH,OH)" + CHs (1b)

Kullanilan prekiirsorlere gore alukon, ¢inkon, zirkon, hafnikon, magnesikon, tinkon,
indikon, titanikon, vanadikon ve manganesikon olarak isimlendirilmektedir. Asagida
bulunan Tablo 1.” de metalkonlarin inorganik prekiirsorleri ve metal oksitlerine gore
aldiklar1 isimler gosterilmistir. Metalkonlarin her birinin iiretim parametreleri sicaklik

araliklar1 doz ve temizlik siireleri farklilik gostermektedir.



Tablo 2.1. Metalkonlarin prekiirsorleri ve metal kaynaklarina gore aldiklari isimler

(Byoung H. Lee vd., 2013)

Metalkon Inorganik Prekiirsor Metal Oksit
Alukon Trimetilaliiminyum Al, O3
Cinkon Dietil cinko ZnO
Zirkon Zirkonyum tetra-tert-butoksit Zr0,

Hafnikon Tetrakis (dimetilamido) hafniyum HfO,

Magnesikon Bis (etil cyclopentadienyl) magnesyum MgO
Tinkon Tetradimetilaminotin SnO,
Indikon Trimetilindiyum In, 05

Titanikon Tetradimetilaminotitanyum TiO,

Vanadikon Bis (etil cyclopentadienyl) vanadiyum V,0;5

Manganesikon Bis (etil cyclopentadienyl) manganes MnO

Yapilan c¢aligmalara bakildiginda; Dameron ve arkadaslari, 175 °C ile 85 °C arasinda
alukon biiyiime oranlarina bakmustir. 85°C de biiyiimenin dongii basina 4 A oldugu
sicaklik yiikseldikce dongii basina 0.4 A kadar diistiigiinii bulmuslardir. Kiitle birikimi
hakkinda bilgi sahibi olunmasi icin QCM, yiizey reaksiyonlarin incelenmesi igin FT-
IR, kimyasal bilesimini, kalinligi ve yogunlugunu belirlemek icin ise XRR, XPS
Olgtimlerinden yararlanmiglardir (Dameron vd., 2008).

Choudhury ve arkadaslari, TMA ve HQ prekiirsorleri kullanilarak MLD yontemiyle
alukon elde edilmistir. QCM cihaz1 biiyiime hakkinda bilgi sahibi olunmasi i¢in
kullanilmistir. QCM ile 150 °C’de déngii basina 4.1 A olarak &l¢iilmiistiir Bu 6l¢iim XRR
ile dogrulanmistir. Yiizey kimyas ile ilgili bilgi sahibi olunmasi i¢in FT-IR bakilmistir
(Choudhury vd., 2015).

Van De Kerckhove ve arkadaslari, hibrit organik-inorganik alukon filmleri MLD
yontemiyle lretilmistir. TMA/EG ve TMA/GL prekiirsorleri ile iki farkli alukon tiretimi
gerceklestirilmistir. Alukon filmlerin kirilma indeksi i¢in SE, yogunluk i¢in XRR ve
karbon igerigi i¢in XPS 6l¢timleri yapilmistir. Yiizey reaksiyonlari i¢in FT-IR analizinden
yararlanilmistir. Bilylime hizinin sicakliga bagliligina bakilmis olup sicaklik arttik¢a

biiyiimenin azaldig: gériilmiistiir. Uretilen hibrit alukon ince filmlerin ortam havasinda



yaslanma davranislari incelenmistir. Ayrica alukon filmlerin deiyonize suda asindirma ve
500 °C'de kalsinasyonlari incelenmistir (Van De Kerckhove vd., 2018).

Miller ve arkadaslari, tirettikleri alukon filmlerin modiilii ve sertligini 6l¢miislerdir. Film
stresi ve termal genlesme katsayisi, gofret egriligi yontemi kullanilarak belirlenmis.
Alukonlarin geleneksel polimerlerden daha elastik modiile sahip oldugu ayrica oldukga

kirilgan ve ¢evresel etkilere egilimli oldugu gortilmiis (Miller, Foster, Jen, vd., 2009).

2.2. Alukon ince Filmlerin Kullanim Alanlar:

MLD yontemiyle nanometre boyutunda kontrollii olarak {iretilen iyi yapilandirilmis
gozenekli alukon ince filmler, membran uygulamalar ve katalizor kapsiilliime gibi birgok
pratik kullanima sahiptir (Liang vd., 2013). Diisiik tiiketim, genis goriintiileme ve organik
151k yayan diyotlar (OLED'ler) olarak bilinen esnek ekranlar son yillarda oldukga
yaygindir. Ancak nem ve oksijen tarafindan ¢ok kolay yok edilebildiginden dolay1 yiiksek
performansli bariyerlerin kullanilmas: gereklidir. Kullanim omriinii arttirmak igin
kullanilan geleneksel kapsiilleme yontemleri esnek OLED ekranlarla uyumlu degildir.
Ince film kapsiilleme (TFE) ile olusturulan bariyerde filmlerdeki kusurlar ve film
kalinligini arttirirken olusan stres gatlaklara neden olmaktadir. Alukon hibrit ince filmleri
OLED cihazlarimin iist bariyeri olarak kullanildiginda ise ince film stresini ve filmdeki
kusurlar1 azaltarak mekanik 6zelliklerin iyilestirmistir (Chen vd., 2019).

ALD/MLD yo6ntemleri ile olusturulan alukon ince filmlerin minimum kusur ile diizlemsel
olmayan yiizeylerde bile uyumlu ve hassas kaplamalar olusturmasi giiniimiizde gelismis

oldugunu ve fabrikasyon igin elverisli oldugunu gostermektedir (Chen vd., 2021).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Hibrit ince film kaplamasi iiretmek i¢in 1cm x 1cm silisyum tabaka (Nanografi Nano Tek.
Bil. Iml. ve Dan. Ltd. Sti.), 2,5 cm x 2,5 cm'lik cam lamel ve 10 cm x 10 cm cam kumas
(Fibermak San. Tic. LId. Sti.)(200 gr/m?) substratlar1 kullanilmistir. Bu cam kumas ve
silisyum tabaka substratlari, 10 dakika asetonda sonrasinda 5 dakika metanol igerisinde
bekletilmistir. En son deiyonize su iginde calkalanarak temizleme islemi yapilmistir.
Temizleme islemi yapilan substratlarin iizerlerine alukon ince filmler tiretilmistir. Alukon
ince filmler elde etmek i¢in molekiiler katman biriktirme (MLD) yonteminde 6ncii olarak
trimetil aliminyum (TMA) (CAS#:75-24-1, Sigma Aldrich), etilen glikol (EG)
(CAS#:107-21-1, ISOLAB) kullanilmistir. Atomik katman biriktirme yonteminde ise
oncii olarak trimetil aliiminyum (TMA) ve yiiksek saflikta su (H20) buhari (SartoriusTM
AriumTM Ultra High Purity Water System) kullanilmustir. Inert gaz olarak N2 (% 99,999)
gaz1 reaktore verilmistir. Silisyum tabaka, cam lamel ve cam kumas substratlarinin
yiizeyinde molekiiler katman biriktirme (MLD) ve atomik katman biriktirme (ALD)
yontemleri ile ince film olusturmak i¢in 6zel iiretilmis viskoz akigh reaktor kullanilarak

iretim yapilmigtir.

3.2. Yontem

3.2.1. Molekiiler Katman Biriktirme (MLD) Reaktorii ve Proses

Alukon hibrit ince film tiretiminde Sekil 3.1°de goriintiisii verilen MLD-ALD 6zel yapim
viskoz akis reaktorii kullanilmistir. MLD ve ALD yontemleriyle buhar fazinda, kalinlik
kontrolli ince film malzemeler elde etmek icin kullanilmaktadir. Reaktér gaz
kaynaklarindan (Oncii gazlar, N (inert) gaz1), vanalardan, vakum pompasindan, numune
odasindan, termokupllardan, 1siticilardan ve kontrol bilgisayarindan olusmaktadir.
Reaktdr odasi, 100 cm uzunlugunda ve 20 cm ¢apinda paslanmaz celik, kapali sizdirmaz
bir tiipten olusmaktadir. Reaktorde, Kurt J. Lesker (KJLC) RV224 marka mekanik pompa
kullanimiyla 20 mTorr ve alt1 taban basincina ulasabilmektedir. Reaktorde gaz kaynaklar
olarak 4 adet prekiirsor gazlari kullanilabilmektedir. Temizleyici gaz olarak azot gazi

sisteme verilmektedir.
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Kaplama yapilan sirada inert N2 (% 99,999), kirlilikleri ve nem igerigini trilyonda 10
par¢anin altina diisiiren bir entegris marka inert gaz temizleyicisi ile daha da
saflagtirildiktan sonra reaktore gonderilir. No'nin akis hizi, MKS marka mass flow
controller, MKS marka PR4000B model kontrol iinitesi ve gii¢ kaynag ile birlikte
kullanilmistir. Reaktordeki 1 Torr basing yaklasik olarak 110 scem'lik bir akis hiziyla
ulagsmaktadir. Reaktorde 5 isitma bolgesi bulunmaktadir. Reaktor sicakligi Autonics
marka sicaklik kontrolii ile kontrol edilmektedir. Vakum pompasi, reaktorde gaz yolunu
ve numunenin bulundugu reaktor odasini islem boyunca belirli bir vakum basinci altinda
tutmaktadir. Bu vakum pompasi ayn1 zamanda atik gazlar1 ve temizleme gazinin reaktor
odasindan uzaklagsmasini saglamaktadir. Pinomatik vanalarin agilmasi ile prekiirsor
gazlarmin numune Yyiizeyine ulasmasi saglanmaktadir. Viskoz akish MLD/ALD

reaktoriin goriintiisii Sekil 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.1. MLD/ALD viskoz akisl reaktor

Alukon hibrit ince filmler elde etmek i¢cin MLD yonteminde 6ncii gaz olarak TMA ve EG
kullanildi. ALD yonteminde 6ncii gaz olarak TMA ve su (H20) buhart kullanildi. Hibrit
ince film tiretimini baslatmak i¢in ilk yapilmasi gereken kontrol panelinde gereken arayiiz
araciligiyla sistemin PLC ekraninda sicaklik ve basing degerleri ayarlamaktir. Kaplama
islemini baglatabilmek i¢in sicaklik degerlerinin istenilen degerlere ulagsmasi beklenir.
Ekranda istenilen sicaklik ve basing degerlerine ulasildiginda sistem vent edilerek reaktor

odas1 kapaginin agilmasi beklenir. Kapak acildiktan sonra reaktor numune plakasi iizerine
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kaplama yapilacak silisyum tabaka, cam lamel ve cam kumas numuneleri yerlestirilerek
reaktor odasina konulur. Numuneler yerlestirildikten sonra reaktor odasi kapatilarak ve
cihaz vakuma alinir. Basing ve sicaklik degerleri istenildigi gibi olduktan sonra proses
baglatilir. Proses siiresi PLC ekraninda verilir. PLC ekraninda gosterilen proses siiresi
dolduktan sonra kaplama islemi gergeklesmis olur ve numuneleri reaktér odasindan

¢ikarmak i¢in sistem tekrardan vent edilir.

3.2.2. Molekiiler Katman Biriktirme Proses Parametreleri

Alukon hibrit ince filmlerin iiretiminde farkli reaktor sicakliklari, farkli prekiirsor
sicakliklar1 ve farkli dongiiler kullanilmistir. Farkli parametreler kullanilarak (Dameron
vd., 2008)’da goriildiigli tizere farkli biiyiime oranlari olusturarak fakli kalinliklarin
gozlenmesi amaglanmistir. Ayni zamanda iki farkli prekiirsor ile alukon hibrit ince film
tretimi yapilmistir. Farkli prekiirsorlere baktigimizda ilk olarak trimetil aliiminyum
(TMA) ve etilen glikol (EG) ile alukon hibrit ince filmleri substratlarin yiizeylerinde
tiretilmistir. Ardindan trimetil aliiminyum (TMA) ve gliserol (GL) kullanilarak alukon
hibrit ince filmleri substratlarin yiizeylerinde iiretilmigtir. TMA — GL prekiirsorleri ile
tiretilen alukonun sonuglart EK 1° de verilmistir. Her bir molekiiler katman biriktirme
yontemiyle yapilan alukon hibrit ince film kaplamasi iizerine, atomik katman biriktirme
yontemiyle Al2O3 kaplamasi yapilmistir. Nedeni MLD yo6ntemi ile yapilan alukon hibrit
ince filmlerin substratlarin yiizeylerindeyken hava ile okside olmasindan dolay1, hava ile
kaplamanin temasini keserek iiretilen alukon hibrit ince filmleri korunmaktadir. Atomik
katman biriktirmede kullanilan prekiirsorler trimetil aliiminyum (TMA) ve yiiksek
saflikta su (H20) buharidir. Calisma boyunca kullanilan parametreler Sekil 3.2°de

verilmistir.
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Parametreler

Déngii Prekiirsér
gl Sicakliklari (°C)

« Silisyum Tabaka * 90 * Trimetil * 50 « Etilen Glikol
* Cam Lamel e 125 Aliiminyum . 100 Sicakliklart
* Cam Kumas * 150 + Etilen Glikol . 200 .25
* Gliserol « 300 . 60
* H,0 + 400 - 80
* 90
=05
* Gliserol
Sicakliklar
* 120
=125
* 160

Sekil 3.2. Alukon hibrit ince film {iretiminde kullanilan parametreler

Asagida verilen Tablo 3.1°de goriildiigi gibi farkli recetelerde belirlenen saniye kadar
TMA gaz1 inert Nz gazi ile birlikte reaktdr odasina gonderilerek substratlarin
yiizeylerinde reaksiyon olugmasi ile kaplama yapilmistir. 2. Adim olarak yapilan receteye
gore belirlenen saniye siiresinde inert N2 gazi gonderilerek fazla bulunan prekiirsoriin ve
olas1 yan iirlinlerin uzaklastirilmast saglanarak temizlik islemi yapilmistir. 3. Adimda
recetede belirlenen saniye boyunca EG gazi inert N2 gazi ile birlikte gonderilerek
substratlarin yiizeyinde kaplama yapilmistir. Son adim olan 4. Adimda belirlenen saniye
boyunca inert N2 gazi gonderilerek fazla bulunan prekiirsoriin ve olasi yan iiriinlerin
uzaklastirilmast saglanarak son temizlik islemi yapilmistir. Bu islemin tamami 1
dongiidiir. Tablo 3.1°de goriildiigii tizere farkli dongiilerde MLD islemi yapilmistir. Bu
islem sadece TMA ve EG prekiirsorleri kullanilarak MLD yontemiyle alukon hibrit ince
film tretiminin yapilmasidir. Bunun disinda TMA ve GL prekiirsorleri yukarida

anlatildigi metot ile EK 1.8’de bulunan regetelere gore MLD islemi yapilmistir.
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Tablo 3.1. MLD yo6ntemiyle alukon hibrit ince film tiretiminde kullanilan regeteler

Sicaklik(°C) | Dongili | Prekiirsor Regete (s) Prekiirsor Sicakligi(°C)
1 125 50 TMA/EG | 0,3/90/0,1/150 25
2 125 50 TMA/EG | 0,3/90/0,1/180 25
3 125 50 TMA/EG | 0,3/90/0,1/240 25
4 125 200 | TMA/EG | 0,3/90/0,1/240 25
5 125 50 TMA/EG | 0,3/90/0,1/240 60
6 125 200 | TMA/EG | 0,3/90/0,1/180 60
7 125 50 TMA/EG | 0,3/90/0,1/240 80
8 125 50 TMA/EG | 0,3/90/0,1/240 100
9 125 400 | TMA/EG | 0,3/120/3/120 80
10 125 400 | TMA/EG 0,3/60/1/120 80
11 150 400 | TMA/EG | 0,3/120/0,2/120 90
12 150 300 | TMA/EG | 0,5/120/0,5/120 95
13 150 300 | TMA/EG | 0,2/120/0,5/120 95
14 90 300 | TMA/EG | 0,2/120/0,5/120 95
15 150 300 | TMA/EG | 0,2/120/0,2/120 95
16 150 300 | TMA/EG | 0,1/120/0,1/120 95
17 150 300 | TMA/EG | 0,1/120/0,1/120 95

MLD yontemiyle {retilen alukon hibrit ince filmlerinin, substratlarin yiizeyinde
olusturdugu renk degisimi Sekil 3.3’de verilmistir. Renk degisimi substratlar arasinda
sadece silisyum tabakada goriilmiistiir. Alukon kaplanmis olan silisyum tabaka yiizeyi

mavi olmustur. Cam lamel ve kuvars yiizeylerinde ise renk degisimi gézlenememistir.
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Sekil 3.3. a) Alukon kaplanmis si tabaka b) Temiz si tabaka c) Alukon kaplanmis cam

lamel d) Temiz cam lamel

ALD yonteminin recetesinde belirlenen doz kadar TMA gazi inert N2 gaz ile birlikte

gonderilerek substrat ylizeyinde kaplama yapilmistir. Ardindan regetede belirlenen siire

boyunca inert N2 gaz1 gonderilerek temizlik yapilmistir. Sonrasinda regetede belirlenen

doz siiresince yiiksek saflikta su (H2O) buhar ile inert N2 gazi beraber gonderilerek

substratlarin yiizeyinde kaplama yapilmistir. Son olarak regetede belirlenen temizlik

sliresince reaktor odasina inert N2 gazi gonderilmistir. Bu sekilde ALD kaplamasinin 1

dongiisii tamamlanmigtir. Toplamda 20 dongi ALD yapilarak kaplama islemi

tamamlanmistir. ALD yonteminde kullanilan regeteler Tablo 3.2°de verilmistir.

Tablo 3.2. Atomik katman biriktirme yonteminde kullanilan regeteler

Sicaklik(°C) | Dongli | Prekiirsor Regete (s) Prekiirsor Sicakligi(°C)
1 125 20 | TMA/H2O | 0,3/45/0,2/45 25
2 125 20 | TMA/HO | 0,3/60/0,2/60 25
3 150 20 | TMA/H2O | 0,03/60/0,05/60 25
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3.2.3. Kuvars Kristal Microbalans (QCM) ile Anlik Film

Kuvars kristal mikrobalans (QCM), bir kuvars kristal rezonatdriiniin frekansindaki
degisimi dlgerek birim alandaki kiitle degisimini lgmeye yarayan cihazdir. Kuartz kristal
microbalans, vakum altinda, sivi ve gaz fazinin oldugu ortamlarda kullanilabilmektedir.
Vakum ortaminda ¢alisilan ince film biriktirme yontemi kullanilirken birikme oraninin
takibi i¢in faydalidir. (Anonim B, 2022) Kuartz kristal microbalans (QCM)’in ¢alisma
prensibine baktigimizda ise kuartz kristalin sahip oldugu piezoelektrik 6zellik ve kristal
yapisindan dolayi, elektrotlar arasina voltaj uygulandiginda kristalde kesme gerilimi
olugmaktadir. Rezonans frekansindaki degisim agirlik birikimine baglh olarak
degismektedir (Ozgiizar, 2017). QCM kristali flans igerisinde bulunmaktadir. ki girise
sahiptir. Birincisi azot gaz1 girisidir. Ikinci giris bilgisayara bagli olan kablodur. QCM
kristalinin oldugu kisma azot beslenmesinin sebebi; reaktor icerisinde kuvars kristal
yiizeyinde biriken kimyasallarin, kuvars kristalin arka yiizeyinde birikmeye engel
olmaktir. Arka ylizeyde olusabilecek kaplamalar 6l¢timlerde hata olusturmakta ve kuvars
kristalin omriinii etkilemektedir. Bu c¢aligmada hibrit ince filmlerin iiretimi sirasinda
birikme oranini takip edebilmek i¢in kullanilmistir. MLD/ALD reaktoriine takilarak

kullanilan bir cihazdir. Kuvars kristal mikrobalansin goriintiisii Sekil 3.4’de verilmistir.

Elektrot Arka Yuzey Elektrot On Yiizey

A 1.40 cm

Depozisyon Alam

Temel Mod

Sekil 3.4. Kuvars kristal mikrobalans (QCM) goriintiisii
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Molekiiler katman biriktirme (MLD) reaktoriinde istenilen recete girilmistir. Inert N, gaz1
ve prekiirsor vanalar1 agilarak sicaklik yiikseltilmistir. Sicaklik sabit hale gelmesinin
ardindan reaktdr vakum ortamina alinarak yarim saat bekletilmistir. Inert gaz agildi ve
sicaklik oynamasinin sabitlenmesi beklenmistir. Yiiksek sicakliklarda kullanildigindan
dolay1 frekans Ol¢limii hassastir bu yiizden frekansin sabitlenmesi i¢in 15 dakika
beklenmistir. Ardindan reaktdrde 50 dongliden olusan molekiiler katman biriktirme
(MLD) yontemiyle kaplama baslatilmistir. Kuvars kristal microbalans (QCM)
okumasinin alindig1 programda kayit baslatilarak depoziSyon alanindaki kiitle birikimi
reaktordeki dongii bitene kadar kaydedilmistir. Alinan kayit grafik haline getirilerek

biiyiime oraninin analizi yapilmistir.

3.2.4. Karakterizasyon

3.2.4.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) Analizi

FT-IR analizleri Bursa Teknik Universitesi’nde yer alan Thermo Scientific™ Nicolet™
iS50 ATR eklentili FTIR spektrometresi ile yapilmistir. Tiim sonuglar 4000-400 cm™
dalga boyundadir.

3.2.4.2. Elipsometre Analizi

Silisyum tabaka numuneleri iizerinden, film kalinliklar1 ve optik 6zelliklerinin tespiti igin
degisken acili spektroskopik elipsometre (V-VASE, J.A. Woollam Co., Lincoln, NE,
ABD) cihaz1 kullanilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. ilk Denemeler

ALD/MLD reaktorii vasitasiyla {iretilen hibrit kaplanmig cam lamel, silisyum tabaka,
kuvars ve cam kumag numuneleri lizerinde FT-IR 6l¢timleri ile denemeler yapilmistir.
Bu calismada ilk olarak TMA ve EG kullanilmustir. Farkli birgok recetelerle birlikte
parametreler de degistirilerek substratlar tizerinde hibrit alukon ince film biiyiitmesi
gerceklestirilmistir. Dameron ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismaya ve diger calismalara
bakildiginda reaktor sicakliginin 85 °C ile 175 °C arasinda oldugu goriilmiis olup
baslangi¢ i¢in ideal deger olarak reaktor sicakligimin 125 °C de yapilmasi gerektigine
karar verilmistir (Dameron vd., 2008). Etilen glikol (EG) sicakliginin ise 1sitilmadan yani
oda sicakligi olan 25 °C de yapilmas: kararlastirlmistir. Boylelikle ilk olarak
0,3/90/0,1/150 regetesi belirlenmistir ve 50 dongiiden olusan MLD yo6ntemi cam lamel
substratinin lizerine bityiitiilmistiir. Ardindan MLD yontemi uygulanan substrat iizerinde
FT-IR analizi yapilmistir. Bu analizde Sekil 4.1°de gortildiigii gibi CH’a karsilik gelen
3000-2800 cm™ gerilmelere ve 3600-3200 cm™ deki OH bandi spektrumlarina

rastlanilamamustir.

2.5 ——Cam Lamel
(Alukon(TMA/EG)

2,0 - -0,3/90/0,1/150)
——Cam Lamel

g

%5 1

c

kS

2.0 -

O

<

0,5 - )

0,0 .

4000 3400 2800 2200 16001000 400
Dalga Sayist (cm™)

Sekil 4.1. 0,3/90/0,1/150 regetesiyle alukon biiyiitiillen cam lamel substratinin FT-IR

spektrumu
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Spektrumlara rastlanilamamasindan dolay1 regetede etilen glikol (EG) sonrasindaki
temizlik siiresi arttirilarak 180 ve 240 saniye olarak iki deneme daha yapilmistir. Bu
deneme sonuglar1 Sekil 4.2°de verilmistir. CH’a karsilik simetrik ve asimetrik gerilmenin
3000-2800 cm™ titresimleri ve -OH bandma karsilik 3600—-3200 cm™ titresimlerinde

dalga boylar1 beklenmistir. Beklenilen dalga boylarinda piklere rastlanilamamustir.

o ——Cam Lamel (Alukon(TMA/EG)- ——Cam Lamel (Alukon(TMA/EG )
0,3/90/0,1/180) 0.3/90/0,1/240)
20 ——Cam Lamel 20 4 ——Cam Lamel
215 - 215
210 - 210 A
= =
0.5 0.5 ’\}
a) b)
0__0 T T T T T 0.0 T T T T T
4000 3400 2800 2200 1600 1000 400 4000 3400 2800 2200 1600 1000 400

Dalga Sayist (em?) Dalga Sayist (cm™)

Sekil 4.2. Cam lamel substrati {izerinde iretilen alukonlarm FT-IR analizi a)
0,3/90/0,1/180 b) 0,3/90/0,1/240

Dongiiniin yetersiz oldugu diisiiniiliip 200 dongiide deneme yapilmistir. FT-IR analizinin
sonuglar1 Sekil 4.3’de verilmistir. CH’a karsilik simetrik ve asimetrik gerilmenin 3000-
2800 cm titresimleri ve -OH bandina karsilik 3600—-3200 cm™ titresimlerinde dalga

boylarinda beklenilen piklere rastlanilamamugtir.
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N
ol

——Cam Lamel
(Alukon(TMA/EG)-
20 0,3/90/0,1/240)
’ ——Cam Lamel
=)
215 -
c
S
o
21,0 1
<
0,5
0,0 -

4000 3400 2800 2200 1600 1000 400
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.3. 200 dongiide tiretilen alukonun substrat {izerindeki FT-IR analizi

Yapilan ilk denemelere baktigimizda hicbir denemeden sonu¢ alinamamistir. Yapilan

denemelerin hangi sartlarda yapildigina ait bilgiler asagidaki Tablo 4.1’de verilmistir.

Tablo 4.1. Alukon iiretim denemelerinin uygulanma sartlari

Sicaklik(°C) | Dongii | Prekiirsor Recete (s) Prekiirsor Sicakligi(°C)
1 125 50 TMA/EG | 0,3/90/0,1/150 25
2 125 50 TMA/EG | 0,3/90/0,1/180 25
3 125 50 TMA/EG | 0,3/90/0,1/240 25
4 125 200 TMA/EG | 0,3/90/0,1/240 25

Yukarida verilmis olan FT-IR analizlerinde beklenilen dalga boylarina ulagilamamasinin
nedenlerine bakilmistir. EG prekiirsoriiniin sicakligimin arttirilarak, EG’lin buharinin
daha i1y1 olusmasinmi saglamaktir. Literatiirde Ingale ve arkadaslarinin yaptig1 ¢calismada

da EG’iin 1sitildigina ulasilmistir.
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4.2. Etilen Glikol Sicakh@inin Arttirilmasi

Literatiire dontiliip substratlar tizerinde nigin alukon tiretimine dair FT-IR spektrumlarina
bakilmistir. Ingale ve arkadaglarinin yaptigir ¢alismada EG prekiirsoriiniin 1sitildigi
goriilmistiir (Ingale vd., 2021). Ardindan EG prekiirsoriiniin 1sitilmas1 gerektigine karar
verilmis olup EG prekiirsorii 60°C’ye 1sitilarak iki deneme yapilmistir. Bu denemelerde
de FT-IR analizleri yapilmistir ve Sekil 4.4’de sonuglar verilmistir. CH’a karsilik simetrik
ve asimetrik gerilmenin 3000-2800 cm™ titresimleri ve -OH bandina karsilik 3600—3200

cm titresimlerinde dalga boylarinda beklenilen piklere rastlanilamamistir.

. ——Cam Lamel ——Cam Lamel
2,0 Cam Lamel Alukon(TMA/EG)- 2,0 +——~=Cam Lamel Alukon(TMA/EG):
0,3/90/0,1/180 0,3/90/0.1/240
215 215 -
gl__O - LE’ 1,0
= =
0,5 - 05 -
a) b)
O..O T T I T T O-O T T 1 T T
4000 3400 2800 2200 1600 1000 400 4000 3400 2800 2200 1600 1000 400
Dalga Sayist (cm ) Dalga Sayist (cm™)

Sekil 44. EG 60 °C'ye isitilarak firetilen alukonun FT-IR spektrum grafigi a)
0,3/90/0,1/180 b) 0,3/90/0,1/240

EG isitilmasina bakildiginda sicaklik derecesinin diisiik oldugu diistintildii. Bunun
tizerine 80 °C ve 100 °C gibi sicakliklarda alukon ince film tiretim denemelerine devam
edilmistir. Sicaklik arttirilmasi ile iiretilen alukon iiretimine ait FT-IR grafikleri Sekil
4.5°de verilmistir. CH’a karsilik simetrik ve asimetrik gerilmenin 3000-2800 cm™
titresimleri ve -OH bandmna karsilik 3600—3200 cm™ titresimlerinde dalga boylar

beklenmektedir. Beklenilen piklere ulagilamamustir.
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0

© b—cCam Lamel
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' 0,3/90/0,1/240
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1.0 4
0.5 1
b)
0,0

4000 3400 2800 2200 1600 1000 400
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Sekil 4.5. 0,3/90/0,1/240 regetesine ait alukon tiretiminin FT-IR spektrum grafikleri a) 80
°C b) 100 °C

Sicaklik arttirilarak yapilan alukon ince film iiretim denemelerinin molekiiler katman

biriktirme (MLD) reaktoriinde hangi sartlarda yapildigina ait bilgiler asagidaki Tablo

4.2°de verilmistir.

Tablo 4.2. Prekiirsor sicakligi arttirtlarak iiretilen alukon denemelerinin uygulanma

sartlari
Sicaklik(°C) | Dongii | Prekiirsor Regete Prekiirsor Sicakligi(°C)
5 125 50 TMA/EG | 0,3/90/0,1/240 60
6 125 200 TMA/EG | 0,3/90/0,1/180 60
7 125 50 TMA/EG | 0,3/90/0,1/240 80
8 125 50 TMA/EG | 0,3/90/0,1/240 100
9 125 400 TMA/EG 0,3/120/3/120 80
10 125 400 TMA/EG 0,3/60/1/120 80
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EG sicakliginin arttirilarak iiretilen alukonlarin yiizey kimyasi ile ilgili bilgi sahibi olmak
icin FT-IR analizlerine bakilmistir. Prekiirsor sicakliginin arttirilmasina ragmen FT-IR
analizlerinde beklenen dalga boylarinin ulasilamamasinin ardindan arastirmalar
yapilmistir. EG dozunun diisiik oldugu diisiiniilerek, EG dozu yiikseltilerek 0,3/120/3/120
ve 0,3/60/1/120 regetelerinde yapilmistir. 400 dongiide reaktor sicakligi 125 °C, EG
prekiirsoriiniin sicakligr ise 80 °C de dir. Yapilmis olan denemenin FT-IR analizi Sekil
4.6’da verilmistir. Beklenen dalga boylarinda piklere ulagilamamaistir. Ayrica yiiksek doz

EG sonucunda kontrolsiiz biiyiime ger¢eklesmis olup reaktérde tozuma goriilmiistiir.

4 T—Cam Lamel = T—_—Cam Lamel
2 J—Cam Lamel Alukon(TMA/EG ——Cam Lame] Alukon(TMA/EG):
’ 0.3/120/3/120 2.0 A 0.3/60/1/120
= 1.6 7 =
= 215
= 210
<08 - =
0,5 A
0.4 a) ’ b) M
O_.O T T T T T OO T T 1 T T
4000 3400 2800 2200 1600 1000 400 4000 3400 2800 2200 1600 1000 400
Dalga Savist (cm™) Dalga Savist (cm)

Sekil 4.6. EG 80 °C ve reaktor 125 °C sicakliginda iiretilen alukonun FT-IR analizi
grafikleri a) 0,3/120/3/120 b) 0,3/60/1/120

4.3. Kontrolsiiz Biiyiime

Etilen glikoliin (EG) 1sitilarak dozajinin arttirilmasimin ardindan rektoriin igerisinde toz
goriilmeye baslanmistir. Toz goriilmesinin nedenlerine bakildiginda reaktoriin
icerisindeki reaksiyonun kontrolsiiz bir sekilde gerceklesmesinden ortaya ¢ikmaktadir.
Kontrolsiiz reaksiyonun meydana gelmesi ise prekiirsorlerin fazla miktarda reaktor
odasina dozlanip ortamda fazla miktarda TMA’ya karsihbk EG olmasindan

kaynaklanmaktadir. Reaktdr odasindaki bu fazlalik CVD reaksiyonunun olusmasina
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neden olmaktadir. Bu reaksiyon sonucunda reaktoriin igerisine EG’nin ¢ok fazla doz

edildigi anlasilmistir. EG’nin doz miktar diisiiriilerek tozdan uzaklasilmaya ¢alisilmistir.

4.4. Pasivasyon

Alukonun substrat yiizeylerinde biriktiginin ancak havayla temas ettigi andan itibaren
okside olarak substrat ylizeylerinde yok oldugunun ve bu nedenden dolayr FT-IR
analizinde bir sonug alinamadigi fark edildi. Alukonun hava ile ¢ok reaktif oldugunu Van
De Kerckhove ve arkadaslar1 iretilen alukonlar1 hava ortaminda birakarak belirli
stirelerde FT-IR Ol¢iimleri alarak incelemistir (Van De Kerckhove vd., 2018). Benzer
calismalar1 yapan Park ve arkadaglar1 da alukonun hava ile temas1 sonucundaki okside
olmasinin analizi yapilmistir (Park vd., 2013). Alukonun reaktif oldugu anlasilmasi
sonrasinda molekiiler katman biriktirme (MLD) yonteminin ardindan cihaz agilmadan
lizerine atomik katman biriktirme (ALD) yontemiyle kaplama olusturularak alukonun
hava ile temasinin kesilmesi saglanmistir. ALD yonteminde kullanilan regete
0,3/45/0,2/45 dir. Reaktor sicakligr 125 °C, kullanilan prekiirsorler ise trimetil aliminyum
(TMA) ve yiiksek saflikta su (H20) buharidir. Bu sartlarda 20 dongiiliik Al.O3z kaplamasi
yapilmustir. 20 dongiiliikk Al2O03 kaplamasinin kalinligi 2 nm’ye denk gelmektedir. MLD
yontemi kullanildiginda yukarida belirtilen kosullarda ve recetede 2 nm’lik Al.O3
kaplamasi yapilmustir. Sekil 4.7°de gosterilen silisyum tabaka ve cam lamel substratlari
tizerine yapilan alukon ince film {iretiminde 0,3/120/0,2/120 regetesi kullanilmig olup
reaktor 150 °C’ye EG prekiirsorii ise 90 °C’ye 1sitilmistir ve 400 dongiiden olugmaktadir.
Uretilen alukonun hava ile temasinin kesilmesinin ardindan FT-IR analizinde Sekil
4.7.’de goriildigii tizere ilk alukon spektrumlari silisyum tabaka ve cam lamel substratlari
tizerinde goriilmistiir. Sekil 4.7°de bulunan silisyum tabaka substratinin FT-IR
grafiklerinin spektrumlar1 905 cm™ Al-O ya ait germe titresimleri, 1132 ve 1086 cm™ C—
C ve C-O ait germe titresimleri CH,'ye karsilik 1500-1250 cm titresimleri, 3000-2800
cm? ise CH simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri ve -OH bandinm 3600—3200 cm™
titresimleri goriilmiistiir. Cam lamel substrati tizerinde ise CH’a karsilik 3000- 2800 cm”
! titresimleri ve -OH band1 3600—3200 cm™ de titresimleri bulunmaktadar.
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Sekil 4.7. 0,3/120/0,2/120 regetesine ait alukon biiylimesinin FT-IR spektrum grafikleri

a) Silisyum tabaka b) Cam lamel

Ulagilan FT-IR spektrumlarmin ardindan recete iizerinde ufak diizeltmeler yapilarak

optimum regeteye ulasilmaya caligilmistir. Bununla ilgili kullanilan regeteler Tablo

4.3’de verilmistir.

Tablo 4.3. Pasivasyon yapilarak iiretilen alukon hibrit ince filmin uygulama sartlar

Sicaklik(°C) | Dongili | Prekiirsor Regete (s) Prekiirsor Sicakligi(°C)
11 150 400 TMA/EG | 0,3/120/0,2/120 90
12 150 300 TMA/EG | 0,5/120/0,5/120 95
13 150 300 TMA/EG | 0,2/120/0,5/120 95
14 90 300 TMA/EG | 0,2/120/0,5/120 95
15 150 300 TMA/EG | 0,2/120/0,2/120 95
16 150 300 TMA/EG | 0,1/120/0,1/120 95
17 150 300 TMA/EG | 0,1/120/0,2/120 95
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300 dongiide 0,5/120/0,5/120 regetesine ait reaktor sicakligi 150 °C ve etilen glikol (EG)
prekiirsorii 95 °C de ayarlanarak yapilan alukon tiretiminin FT-IR analizleri asagida SeKil
4.8’de verilmistir. Bunun tizerine FT-IR analizindeki spektrumlarina baktigimizda (Park
vd., 2013) da gosterildigi gibi silisyum tabaka tizerinde bulunmasi gereken piklerin
hepsini gérmekteyiz. Bu pikleri tanimladigimizda 905 cm™ Al-O ya ait germe titresimleri,
1132 ve 1086 cm™ C-C ve C-O ait germe titresimleri, CH2'ye karsilik 1500-1250 cm™
titresimleri, 3000— 2800 cm™ titresimleri ise CH simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri
ve 36003200 cm titresimi —OH bandina ait dir. Cam lamel substrati iizerinde ise daha
once belirtildigi gibi CH'ye karsilik 3000-2800 cm™ titresimleri ve -OH bandi
36003200 cm™ nin bulunmas:1 gerekmektedir. Sekil 4.8’de yukarida belirtilen pikler
silisyum tabakada ve cam lamel substratlarinda goriilmiistiir. Cam kumas substratinda ise

herhangi bir pik degerleri goriilememistir.

0.5 2.5 —
Si Tabaka Cam Lamel
0.4 | —siTabaka (Alukon(TMA/EG): 20 | Cam Lamel (Aluken(TMA/EG) ¢
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Sekil 4.8. 0,5/120/0,5/120 regetesi kullanilarak tiretilen alukonun substratlar {izerindeki
FT-IR spektrum analizi a) Silisyum tabaka b) Cam lamel c) Cam kumasg
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300 dongiide 0,2/120/0,5/120 regetesine ait reaktor sicakligr 150 °C ve EG prekiirsorii 95
°C’de ayarlanarak yapilan alukon iiretiminin FT-IR analizleri asagida Sekil 4.9’da
verilmistir. FT-IR analizlerinde silisyum tabaka substratinda 905 cm™ Al-O ya ait germe
titresimi, 1132 ve 1086 cm™ C—C ve C-O ait germe titresimleri, CHz'ye karsilik 1500-
1250 cm™ titresimleri, 3000— 2800 cm™ titresimleri ise CH simetrik ve asimetrik gerilme
titresimleri goriilmiistiir. 3600—-3200 cm™ de bulunan —OH bandi belirgin degildir. Cam
lamel substrat1 iizerinde ise CHz'ye karsilik 3000-2800 cm™ titresimi goriilmiistiir. -OH

bandi 3600—-3200 cm™ de belirgin degildir.
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Sekil 4.9. 150 °C reaktor sicakliginda 0,2/120/0,5/120 regetesi kullanilarak iiretilen

alukonun FT-IR spektrumlar grafigi a) Silisyum tabaka b) Cam lamel ¢) Cam kumas
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300 dongiide 0,2/120/0,5/120 regetesinde reaktor sicakligi 90 °C ve EG prekiirsori 95
°C’ye ayarlanarak yapilan alukon tiretiminin FT-IR analizleri asagida Sekil 4.10’da
verilmistir. Silisyum tabaka substratinda goriilen pikler 905 cm™ AI-O ya ait germe
titresimi, 1132 ve 1086 cm™ C—C ve C-O ait germe titresimleri, CH2'ye karsilik 1500-
1250 cm™ titresimleri, 3000— 2800 cm™ titresimleri ise CH simetrik ve asimetrik gerilme
titresimleridir. 3600—3200 cm™ titresiminin ait oldugu —OH bandi belirgin degildir. Cam
lamel substrati iizerinde CHz'ye karsilik 3000-2800 cm™ titresimi ve -OH band:
3600—3200 cm™* de diisiik siddette goriilmektedir.

0.5 2.5
' —SiTabaka ) ——Cam Lamel
04 ——5SiTabaka (Alukon(TMA/EG): 20 ——Cam Lamel (Alukon(TMA/EG):
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Sekil 4.10. 90 °C reaktor sicakliginda 0,2/120/0,5/120 regetesi kullanilarak iiretilen

alukonun FT-IR spektrumlari grafigi a) Silisyum tabaka b) Cam lamel

0,2/120/0,2/120 regetesine ait reaktor sicakligi 150 °C ve EG prekiirsorii 95 °C’ye
ayarlanarak yapilan 300 dongiiden olusan alukon iiretiminin FT-IR analizleri asagida
Sekil 4.11°de verilmistir. FT-IR analizlerinde silisyum tabaka substratinda goriilen pikler
905 cm* dalga boyunda, Al-O’e ait germe titresimi; 1132 ve 1086 cm™ dalga boyunda
C—C ve C-O ait germe titresimleri; 1500-1250 cm™ makas, sallama ve biikiim modlarinda
CHy'ye karsilik titresim; 3000-2800 cm™ dalga boyunda CH simetrik ve asimetrik
gerilme titresimleri; 3600-3200 cm™ dalga boyunda —OH bandina ait dir. Cam lamel
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substrati {izerinde CHa'ye karsilik 3000-2800 cm™ titresimi ve

! dalga boyunda goriilmektedir.

-OH band1 3600—-3200 cm’

0.6 25
’ ——51 Tabaka i ——Cam Lamel
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Sekil 4.11. 150 °C reaktor sicakliginda 0,2/120/0,2/120 regetesi kullanilarak iiretilen

alukonun FT-IR spektrumu grafikleri a) Silisyum tabaka b)

Cam lamel ¢) Cam kumas

0,2/120/0,2/120 regetesine ait alukon iiretiminin FT-IR sonuglarindaki silisyum tabaka ve

cam lamel substratlarinin piklerini diger FT-IR sonuglari ile kiyasladigimizda Sekil 4.11

grafiklerinde goriildiigii gibi pikler en yliksek siddette goriilmiistiir.
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Bir 6nceki denemeye gore dozlar biraz daha azaltilarak 0,1/120/0,1/120 regetesinde ait
reaktor sicakligr 150 °C ve EG prekiirsorii 95 °C’de ayarlanarak yapilan 300 dongtiden
olusan alukon ftretiminin FT-IR analizleri asagida Sekil 4.12.’de verilmistir. FT-IR
analizlerinde silisyum tabaka substratinda gériilen pikler 905 cm™ Al-O ya ait germe
titresimi, 1132 ve 1086 cm™ C—C ve C-O ait germe titresimleri, CH2'ye karsilik 1500-
1250 cm™ titresimleri, 3000— 2800 cm™ titresimleri ise CH simetrik ve asimetrik gerilme
titresimleridir. 3600—3200 cm™ titresiminin ait oldugu —OH bandi belirgin degildir. Cam
lamel substrati iizerinde CHz'ye karsilik 3000-2800 cm™ titresimi ve -OH band:
3600—3200 cm™ de diisiik siddette goriilmektedir. Cam kumas substratinda piklere

ulagilamamustir.
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05 { —SiTabaka (Alkon (TMA/EG): R ——Cam Lamel (Alukon (TMA/EG)
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Sekil 4.12. 150 °C reaktor sicakliginda 0,1/120/0,1/120 regetesi kullanilarak iiretilen
alukonun tizerindeki FT-IR spektrum grafigi a) Silisyum tabaka b) Cam lamel c) Cam

kumas
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0,1/120/0,2/120 regetesinde ait reaktor sicakligni 150 °C ve EG prekiirsoric 95 °C’ye
ayarlanarak 300 dongiliden olusan alukon iretiminin FT-IR analizleri asagida Sekil
4.13’de verilmistir. FT-IR analizlerinde silisyum tabaka, cam lamel ve cam kumas

substratlarin hig birinde istenilen dalga boylarinda piklere rastlanilamamustir.
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Sekil 4.13. 150 °C reaktor sicakliginda 0,1/120/0,2/120 regetesi kullanilarak iiretilen
alukonun FT-IR spektrum grafigi a) Silisyum tabaka b) Cam lamel ¢) Cam kumas
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Numuneler tizerinde elipsometre analizi yapilmis olup elde edilen sonuglar elipsometre

sonuclari boliimiinde Tablo 4.4’de verilmistir.

Etilen glikol (EG) prekiirsoriiniin kullanimindaki buharlasma ve toz sikintilarindan dolay1
alukon iiretiminde farkli prekiirsor olarak gliserol (GL) kullanilmistir. GL prekiirsorii ile

tiretilen alukon sonuglar1t EK 1°de verilmistir.

4.5. Kuvars Kristal Microbalansin (QCM) Sisteme Takilmasi

Kuvars kristal microbalans (QCM) cihazinin 6l¢iim dogrulugunu tespit etmek i¢in atomik
katman biriktirme (ALD) yonteminin QCM o0l¢iimiine bakildi. Bu dl¢imiin grafigine
bakildiginda Sekil 4.14°de goriildiigii tizere doz anlarindaki artiglar ve istenildigi gibi
dogrusal bir grafik gorilmektedir. Hibrit alukon ince film kaplamasinin QCM
Olctimlerinde ulasilmasi istenilen grafiktir. Bu 6l¢iim ile ayn1 zamanda QCM cihazindaki

dogruluk saptanmis oldu.

3000 2000

2500 - 1900
3 2000 A 5 1800
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Sekil 4.14. ALD yonteminin 50 dongiiden olusan QCM 6l¢iimii a) Dongliniin tamami b)

8 dongiiden olusan bolimi
EG prekiirsorii ile iiretilen alukonun QCM ol¢limlerine bakilmasinin ardindan, GL

prekiirsorii ile iiretilen alukonun QCM o6lg¢limlerine de bakilarak sonuglar1 EK 2’ de

verilmistir.

33



4.5.1. Etilen Glikol Prekiirsorii ile Olusturulan Alukonun QCM Olciimii

Etilen glikol (EG) prekiirsorii iiretilen alukonlarin substrat yiizeylerinde nasil kiitle
birikimi oldugu hakkinda bilgi verebilecek olan kuvars kristal microbalans (QCM) cihazi
alinarak reaktore baglanmistir. 50 dongiiden olusan regeteler girilerek birgok deneme
yapilmistir. Molekiiler katman biriktirme yontemindeki kiitle birikimi hakkinda bilgi
sahibi olunmustur. Gliserol (GL) prekiirsorii iiretilen alukonlarin QCM o6l¢timleri EK

2’de yer almaktadir.

Alukon hibrit ince film tiretimi reaktor sicakligi 120 °C’de ve etilen glikol sicakligi 90 °C
ayarlanarak, 0,3/60/1/120 regetesinde 50 dongiiden olusacak sekilde bagslatildi ve QCM
ile 6l¢ctimii yapilmistir. Bu 6l¢iime gore Sekil 4.15°de goriildiigli gibi toplam kiitle artisi
9564,68 ng/cm? buna gore dongii basina 191,29 ng/cm? kiitle birikimi goriilmektedir.
Sekil 4.15’de goriildiigii tizere dogrusallik saglanmistir. Doz artislar1 da sirastyla diizenli

bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.15. 120 °C reaktor sicakliginda 0,3/60/1/120 regetesine ait QCM olgiimii a)

Dongliniin tamami b) 5 dongiiden olusan boliimii

Alukon hibrit ince film {iretimi reaktor sicakligi 120 °C’de ve etilen glikol sicakligi 80 °C
ayarlanarak, 0,3/60/1/120 regetesinde 50 dongiiden olusacak sekilde baslatildi ve QCM
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ile 6l¢iimii yapilmigtir. Bu 6l¢iime gore Sekil 4.16°da goriildigii gibi toplam kiitle artist
7284,16 ng/cm? buna gdre dongii basina 145,68 ng/cm? kiitle birikimi goriilmektedir. Doz

artiglar ise sirasiyla diizenli bir sekilde goriilmektedir. Tam olarak dogrusal bir egriye

ulasilamamustir.
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Sekil 4.16. 120 °C reaktor sicakliginda 0,3/60/1/120 regetesine ait alukon tiiretiminin

QCM ol¢iimii a) Dongliniin tamami b) 5 dongiiden olusan boliim

Prekiirsor olarak TMA ve EG kullanilarak alukon hibrit ince film tiretimi reaktor sicakligi
80 °C’de ve EG sicakligi 80 °C ayarlanarak, 0,3/60/1/120 regetesinde 50 dongiiden
olusacak sekilde baslatilarak, QCM o6l¢iimii yapilmistir. Bu 6lgiime gore Sekil 4.17°de
goriildiigii gibi toplam kiitle artis1 3299,87 ng/cm? buna gére dongii basina 65,99 ng/cm?
kiitle birikimi goriilmektedir. Sekil 4.17°de goriildiigii izere dogrusallik saglanmais olup,

doz artislar1 da sirasiyla diizenli bir sekilde goriilmektedir.

35



3750 2000

MLD — 0,3/60/1/120 - MLD — 0,3/60/1/120 -
TMA/EG(80 °C)-50 dongii- TMA/EG(80 °C)-50 dongii
~ 3000 480°C 1000 | -80°C
B
22250 | 21800 -
E o
S g
3 1500 A 5 1700
® »
750 1600 -
a)
0 : ; . 1500 ;
0 25000 50000 75000 100000 40000 45000 50000
Zaman (s) Zaman (8)

Sekil 4.17. 80 °C reaktor sicakliginda 0,3/60/1/120 regetesine ait alukon tiretiminin QCM

Olclimii a) Dongliniin tamami b) 5 dongiliden olusan boliim

Yukaridaki QCM grafiklerinin hepsine bakildiginda en iyi sonucun reaktdriin 80 °C’de,
EG prekiirsoriiniin 80 °C’de oldugu grafikler vermektedir. Egri istenildigi gibi dogrusal

ve prekiirsorlerin doz artislar diizenlidir.

0,3/60/1/120 regetesine ait sicaklik degisimleri ile olusturulan QCM olgtimleri Sekil
4.18’de verilmistir. Dongii basina kiitle birikimlerine bakildiginda TMA ve EG
prekiirsorleri kullanilarak yapilan alukon kaplamasi dongii basma sirasiyla 191,29
ng/cm?; 145,68 ng/cm? ve 65,99 ng/cm? dir. Sekil 4.18”de alukon iiretimlerinin optimumu
reaktor sicakligmm 80 °C’de, EG prekiirsoriinin 80 °C’de uygulanarak olusan
kaplamadir. Bu alukon kaplamas1 dongii basina 65,99 ng/cm? dir ve literatiire en yakin

degerdir. Literatiirde bulunan kiitle birikimi ise 56 ng/cm? dir (Dameron vd., 2008).
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Sekil 4.18. 0,3/60/1/120 recetesine ait alukon iiretimlerinin QCM 0l¢lim kiyaslamast

4.6. Optimizasyon

MLD yonteminde kullanilan prekiirsorlerin doz miktarlarinin ve prekiirsor sicakliginin
en uygun degerini bulabilmek igin optimizasyon yapilmasina karar verildi. Ilk olarak bu
doz ayarlamasi en giivenilir haliyle ALD yonteminde denenerek oOncelikle trimetil
aliminyum (TMA) azaltilarak 0,03 doz siiresinin uygun oldugu goriildii. Sonrasinda

suyun (H20) 0,05 doz siiresinin uygun oldugu goriildii.

Yukarida yapilan optimizasyon MLD yontemine uygulanarak EG sicakliginin en dogru
degerinin ayarlamasi yapildi. Asagidaki Sekil 4.19°da goriildigi iizere 75 °C EG
sicakligiyla 0,03/60/0,05/60 recetesinde 50 dongiiden olusan kaplama yapilip QCM
Ol¢timii yapildi. Bu 6l¢iime gore Sekil 4.19°da goriildigii gibi toplam kiitle artig1 388,78
ng/cm? buna gére dongii basma 7,77 ng/cm? kiitle birikimi goriilmektedir. Bu kiitle
birikimin diisiik oldugu goriildiiglinden dolayr EG sicaklig1 arttirilarak QCM olglimiine

devam edildi.
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Sekil 4.19. EG 75 °C sicakliginda 0,03/60/0,05/60 regetesine ait QCM Ol¢iimii a)

Dongliniin tamami b) 8 dongiiden olusan bdliim

80 °C EG sicakligryla 0,03/60/0,05/60 recetesinde 50 dongiiden olusan kaplama yapilip
QCM o6l¢iimii yapildi. Bu dlglime gore Sekil 4.20°de goriildiigi gibi toplam kiitle artis:
817,05 ng/cm? buna gére dongii basma 16,34 ng/cm? kiitle birikimi goriilmektedir. Bu
kiitle birikimin 75 °C’deki sicakliga gore yiiksek oldugu ve sicaklik arttirllmast ile

bliylime oranmin arttirilldigr goriildii. EG sicakligr arttirilarak QCM 6l¢giimiine devam
edildi.
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Sekil 4.20. EG 80 °C sicakliginda 0,03/60/0,05/60 regetesine ait QCM Olg¢iimii a)

Dongiiniin tamami b) 8 dongiiden olusan boliim
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85 °C EG sicakligiyla 0,03/60/0,05/60 regetesinde 50 dongiiden olusan kaplama yapilip
QCM ol¢timii yapildi. Bu dlgtime gore Sekil 4.21°de goriildiigi gibi toplam kiitle artist
877,56 ng/cm? buna gore dongii basina 17,55 ng/cm? kiitle birikimi goriillmektedir. Kiitle
birikimi 80 °C’deki sicakliga gore yiiksek oldugu ve sicaklik arttirilmasi ile biiyiime

oraninin arttirildigr goriildii. Etilen glikol sicakligi arttirilarak QCM 6l¢iimiine devam
edildi.
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Sekil 4.21. EG 85 °C sicakliginda 0,03/60/0,05/60 regetesine ait QCM olgiimii a)

Dongiiniin tamami b) 7 dongiiden olusan bolim

90 °C EG sicakligiyla 0,03/60/0,05/60 regetesinde 50 dongiiden olusan kaplama yapilip
QCM olgiimii yapildi. Bu dlgiime gore Sekil 4.22°de goriildiigi gibi toplam kiitle artist
501,07 ng/cm? buna gore dongii basma 10,02 ng/cm? kiitle birikimi goriilmektedir. Bu
kiitle birikimin 85 °C’deki sicaklhiga gore diistik oldugu goriildii ancak dogrusal bir egri

olmadigindan dolay1 EG sicakliginin arttirilmasina ve QCM 6l¢iimiine devam edildi.
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Sekil 4.22. EG 90 °C sicakliginda 0,03/60/0,05/60 recetesine ait QCM a) Dongiiniin

tamami b) 9 dongiiden olusan boliim

95 °C EG sicakligiyla 0,03/60/0,05/60 regetesinde 50 dongiiden olusan kaplama yapilip
QCM ol¢iimii yapildi. Bu dlglime gore Sekil 4.23°de goriildiigi gibi toplam kiitle artis1
3654 ng/cm? buna gore dongii basina 73,08 ng/cm? kiitle birikimi goriilmektedir. Bu kiitle
birikiminin yukaridaki 75, 80, 85, 90 °C sicakliklarindaki kiitle birikiminden yiiksek
oldugu ve grafikteki biiylime egrisinin dogrusal olmasindan dolay1 95 °C EG sicakliginin
yeterli oldugu diisiliniildii. Bunun yanindaki diger bir sorun kontrolsiiz biiylime sonucu

reaktdrde goriilen toz problemidir.
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Sekil 4.23. EG 95 °C sicakliginda 0,03/60/0,05/60 regetesine ait QCM Olgiimii a)

Dongliniin tamami b) 8 dongiiden olusan boliim

Alukonun 150 °C reaktor sicakliginda 0,03/60/0,05/60 regetesiyle yapilan QCM
Olcimlerinin grafiklerinin tamami Sekil 4.24’de verilmistir. Bu grafikte EG
prekiirsoriiniin 95 °C sicaklikta kiitle birikiminin optimum deger oldugu ve ideal sekilde

elde edildigi gorilmiistiir.
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Sekil 4.24. 0,03/60/0,05/60 recetesine ait alukon tiretiminin QCM 6lglim kiyaslamasi
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Reaktorde etilen glikoliin 95 °C sicakliginda galisilmasiyla toz problemi ile karsilasildi.
Tozumay1 engellemek icin Sekil 4.25°de gorildiigi tizere trimetil aliminyum (TMA)
prekiirsoriiniin dozu 0,01 e azaltilarak, temizlik adimindaki siireler 60 saniyeden 120
saniyeye ¢ikarildi. Toplam kiitle artis1 ise 2533,27 ng/cm? buna gore dongii basina 50,66

ng/cm? kiitle birikimi goriilmektedir.
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Sekil 4.25. EG 95 °C sicakliginda 0,01/120/0,05/120 regetesine ait QCM olgiimii a)

Dongiiniin tamami b) 8 dongiiden olusan bolim

Yukarida yapilan degisiklikler tozumanin uzaklagmasina yardimci olmayinca, Byoung
Hoon Lee ve arkadaslarinin yaptigi ¢calisma referans alinarak 1 MLD:1 ALD 25 dongiiden
olusan kaplama yapilmistir (Byoung Hoon Lee vd., 2019). 1 MLD (0,1/120/0,1/120) : 1
ALD (0,1/60/0.1/60) olacak sekilde recete girilerek 25 dongiiliik bir kaplama baslatildi.
Bunun QCM o&lgiimii asagidaki Sekil 4.26°da verilmistir. Toplam kiitle artis1 4125,94
ng/cm? buna gére dongii basina 168,30 ng/cm? kiitle birikimi goriilmektedir.
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Sekil 4.26. EG 95 °C sicakliginda 1 MLD: 1 ALD regetesine ait QCM olgiimii a)

Dongliniin tamami b) 5 dongiiden olusan bdliim

Ardindan 1 ALD: 1 MLD olacak sekilde regete girilerek 50 dongiiliik bir kaplama
baslatildi. Bunun QCM o6l¢iimii asagidaki Sekil 4.27°de goruldigi gibi egri dogrusal
olarak goziikmektedir. Toplam kiitle artis1 6038,23 ng/cm? buna gére déngii basina
230,13 ng/cm? kiitle birikimi goriilmektedir. Bunun yaninda toz problemi devam

etmektedir.
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Sekil 4.27. EG 95 °C 1 ALD:1 MLD regetesine ait QCM o6l¢iimii a) Dongiiniin tamami

b) 2 dongiiden olusan bdliim

Toz probleminin devam etmesinden dolay1 2 ALD: 1 MLD olacak sekilde recete girilerek

2 defa ALD dongiisiiniin ardindan 1 MLD dongiisti olusturularak 25 dongiiliik bir

kaplama baslatildi. Bunun QCM ol¢iimii i¢in Sekil 4.28’e bakildiginda doz artislar

goriilmektedir. Toplam kiitle artis1 4939,83 ng/cm? buna gore dongii basina 258,36

ng/cm? kiitle birikimi goriilmektedir.
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Sekil 4.28. EG 95 °C 2 ALD: 1 MLD regetesine ait QCM 6l¢liimii @) Dongliniin tamami

b) 2 dongiiden olusan boliim

Toz problemi tamamen uzaklastirilamadigindan 3 ALD: 1 MLD olacak sekilde regete
girilerek 25 dongiiliikk bir kaplama baslatildi. Bunun QCM o6l¢timii asagidaki Sekil
4.29°da verilmistir. Toplam kiitle artis1 9175,18 ng/cm? buna gore dongii basina 549,13
ng/cm? kiitle birikimi goriilmektedir. Bu sonuglarda ¢ok iyi egrilik yakalanamamustir. Toz

en az seviyeye indirilmistir.
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Sekil 4.29. EG 95 °C 3 ALD: 1 MLD regetesine ait QCM 6l¢iimii a) Dongiiniin tamami

b) 1 déngiiden olusan bolim
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4.7. Elipsometre Sonuclar:

Spektroskopik elipsometre cihazi vasitasi ile ince film kaplamalarin kalinliklar1 tespit

edilmistir. Kalinlik tespiti i¢in silisyum tabaka numunesi kullanilmistir. Cihazin ¢alisma

prensibine baktigimizda, matematiksel hesaplamalarla, genis dalga boyu araliginda

numune iizerine gonderilen 15181n belirli bir ylizeyden yansidiktan sonra polarize olmasi

sonucu ortaya ¢ikan polarizasyon agisi ile materyalin kiricilik indisi arasindaki baglantiyi

kurmasi ile kalinlik orani1 hakkinda bilgi vermektedir. Tahmini olarak 65 °, 70 °, 75 °

polarizasyon a¢1 degerlerinde numunelerden 6lgtimler alinmistir. Elipsometre analizinin

sonuglarindan biri Sekil 4.30°da verilmistir. Bu analizin sonucunda ince film kaplama

kalinlig1 ve spektroskopik kirilma indisleri hakkinda bilgi sahibi olunmustur.

& = &= = [@=]|4
e NOT niized no3-si wafer 02:0.5doz
[ Zcauchy EEEE| | ardware nitialize Selected Type nm Angle Data
et i To5Tom]| #E 350 65.00 54 7782006 1254025
[T Tm] #E-360 6500 5217720 16 121442047
J #E-370 65.00 4894520 19 1170540 52
#E-380 65.00 4679920 16 113584046
#E-390 65.00 4505420 15 110494037
#E-400 65.00 4341620 16 1092440 42
#E- 410 65.00 42.062:0 17 107884043
#E-420 65.00 407412013 10681035
#E-430 65.00 3959320 14 106524036
#E-440 6500 3851620 15 106374040
#E:450 65.00 37.495:0.15 106.10.39
#E:450 65.00 36.534:0.13 105.98:0.36
#E:470 65.00 35.749:0.12 105.9740.32
& o [@]=
e o Al Dt | Generated and Experimental
E- 350 65.00 53315 13633
E: 360 65.00 50.913 129.53 60 T T T T T T T T
E: 370 65.00 48.45 123.16
E: 380 65.00 46656 118.02
E- 390 65.00 45129 11436 o E
E-400 65.00 43747 11174 i :
E-410 65.00 42459 109,87 50 —— Model Fit
E-420 65.00 41244 10853 - Exp E 65° -
E 430 6500 40104 10755 |k e Xp
E-440 65.00 39.041 106 84 [ o
E-450 65.00 36.052 106 35 @ o Exp E70 4
E-460 65.00 37.133 106.03 - °
E-470 65.00 36.275 105 84 0] 40 . Exp E 75
E-480 65.00 35.481 10576 [d] - % —
F- 490 6500 34 738 105 77 =
(o]
P Fi o 5 | Q - b
Final : ©
MSE 3846 c
Thick 2 633161 0280 £ 30t N
An2 1378899 + 0.00344 >
Bn2 0004884318 + 0.000335 | i
10 . L . L . L . |

Sekil 4.30. 63 nm film kalinligina sahip alukon kaplamasinin elipsometre sonucu

Wavelength (nm)

Silisyum tabaka numuneleri tizerinde farkli regeteler kullanilarak ince filmler tiretilmistir.

Bu kullanilan regeteler Tablo 4.4’de gosterilmistir. Farkli parametreler sonucunda ¢esitli

kalinliklarda alukon

ince filmler

olusmustur. Literatiirdeki

caligmalarin  film

kalinliklarina bakildiginda dongii basina 0,23; 0,13 ve 0,11 gibi degerler oldugu
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goriilmiistiir (Byoung H. Lee vd., 2013),(Park vd., 2013), (Van De Kerckhove vd., 2018).
Reaktor boyutlarindaki farkliliklar alukonun dongii basina kalinligini etkilemektedir. Bu
sebepten dolayr ayni reaktdr sicakliginda farkli kalinliklar elde edildigi goriilmiistiir.
Ayrica aym c¢alisma olmasina ragmen kalinlik farkliliklarinin goériilmesinin nedeni
alukonun kararsiz olmasindan dolay1r her yapilan kaplamada ayni sonug elde

edilememektedir.

Tablo 4.4. Elipsometre analizindeki numunelerin iiretim parametreleri

Prekiirsor Film Film
Sicaklik

CC) Dongii | Prekiirsor Regete (s) Sicakligr | Kalinliklar1 | Kalinliklar
(°C) (nm) (nm/dongii)

150 300 | TMA/EG | 0,5/120/0,5/120 95 54 0,18

150 300 | TMA/EG | 0,2/120/0,5/120 95 63 0,21

150 300 | TMA/EG | 0,2/120/0,2/120 95 129 0,43

150 300 | TMA/EG | 0,1/120/0,1/120 95 42 0,14

Yukaridaki Tablo 4.4’de belirtilen MLD yonteminde kullanilan parametrelerdir.
Bunlarin disinda silisyum tabaka numunelerinin her birinin en {list katmaninda 20 dongii
atomik katman biriktirme yontemiyle olusturulan ALD kaplamasi bulunmaktadir. Bunun
nedeni MLD kaplamasi hava ile temasta oksitlenmeye ¢ok miisaittir. ALD kaplamasi
oksitlenmenin engellenmesi saglanmaktadir. Yapilan ALD kaplamasinda kullanilan

regete 0,3/60/0,2/60 ve reaktor sicakligi 150 °C dir.
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5. SONUC

Malzemeye istenilen 6zelliklerin kazandirilmasi tiim malzemede degisiklik yapilmasini
gerektirmedigi gibi bir¢ok modifikasyon teknigi ile yeni Ozellikte malzemeler elde
edilebilmektedir. Bu c¢alismada; Silisyum tabaka, cam lamel ve cam kumas
numunelerinin yiizeylerine MLD yontemi vasitastyla hibrit alukon ince filmi tiretilmistir.
Alukon iiretimi TMA-EG prekiirsorleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Ince film iiretimi
sirasinda QCM cihazi birikim orani hakkinda fikir sahibi olmamiza yardimer olmustur.
Biiylime oranmnin dogrusalligi ve dongii basina biliylime miktarlar1 kaplamanin
olustugunun gostergesidir. Yapilan analizler sonucunda Silisyum tabaka ve cam lamel

numunelerinin yiizeyinde hibrit alukon ince filminin tiretildigi goriilmiistiir.

Hibrit alukon ince film iiretiminde ¢esitli sorunlarla karsilasilmistir. ik yasanan sorun
kontrolsiiz biiyiime olusarak reaktoriin toza maruz kalmasidir. Recetede TMA, EG
prekiirsdr dozlariin ve temizlik siirelerinin yeterli ayarlanmasi ile durumun tistesinden
gelinmistir. Ikinci yasanan sorun ise alukonun hava ile temas ettiginde okside olmasidir.
MLD kaplamasinin iizerine 2 nm’lik ALD kaplamas1 olusturularak okside olma problemi
¢Oziilmiistiir. Sorunlarin ¢éziime kavugsmasinin ardindan FT-IR analizlerine bakildiginda
TMA-EG prekiirsorleri ile olusturulan alukonlarin verdigi pikler, istenilen dalga

boylarinda oldugu goriilmiistiir.

Hibrit alukon ince film kalinliklarina bakildiginda dongii basina elde edilen kalinliklarin
farklilik gosterdigi elipsometre analizinin sonuglarinda goriilmiistiir. Ayni reaktdrde ve
ayni reaktor sicakliginda farkli kalinliklar elde edilmesinin nedeni alukonun kararsiz
yapisindan kaynaklanmaktadir. Ayrica literatiirdeki ¢alismalarda da farkli kalinliklar elde
edildigi goriilmiistiir. Ayn1 kalinliklar elde edilememesinin nedenleri arasinda g¢alisilan
reaktor boyutlarinin farkli olmasidir. Reaktér boyutlarindaki farkliliklar ise doz ve
temizlik siirelerinin farklilagsmasina neden olmaktadir. Bu sonuca gore hibrit alukon ince
film iretimlerinde ¢alisma kosullar1 ve elde edilen kalinliklar reaktére 6zgii olarak
degisiklik gostermesi ayrica alukonun kararsiz yapisindan dolay:1 farkli sonuglar elde

edilecegi goriilmiistiir.
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Yapilan deneysel calismalar ve bulgular vasitasiyla MLD yonteminin cesitli yiizeyler
lizerinde uygulanabildigi goriilmiistiir. Yeni nesil materyallerin iiretilmesinde
arastirmacilara imkan ve kolaylik saglamaktadir. Calismanin daha da gelistirilmesi i¢in
birden ¢ok parametre eklenerek sonuglarin incelenmesi 6nemli yeni bir akademik ¢alisma

olabilir.
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EK 1 Trimetil Aliiminyum (TMA) ve Gliserol (GL) Prekiirsorii Kullamlarak

Alukonun Uretilmesi

TMA ve GL prekiirsorleri ile alukon ince film iiretimi yapilmistir. Ancak GL
prekiirsorliniin ¢alisma kosullar1 geregi reaktor sicakliginin yiiksek sicakliklarda olmasi
ve GL’lin buharlagsmas1 icin yiiksek sicakliklara gerek duyulmasindan dolay:

buharlagmasinin daha zor oldugu anlagilmstir.

TMA ve GL prekiirsorleri kullanilarak iiretilen alukon denemelerinin FT-IR analizlerinin
grafikleri bulunmaktadir. TMA ve GL prekiirsorleri ile iiretilen alukon iiretiminde
literatiire bakildiginda Abdulagatov ve arkadaslarinin yaptig1 calismada GL kabinin 120
°C de sitildign goriilmiistiir (Abdulagatov vd., 2012). Reaktoriin ise 150 °C ve GL
prekiirsoriiniin 120 °C olmasina karar verilmistir. 0,3/60/0,3/240 regetesinde cam lamel,
silisyum tabaka ve kuvars substratlar1 kullanilarak 100 dongii olacak sekilde MLD
yontemiyle hibrit alukon ince film {iretimi yapilmistir. MLD yontemiyle alukon hibrit
ince film iretildikten sonra reaktdér kapagi agilmadan ALD yoéntemiyle 20 dongiiden
olusan pasivasyon yapilmistir. Yapilan iretimin ardindan FT-IR analizi yapilarak

sonuclar degerlendirilmistir.

TMA ve GL prekiirsorleri ile tiretilen alukon FT-IR analizinde goriilmesi gereken piklerin
dalga boylar1 905 cm™ AI-O ya ait germe titresimi, parmak izi bolgesi olarak belirtilen
1132 ve 1086 cm™ C—C ve C-O ait germe titresimleri, CHz'ye karsilik 1500-1250 cm
titresimleri, 3000 — 2800 cm™ titresimleri ise CH simetrik ve asimetrik gerilme
titresimleridir. 2700 cm™ titresimi daha ufak ve bir tepe noktasina sahip olmakla beraber
CH kombinasyon titresimi ve 3600—3200 cm™ titresiminin ait oldugu —OH bandina ait
titresimlerdir (Van De Kerckhove vd., 2018).

Uretilen alukon sonuglar1 Ek 1.1°de verilmistir. Ek 1.1° de gériilen FT-IR analizlerine
bakildiginda silisyum tabaka ve cam lamel ubstratlar iizerinde yukarida belirtilen dalga

boylarina ulagilamamaistir.

54



Abgorbans (kh)

0.4

)

¥

S

S

=
i

0,1
0.0

4000

——5Si Tabaka

——8Si Tabaka (Alukon(TMA/GL):
0,3/60/0,3/240)

a)

T T T T T
3400 2800
Dalga Sayist (cm)

2200 1600 1000 400

-
L

ra
=

Absorbans (kb

-
L

0.0
4000 3400 2800 2200 1600 1000

i
L

=
(=

——Cam Lamel

——Cam Lamel (Alukon({TMA/GL):
1 0,3/60/0,3/240)

b)

Dalga Sayis1 (cm)

400

Ek 1.1. 150 °C reaktor sicakliginda 0,3/60/0,3/240 recetesi kullanilarak iiretilen alukonun

FT-IR spektrum grafigi a) Silisyum tabaka b) Cam lamel

Sonrasinda prekiirsor sicakligi ve reaktor sicakligi sabit tutularak regetede degisiklige

gidilmistir. 0,3/60/0,5/240 ve 0,3/60/0,5/120 regeteleri denendi. Bu recgetelerin FT-IR

sonuclarina bakildiginda Ek 1.2 ve Ek 1.3’de goriildiigii gibi herhangi bir spektruma

ulagilamamustir.
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Bu olumsuz sonucun ardindan reaktor sicakligi 125 °C’ye diistiriilerek prekiirsor sicaklig
sabit tutularak 0,3/60/0,2/240 regetesi denenmistir. Bu denemenin sonucu Ek 1.4°de

verilmistir
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FT-IR spektrum grafigi a) Silisyum tabaka b) Cam lamel
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FT-IR sonuglarinda alukon spektrumlarinin goriilememesinden dolayi prekiirsor sicakligi
125 °C ye getirilerek reaktor sicaklhigi ise 125 °C de tutularak 0,3/60/0,5/60 regetesi igin
deneme yapilmistir. Bu denemenin FT-IR sonuglart Ek 1.5’de verilmistir. Bu FT-IR

sonuglarinda da substratlarin yiizeyinde alukon varligi goriilememistir.
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Ek 1.5. 125 °C reaktor sicakliginda 0,3/60/0,5/60 regetesi kullanilarak iiretilen alukonun
FT-IR spektrum grafigi a) Silisyum tabaka b) Cam lamel

Ulagilan FT-IR sonucundan dolayr reaktér sicakligt 90 °C ye distrildi. GL
prekiirsoriiniin - sicakligr ise 160 °C’ye ¢ikarilarak 0,3/60/0,5/60 ve 0,3/60/1/60
recetelerinde molekiiler katman biriktirme yontemi kullanilarak alukon iiretimi
denenmistir. Bu regetelerin FT-IR sonuglar1 Ek 1.6 ve Ek 1.7°de verilmistir. Sonuclardan

gorildiigii tizere substratlar lizerinde spektrumlara ulagilamamastir.
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Ek 1.6. 90 °C reaktor sicakliginda 0,3/60/0,5/60 regetesi kullanilarak tiretilen alukonun
FT-IR spektrum grafigi a) Silisyum tabaka b) Cam lamel
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Ek 1.7. 90 °C reaktor sicakliginda 0,3/60/1/60 regetesi kullanilarak iiretilen alukonun FT-
IR spektrum grafigi a) Silisyum tabaka b) Cam lamel

TMA-GL prekiirsorleri kullanilarak {iretilen alukonun hangi sartlar kullanilarak
yapildigina ait bilgiler asagidaki Ek 1.8’de verilmistir.
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Ek 1.8. Gliserol prekiirsorii kullanilarak tiretilen alukonun uygulama sartlari

Sicaklik(°C) | Dongii | Prekiirsor Regete (s) Prekiirsor Sicakligi(°C)
18 150 100 | TMA/GL | 0,3/60/0,3/240 120
19 150 100 | TMA/GL | 0,3/60/0,5/240 120
20 150 100 | TMA/GL | 0,3/60/0,5/120 120
21 125 100 | TMA/GL | 0,3/60/0,2/240 120
22 125 100 | TMA/GL | 0,3/60/0,5/60 125
23 90 100 | TMA/GL | 0,3/60/0,5/60 160
24 90 100 | TMA/GL | 0,3/60/1/60 160
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EK 2 Gliserol Prekiirsorii ile Olusturulan Alukonun QCM Ol¢iimii

Gliserol prekiirsorii iiretilen alukonlarin substrat yiizeylerinde goriilmemesinden dolay1
reaktoriin igerisinde kiitle birikiminin nasil oldugu hakkinda bilgi verebilecek QCM
cihaz1 kullanilmistir. 50 dongiiden olusan regeteler girilerek bircok deneme yapilmaistir.

ALD/MLD yontemi sirasinda polimerler {izerinde prekiirsorlerin dis yiizeyin altina
sizabilecegi ve dereceli bir organik-inorganik arayiiz olusturarak reaksiyona girebilecegi
gozlenebilmektedir (Parsons vd., 2011). Yapilan ¢alismada TMA prekiirsoriiniin polimer
icine emildigi ve daha sonra polimerden desorpsiyon edildigi goriilmiistiir (Dameron vd.,
2008). QCM grafiklerine baktigimizda, TMA prekiirsoriinden olusan basing artisinin geri

dénmesinin uzun siirdiigii goriilmiistiir. Bu durum sizma olarak adlandirilmaktadir.

Farkl1 reaktor sicakliklar: kullanilarak, TMA prekiirsoriiniin polimer yiizeyine sizmasi ile
ilgili literatiirde ¢esitli galigsmalar yapilmistir (Padbury & Jur, 2014b). Diisiik camsi gegis
(Tg) sicakligina sahip polimerler daha fazla TMA’y1 emdigi, yiiksek (Tg) sicakligina sahip
polimerlerin ise daha az TMA’y1 emdigi yapilan ¢alismalarda saptanmistir (Padbury &
Jur, 2014a). Hibrit organik — inorganik arayiizii polimerin mikro yapisina, prekiisoriin
absorpsiyon ve desorpsiyon Ozelliklerine baglidir. Proses parametreleri buna gore
ayarlanmas1 gerektigi belirtilmistir. Ayrica ALD/MLD yontemlerinde olusan hibrit
malzeme arayiizii olusumu, sirali buhar infiltrasyonunu (SVI), sirali sizma sentezini (SIS)
veya ¢okl1 darbe infiltrasyonunu (MPI) reaksiyonlarini tesvik edebilmektedir (Padbury &
Jur, 2014a).

Calismada prekiirsor olarak trimetil aliiminyum (TMA) ve gliserol (GL) kullanilarak
alukon hibrit ince film iretiminin reaktor sicakligi 80 °C’ gliserol sicakligi 160 °C’de
0,3/60/1/120 recetesinde 50 dongiiliik cihaz baslatilarak QCM olglimii yapilmistir. Ek
2.1°de bulunan QCM &l¢iimiindeki toplam kiitle artis1 3037 ng/cm? buna gore dongii
basina 60,74 ng/cm? kiitle birikimi gériilmektedir.
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Alukon hibrit ince film iretimi reaktor sicakligt 100 °C ve GL sicakligr 160 °C’de
0,3/60/1/120 regetesinde 50 dongiiliikk kaplama baslatilarak QCM ile dlglim yapilmustir.
Bu dl¢iime gore asagidaki Ek 2.2°de goriildiigii gibi toplam kiitle artis1 978,96 ng/cm?

buna gore dongii basma 19,57 ng/cm? kiitle birikimi goriilmektedir.

1200

1000 -
5 800 4
=
2 600 -
E MLD — 0.3/60/1/120
= 4907 - TMA/GL(160 °C)-
o 50 dongii-100 °C

200 4

a)
O I T T T
0 25000 50000 75000
Zaman (s)

Ek 2.2. 100 °C reaktor sicakliginda 0,3/60/1/120 regetesine ait alukon iiretiminin QCM

100000

1000 :
MLD - 0,3/60/1/120 -
TMA/GL(160 °C)-50 déngii-
100 °C

o 900 -

5

=

2 800

§

R

o

2 700 4

b)
600 T T T
40000 42500 45000 47500
Zaman (s)

Olclimii a) Dongliniin tamami b) 5 dongiiden olusan bdliim

61

80000

50000



Alukon hibrit ince film tiretimi reaktor sicakligi 80 °C ve gliserol sicakligi 165 °C’de
0,3/60/1/120 regetesinde 50 dongiiliik kaplama baglatilarak QCM 0lglimii yapilmistir. Bu
ol¢iime gore asagidaki Ek 2.3’de goriildiigii gibi toplam kiitle artis1 5818,17 ng/cm? buna
gore dongii basina 108,44 ng/cm? kiitle birikimi goriilmektedir.
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Ek 2.3. 80 °C reaktor sicakliginda 0,3/60/1/120 regetesine ait alukon tiretiminin QCM

Ol¢climii a) Dongliniin tamami b) 5 dongiiden olusan boliim

Alukon hibrit ince film tretimi reaktor sicakligt 120 °C ve GL sicakligi 165 °C’de
0,3/60/1/120 regetesinde 50 dongiiliik kaplama baslatilarak QCM 6l¢limii yapilmistir. Bu
dlciime gore asagidaki Ek 2.4°de goriildiigii gibi toplam kiitle artis1 2021,84 ng/cm? buna

gdre dongii basina 61,77 ng/cm? kiitle birikimi gériilmektedir.

62



[ ]

500 600

MLD — 0,3/60/1/120 - MLD — 0,3/60/1/120 -
TMA/GL(165 °C)-50 dongi- TMA/GL(165 °C)-50 dongil-
2000 4 120°C 500 4120°C
211500 1 2 400 -
2 2
w4 1000 + s 300 4
o =
Z Z
500 - 200 A
a) b)
0 T T T 100 T T T
0 25000 50000 75000 100000 10000 12500 15000 17500 20000
Zaman (s) Zaman (s)
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Olclimii a) Dongliniin tamami b) 5 déngiiden olusan bdliim

Literatiirde belirtilen TMA ve GL prekiirsorleri kullanarak iiretilen alukonun QCM
dlciimlerinde dongii basina ortalama kiitle kazanci 41.5 ng/cm? dir (George vd., 2011).
Uretilen alukonun QCM ol¢iimlerinde dongii basina ortalama kiitle kazanclari sirasiyla
60,97 ng/cm?, 19,57 ng/cm? 108,44 ng/cm? ve 61,77 ng/cm? dir. Ek 2.5’de bulunan
grafikte optimum olarak elde edilen alukon {iretim parametresi reaktor sicakliginin 80 °C

ve GL prekiirsoriiniin sicakliginin 160 °C oldugu tiretime aittir.
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6l¢iim kiyaslamasi
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