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KARBON ESASLI FILMLERIN URETIiMi VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Elmas benzeri karbon kaplama elmas ve grafit tarzi yapilarin belirli oranlarda
karigsmasi sonucu olusmus, yar1 kararli halde bir yapidir. 1950 yilinda bulunmasiyla
beraber, hala merakla arastirilmaya devam edilen bir konu basligidir. Elmas benzeri
karbon kaplama karbon filmler yiiksek termal iletkenlik, diistik 1s1l genlesme, yiiksek
sertlik, kizil 6tesi 15181 iyi oranda gegirgenlik, viicut igerisinde uyumlu olmasi, ve
katkilama ile yariiletken 6zellik gostermesi sonucu optik, medikal, tribolojik ve
elektronik alanlarinda kullanilmaktadir.

Elmas benzeri karbon kaplama karakter olarak yiizey suyu sevmeyen yani hidrofobik
yapilidir. Bu ¢aligmanin amaci elmas benzeri karbon kaplamay1 nano desenli olarak
tireterek hidrofobik olan yiizey o6zelligini hidrofilige cevirmektir. Literatiirde
hidrofobiklikten hidrofilik tarzi yiizey Ozelligine gecis, ylizeyi plazma ortamina
maruz birakarak veya katkilama yontemi ile elde edilmektedir.

Aliiminyum yiizeyinde anodizasyon yontemi ile nanogdzenekli yapilarin olustugu
bilinmektedir. Bu sekilde olusturulan yapilarin sablon olarak kullanilmasi yani
icerisini RF-KBB yontemi ile doldurmak ve sonucunda elde edilen nanodesenli
yapilarla hidrofilik yiizey elde edilmesi ilk kez denenen bir yontemdir. Bu uygulama
sirasinda gozeneklerin icerisi EBK ile tam olarak dolmamaktadir. Porlarin icerisine
dogru yarim ay seklinde bir biiyiime gergeklestiginden bir zaman sonra biiyiiyen film
birbirine deger ve gozenek igerisine iyon akisi olmadigindan kubbeli bir biiylime
sekline ulasilir. Elde edilen kaplama polimer filme kaplama tarafindan etiivde 2 saat
bekletilerek yapistirilip, ¢oziildiigiinde elde edilen nanodesenli yapilarin ortasinda
misir patlagina benzer bosluklar meydana gelmektedir. Misir patlagina benzeyen
nanodesenli yapilarin igerisinden kapiler etkisi sayesinde su emilmekte ve 1slatma
acisinda biiylik oranda azalma goriilmektedir. Bu baglamda nanodesenli yapilar
temiz kalmas1 gereken optik ylizeylerde, biyomedikal uygulamalarda 6zellikle ilag
taginiminda kullanilabilecegi diisiiniilmekedir. Bu ¢aligma kapsaminda ayrica elde
edilen nanodesenli EBK yapilarin yiizey 6zellikleri, kimyasal yapilari, 1slatma agilar
ve 151k gecirgenlikleri de incelenmistir.
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PRODUCTION OF CARBON BASED FILMS AND THEIR
CHARACTERIZATION

SUMMARY

Diamond like carbon, which has been invented in 1950, is a metastable phase of a
mixture of diamond and graphite and until today material researchers have been
performing numerous studies on this subject. DLC films find applications in the field
of optics, tribology, electronics and medical owing to high thermal conductivity, low
thermal expansion coefficient, high hardness, excellent light transmission,
biocompability and semiconductor features.

Generally diamond like carbon ‘does not like water’ in other words it is hydrophobic.
Aim of this study is to produce hydrophylic DLC films making its surface
nanoporous and patterned. Literature research has revealed two possible ways to
achieve a surface property change of DLC from hydrophobic to hydrophilic. One of
them is plasma treatment of the surface with different gases such as oxygen, the
second way is to dope it with various elements during deposition. In both of these
techniques the surface composition of DLC films changes considerably.

In this study it is aimed to change the surface morphology of DLC films by growing
them on nanoporous anodic oxide templates. Hence anodic oxide templates grown on
aluminium were used as substrates for growing DLC film through RF-CVD. The
films grown on anodic oxide were then thermally attached to a PVC polymer film.
After etching away aluminum and its oxide a pure DLC film attached to the polymer
film is produced. Investigation of the DLC surface showed that it is not only
nanopatterned but also nanoporous. The methodology used in this study and DLC
structure achieved has not been used before for producing nanopatterned and
nanoporous DLC surfaces. During DLC deposition a half moon growth took place
inside of the pores and after the growing films come into contact with each other, ion
flux is obstructed thus dome like surface structures with nanopores in the middle are
developed. On this surface contact angles ranging between 25°-30° degrees are
obtained which is believed due to both nanopatterned structure and capillary effects
produced through nanopores. This kind of nanostructures could be used in optics
where surfaces have to be clean, and for biomedical application ( drug delivery).
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1. GIRIS VE AMAC

Yiiksek termal iletkenlik, diisiik termal genlesme katsayisi, yliksek sertlik, viicut
icersinde uyumlu sekilde yer almasi, kimyasal olarak kararli olmasi, katkilama
yontemi ile yart iletken olarak davranmasi gibi 6zelliklere sahip olan elmas benzeri
karbon kaplama elektronik, biyomedikal, triboloji ve optik alanlarda genis bir sekilde
kullanilmaktadir [1]. Elmas benzeri karbon kaplamanin yapisi igerisinde barindirdigi
sp’ tarzi grafit ve sp’ tarzi elmas yapisina baglidir; bunlarin belirli oranlarda

karigmasi sonucu yari kararli halde olan yapi elde edilmektedir [2].

Elmas benzeri karbon kaplama genel anlamda yiizey 6zelligi olarak suyu sevmeyen
yani hidrofobiktir. Bu calismanin amaci elmas benzeri karbon kaplamayir nano
boyutta iireterek hidrofobik olan yiizey 6zelligini hidrofilige ¢cevirmektir. EBK filmin
sahip oldugu  Ozelliklerinin nano boyuta indirgenmesiyle degisecegi
diistiniilmektedir. Genel anlamda literatiirde hidrofobik yiizey 6zelligi, hidrofilik
ylizey ozelligine ¢evrilmesi anlaminda iki farkli yol denenmistir. Bunlardan birincisi
ylizeyi plazma ortamina maruz birakmak ve katkilama ile temas acisini azaltma

yontemidir [3-5].

Aliiminyum yiizeyinde anodizasyon yontemi ile por olusturmak, bunlarin igerisini
RF-KBB yontemi ile doldurmak ve sonucunda elde edilen nanodesenli yapilarla
hidrofilik ylizey elde edilmesine Onceden literatiirde hi¢ rastlanmamistir.
Anodizasyon, elektrokimyasal bir proses olup asidik 6zelti igersinde aliiminyum
metal ylizey iizerinde aliiminyum oksit tabakasi elde edilmesidir. Anodizasyon
oncesi yapilan ylizey temizleme islemlerinden sonra c¢aplart 70 nm ile 90 nm
arasinda degisen porlar elde edilmistir. Olusan farkli boyutta porlar, radyo frekansi
kimyasal buhar biriktirme (RF-KBB) yontemi ile metan ve argon gaz karigimi
kullanarak elmas benzeri karbon kaplama ile doldurulmustur. Elde edilen yapi
140°C’ de 2 saat siire ile etiivde polimer filme yapistirilmis; yapistirilan film sodyum
hidroksit ¢ozeltisi igerisinde bekletilerek anodik oksit tamamen ¢ozdiiriilmiistiir. Elde
edilen nanodesenli yapilarin caplari 110 nm ile 140 nm arasinda degistigi

goriilmiistiir. Nanodesenli yapilarin ortasinda musir patlagi tarzi yapilar meydana



gelmistir. Bu yaklasim ile ilk defa nanodesenli elmas benzeri karbon kaplama
yapilart elde edilmesiyle beraber, misir patlag: tarzi yapinin yiizeye hidrofilik tarzi

yiizey 6zellligi kazandirdig1 diisiiniilmektedir.

Raman spektroskopisi analizleri ile kimyasal analizler yapilmis elde edilen yapinin

elmas benzeri karbon kaplama oldugu anlasilmistir.

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) incelemeleri ile anodizasyon sirasinda olusan
porlarin caplar1 ve nanodesenli yapilarin caplarina, ve yapilarin genel dagilimina

bakilmustir.

Temas acist Slglimleri ile yiizeyin hidrofobik ya da hidrofilik oldugu anlagilmus,
tretilen filmlerin 151k gecirgenliklerine bakilmistir. Hidrofilik 6zellik tasiyan
nanodesenli yapilar temiz kalmasi gereken optik yiizeylerde, viicuda uyumlu

oldugundan dolay1 ilag¢ tasiniminda kullanilabilecegi diistiniilmektedir.



2. ELMAS BENZERI KARBON KAPLAMA

2.1 Karbon

Karbon, periyodik tabloda en dikkat ¢ceken elementlerden birisidir. Karbon atomu
1s*2s%2p” elektron dizilisine sahip oldugundan dolay: grafit, elmas vb allotroplar

yapmaktadir [1]. Sekil 2.1° de sp2 tarzi ve sp3 tarz1 hibritlesme sekilleri gosterilmistir
[6].

sp3 sp?
Sekil 2.1 : Hibritlesme sekilleri [6].

sp3 tarz1 (elmas) hibritlesme durumunda karbon atomunun 4 valans elektronu
tetrahedral olarak kuvvetli ¢ baglari yapmaktadir. sp” tarzi (grafit) hibritlesme
durumunda ise 4 valans elektronundan ii¢ tanesi kuvvetli ¢ baglari, diger valans
elektronu ise dizlemler arasi zayif m bagi olusturmaktadir [6]. Karbon bazlh
malzemeler yiiksek sertlik, iyi derecede termal iletkenlik, korozyona ve aginmaya iyi
oranda dayanim gibi miikemmel 06zelliklere sahip olmalarindan dolay1 bir¢ok

uygulama alaninda kullanilmaktadir [2].

2.2 Grafit

Tiim karbon atomlar1 kendisine komsu olan diger {i¢ karbon atomlariyla kovalent bag
yapar; buna {iglii dongii koordinasyonu denir ve sp” seklinde gosterilir. Sekil 2.2° de

goriilen yapida bir karbon atomu kendisine komsu olan ii¢ komsu karbon atomuyla



kuvvetli kovalent bag yapmakta, diizlemler arasinda ise dordiincii valans elektronu
kendisine komsu olan yan diizlemde yer alan elektronla zayif metalik bag seklinde
baglanmaktadir. Boyle degisken bir yapiya sahip olmasindan dolay1 kristal sistemde

ve Ozelliklerde anizotropi gortiilmektedir [1].

Sekil 2.2 : Grafitin yapis1 [1].

Yiiksek oranda refrakter malzeme 6zelligi tasiyan grafit, termal soktan etkilenmez.
Oksijen haricindeki diger kimyasal ortamlara karsi direnci oldukga iyidir. Grafit
olusumu oldukga basit olup hidrokarbon gazinin ayrigmasi temeline dayanir. En ¢cok
kullanilan hidrokarbon gaz1 CH4 olup, 1100°C iistiindeki sicakliklarda ayrigir. Bunun
yaninda asetilen ve etilenin diisiik sicakliklarda, propilenin yiiksek sicakliklarda
(1000-1400°C) ve diistik basingta ayrismasiyla grafit elde edilebilmektedir. Kimyasal
buhar biriktirme yontemiyle iiretilen grafitin yapisi Sekil 2.3’ de goriildiigii gibi
kolonsal, tabakali, izotropik sekilde olabilir. Film yapisinin uniform olmasi basing,

karbon/hidrojen oranina ve sicakliga baghdir [1].

Sekil 2.3 : Grafitin mikroyapilari [1].



2.3 Elmas

Elmas film ylizey merkazli yapiya sahip olup; saf karbon ve %1’den az hidrojen
icermektedir. Her bir karbon atomu diger dort karbon atomuna tetrahedral olarak
sigma baglartyla baglanir ve Sekil 2.4° de goriildigia gibi sp’° tarzi bag

konfigiirasyonu yapar [7]. Grafit yapisinin aksine elmas film yapis1 izotropiktir [1].

Sekil 2.4 : Elmasin yapis1 [1].

Elmas yiiksek sertlik, kimyasal saflik, yliksek termal iletkenlik, optik gegirgenlik,
genis bant aralig1 ozelliklerinden dolayr ¢ok yonli ve kullaniglt bir malzemedir.
Elmas filmler 5.4ev degerinde genis bant aralifina sahip olmasindan dolay1 goriiniir
bolgeden, uzak kizil Gtesi bolgesine kadar gegirgendir [1,8-9]. Sekil 2.5° de
goriildigli gibi keskin bigaklar1 asinmaya karsi, termal iletkenligin yiiksek
olmasindan dolay1 1s1 sogutucularda, lazer camlarin iizerine yansitmay1 engelleyici

kaplama olarak uygulanmaktadir [1,9].

Sekil 2.5 : Elmasin kullanim alanlar1 [10].

Elmas, termal iletkenligi yiliksek olan Cu’dan dort kat daha yiiksek termal iletkenlige
sahip oldugundan bir¢ok elektronik devrenin 1s1 sogutucularinda kullanilmaktadir.

Elmas kaplamalar uzun 6miirlii ve asinmaya dayanimi iyi olmasindan dolay1 kesme



takim aletlerinde ayrica mekanik pargalarin, vites kutusunun, motorun uzun omiirlii
olmasi ve yaglanmay1 azaltmak amaciyla kullanilmaktadir. ZnS, ZnSe, Ge gibi kizil
Otesi camlar ¢ok cabuk zarar gormektedirler, {izerlerine ince bir elmas tabaka
kaplandiginda camlarin dayanimi artmakla beraber, gecirgenliklerinde bir azalma
goriilmemektedir. Yalitkan olan elmas filme katkilama yapilmasi ile yariiletken hale
doniisiir ve elektronik devrelerde kullanilir. Diger bir uygulama ise Sekil 2.6° da
gosterilen metal tel veya metalik olmayan fiberlerin dis kismima uzay

uygulamalarinda kullanilmasi i¢in elmas kaplamaktir [11].

Sekil 2.6 : Elmas kaplanmus tel [11].

Elmas biriktirme prosesinde ana reaksiyon hidrokarbonun parg¢alanmasina dayanir.
Bu reaksiyonun gerceklesmesi igin karbon iceren onciillerin aktivasyonu ve atomik
hidrojen iiretimine gereksinim vardir. Sekil 2.7° de gosterildigi gibi atomik
hidrojenin gérevi grafit yapisii ortadan kaldirmak ve elmas birikimi sirasinda sp’
tarz1 bag konfigiirasyonunu kararli hale getirmektir. Eger sp’ bag yapist kararli halde

kalamazsa elmas film grafit yapisina doniisecektir [1,12].

Sekil 2.7 : Elmasin olusum mekanizmasi [13].



Elmas, mikrodalga plazma KBB veya sicak filaman KBB ydntemleriyle
tiretilmektedir. Elmas film {iretiminde mikrodalga destekli KBB ana yontem olup,
iretilen elmaslar mikroelektronik uygulamalar agisindan 6nemlidir. Plazma,
mikrodalga jeneratdrii sayesinde iiretilir ve proses parametreleri elde edilmek istenen
sartlara gore sekillenir. Diger bir elmas iiretme yontemi ise Sekil 2.7 de gosterilen
W filamanin veya Ta telin yiiksek sicaklikta isitilmasiyla plazmanin olugmasidir.
Elmasin ¢ekirdeklenme hizi bu yontemle daha hizlidir. Elmas birikme hizi altlik

ylizeyinde tanelerin yonlenmesine baghdir [7,13].

Sekil 2.8 : Elmasin mikroyapisi [14].

Sekil 2.8’ da iiretilen elmas filmler bir yonde biiylime egilimi gosterirler. Althik
sicaklig1 ve calisma mesafesi (sicak filaman ile altlik arasi) mikroyapiyi, bilesimi ve
birikme hizini etkiler. Calisma uzakligi genellikle 1 cm’nin altindadir. Bu yontem
basit ve ucuz olmasina ragmen filamanin karbiirlenme riski ve yliksek sicakliklara
c¢ikildiginda hidrokarbonca zengin atmosferde gevreklik meydana gelmektedir. Daha
da yiiksek sicakliklarda filaman erime riskine sahip olup elmas filmin yapisina

katilabilir [7].

2.4 Elmas Benzeri Karbon Kaplama

Diger bir karbon kaplama bi¢imi olan gosterilen tiim 6zellikleriyle ne grafite ne de
elmasa benzeyen EBK film karbonun yarikararli halidir. EBK film, biriktirilmesi
sirasinda altlik sicakligr olarak yiliksek degerlere gerek duyulmadigindan iiretimi
oldukca kolaydir. Bunun yaninda diisiik birikme hizina ve yiiksek i¢ gerilimlere

sahip olmasi1 dezavantaj sayilabilir [1].



2.4.1 Tarihge

Elmas benzeri karbon kaplama ailesi 1950°1i yillarda kesfedilmis ama pek fazla ilgi
gormemigtir. 1953 yilinda Heinz Schmellenmeier tarafindan hidrokarbon kaynagi
olarak C,H, kullanilmis ve sertligi yiiksek, sert cisimlere karsi ¢izilmeye dayanikli
siyah karbon film ftretilmistir. 1970 yilinda Einsberg ve Chabot liderliginde iyon
demeti biriktirme sistemi denenmis; sert, ¢izilmeye dayanikli, yiiksek kirilma
indisine ve optik gecirgenlige sahip, korozyona direncli bir kaplama elde edilmistir.
Ayni yillarda Holland ve arkadaslart diger karbon kaynaklariyla EBK film
olusturmus ve yontem olarak da RF-KBB denemislerdir. Bunun sonucunda mekanik
ozellikleri gelismis kaplama elde etmislerdir. 1980 yillarda Robertson EBK filmi,
tribolojik uygulamalar agisindan gelistirmistir ardindan 1990 yillarda EBK film
tiretmek icin yapilan ¢aligmalar ivme kazanmis bir¢ok yayin ve patent ¢ikartilmistir.
Ayrica EBK film endiistri anlaminda da adin1 duyurmaya baslamistir. Giiniimiizde

ise EBK film hala ilgi ¢eken bir kaplama tiirii olup, arastirmalar devam etmektedir

12].

2.4.2 Film cesitleri

EBK film, amorf EBK (a-C) ve hidrojenlenmis EBK (a-C:H) olmak iizere iki
kategoriye ayrilir. Amorf haldeki EBK film kati halde olan karbon hedeften sigratma
yontemiyle tretilir ve %1’den az oranda hidrojen igerir. Hidrojenlenmis EBK (a-
C:H) ise degisik miktar ve oranlarda (% 50’ye kadar) hidrojen igermekte olup;
sadece KBB yontemleriyle iiretilmektedir. a-C:H amorf yapida olup hem sp” (grafit)
hem de sp’ (elmas) tarzi bag yapist icermektedir. Hidrojen bag yapisini etkileyen
6nemli bir parametre olup, EBK filmde sp’ yapismin kararli halde kalmasini

saglamaktadir [1].

2.4.2.1 Amorf karbonun biiyiime mekanizmasi

Amorf karbon {iretilirken olabildigince elmasa benzemesi arzu edilir. Robertson,
sundugu modelde amorf karbon filmin biiylimesinin sadece iyonlarla oldugunu ve
sp3 tarzi bag yapisinin nasil olustugunu agiklamistir. Robertson’un modellemesine
gore bir iyon yiizeyde biiyliyen filmin yiizeyine ¢arptiginda iki olay meydana
gelebilir. Sekil 2.9’ da gosterilen birinci olasilik yiizey {izerinde biriktirilir, ikinci
olarak ise filmin icersine gegebilir. Eger iyonlar yiizey tlizerinde biriktirilip film disar

dogru biiyiirse sp> bag konfigiirasyonu goriiliir [15].
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Sekil 2.9 : Karbonun yiizeyden igeri girmesi durumundaki olasiliklar [15].

Yiizeyden igeri giren pargacik arayer konumuna ya da bagka bir atomla yer
degistirerek hareket eder. Eger parcacik arayere girerse latiste gerilimi azaltmak i¢in
yeni bir diizen kurulur. Bu bag yapma diizenine sp’ tipi bag yapisi adi verilir ve
filmin yogunlugu yari kararli halde artar. Iyonun yiizeydeki atomla yer degistirmesi
icin asilmasi gereken bir enerji bariyeri vardir. Iyonlarin kendi enerjisine Ed; dersek;
asilmas1 gereken potansiyel enerji Eb ise net enerji farki E4-Ep’dir. Eger bu enerji
bariyeri asilamazsa atomlar biiyiime mekanizmasina katilamaz ve yiizeyde kalir.
Iyonlarin matrikse gegebilmesi icin yeterli enerji olmalidir ama enerji ¢cok faz olursa

film yogunlugunda biiyiik oranda degisme meydana gelir ve filmi daraltabilir [15].

2.4.2.2 a-C:H biiyiime mekanizmasi

a-C:H filmi CH4, C;H,, C,Hs ve CgHg gibi degisik gazlar kullanilarak iiretilebilir
[16]. Plazma icersinde genis miktarda iyonlasmamis veya parcalanmamis gaz
molekiilleri bulunmaktadir [15]. Enerji dolu molekiiller film yiizeyine carptiginda
iyonlara ayrilir ve enerji esit, diizenli bir sekilde dagilir [6]. Bu parcaciklar yiizeye
carptig1 zaman bilylimekte olan filme hangi oranda yapigsma gdsterdigini anlamak
icin yapisma katsayisi1 gelistirilmistir. Iyonlarin yiiksek enerjili olmalarindan dolayi
yapigma katsayilari 1 civarinda iken, molekiillerin diisiik enerjili olmalarindan dolay1
yapisma katsayilar1 oldukg¢a diisiiktiir [15]. Film birikimi sirasinda plazmanin
Ozellikleri bias voltajina yani iyon enerjisine bagli olarak degismektedir. Film
birikimi sirasinda plazmadaki reaksiyonlar (iyonizasyon), plazma-yiizey etkilesimi,
ylizeydeki reaksiyonlar onemlidir. Plazma igersinde iyonlar, atomik hidrojen ve
heniiz ayrismamis molekiil halinde olan gazlarla sonradan tepkimeye girecek olan

notr parcaciklar bulunur [6].



Tim noétr Uriinlerin biiyiimekte olan filme katkilar1 vardir. a-C:H ylizeyi C-H
baglarindan olugmustur. Par¢alanmamis halde bulunan molekiiller ile ¢ift radikal
gruplar yiizeyde var olan C-C, C-H baglarinin arasina girmeye caligmakta ve filmi
zorlamaktadir. Metan, ylizeye girmeye caligsa bile etkisi oldukca zayiftir. Tek radikal
grup, direk olarak bagi zorlamaz, yiizeyde duran bag varsa onunla tepkimeye girer ve
C-C bagi olusturur. Yiizeyde var olan bagin olugmasi i¢in C-H bagindan H atomunun
ayrilmasi gerekmektedir Notr durumda bulunan hidrokarbon {iriinler sadece yiizeyle
etkilesime girebilir, filmin igerisine dogru ilerleyemez. Hidrojen atom ve iyonlar notr
hidrokarbonlardan farkli davranmaktadir. H atomlar1 ¢ok kii¢iik oldugundan filmin
igerisinde kolaylikla ilerlemektedir, olusan C-H bagindan H atomuyla birlesmekte ve
H, atomu olarak ortami terk etmektedir. iyonlarda filmin i¢erisinde hizla ilerlemekte,
H ile birlesip H, seklinde film yiizeyinden disar1 ¢ikmaktadir [6]. Filmin biiyiime hiz1

artan sicaklikla azalmaktadir [15].
2.4.3 Film biriktirme metotlari

2.4.3.1 iyon demeti yontemi ile biriktirme

Ik olarak EBK film Ainsberg ve Chabot liderliginde iyon biriktirme yontemiyle
hazirlanmustir [6]. Iyon demeti ile biriktirme ydntemi karbon ya da hidrokarbon
iyonlarimin ortalama bir enerji igceren demet sayesinde yogunlastirilmasi sonucu
filmin iretilmesi esasina dayanir. Geleneksel iyon demeti ile biriktirme sisteminde
iyon kaynagi icersinde yer alan grafit katotun sigratma yontemi sayesinde iiretilen
karbon iyonlari ile gerceklesmektedir. Bu yonteme bir alternatif yontem ise Kaufman
kaynagidir. Plazma igersinde iyonlastirilan hidrokarbon gaz bias voltaji sayesinde
iyon demeti halinde vakum icersinde hizlandirilir. Basing degerleri sinirlt oldugu i¢in

demet icersinde iyonize olmamis genis miktarda ndtr parcaciklar vardir [6].

2.4.3.2 Sicratma teknigi

EBK film iiretmek icin en sik kullanilan yontemlerden biridir. Argon plazmasi
icersinde grafit elektrotun sigratilma esasina dayanmaktadir ve bu yontem birikme
hizin1 artirmaktadir. Miknatislar, plazma igersindeki iyonizasyonu artirmak igin
hedef malzemenin arkasina konulmaktadir. Argon iyonlarinin altliga bombardimana
tutmasi sp’ tarzi bag yapisina sahip filmin olusmasmi kolaylastirmakla, althga

uygulanan dc bias kaynagi ise iyon enerjisine ¢esitlilik saglamaktadir [6].
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a-C:H film olusturuken plazma igersinde argon, hidrojen, metan; a-CNy filmin
plazmasinda ise argon-azot bulunmaktadir. Sigratma yoOntemi sayesinde bir¢ok
malzemenin sigratilmasi sézkonusu olabileceginden endiistri uygulamalarinda bu
yontem tercih edilmektedir. Ayrica biriktirme kosullarinin (plazma giicli, gaz
basinci) kontrol edilebilmesi avantajlar arasindadir. Dezavantajlar ise iyon demeti
ile biriktirme metotundaki gibi iyon enerjisinde notr pargaciklardan dolay1 bir azalma

ve iiretilen EBK filmin yeterli oranda sert olmamasi sayilmaktadir [6].

2.4.3.3 Katodik ark yontemi ile biriktirme

Katodik ark ile EBK film biriktirme ¢ok tercih edilen bir yontem degildir. Yiiksek
vakum igerisinde kiigilk bir karbon elektrot sayesinde, grafit elektrota
dokundurularak ark olusturma esasina dayanmaktadir. Gili¢ iinitesi diisiik voltaj,

yiiksek akimda ¢aligir. Bu yontem sayesinde sert kaplamalar iiretilebilmektedir [6].

2.4.3.4 Lazer yontemi ile biriktirme

Lazer kaynaklar1 (ArF) gibi kisa zamanda ama yogun sekilde olusturduklar1 enerji
dolu titresimlerle malzemeleri buharlasirip althiga kadar uzanan yogun bir plazma
olusturmaktadirlar. Bu yontem daha ¢ok laboratuar ortaminda kullanilmakta olup,
stiperiletkenlerden sert kaplamalara kadar uzanan degisik ve genis malzemeler

biriktirilebilmektedir [6].

2.4.3.5 Plazma destekli kimyasal buhar biriktirme

Plazma tiretmek i¢in en ¢ok tercih edilen yontem yiiksek frekansta gazlar bir elektrik
alana maruz birakmaktir. Frekans plazmanin ozelliklerini etkileyen onemli bir
parametredir [17]. EBK film iiretmek icin hidrokarbon atmosferinde plazma
aktivasyonu gereklidir. Plazma aktivasyonu fiziksel olup, yiiksek frekans sayesinde
Sekil 2.10° deki gibi hizlandirilmis iyonlarin birbirleriyle carptirilmasi esasina
dayanir. Buhar reaktantlar iyonize olmasiyla 1sitilmig altlik ve altlik g¢evresinde
heterojen kimyasal reaksiyonlar meydana gelir ve film biiylimesi gergeklesir. Bu
yontem i¢in yiiksek sicakliklara c¢ikilmasina gerek olmadigi gibi, altlik sicakligi
300°C altinda oldugundan plastikler dahil c¢ok genis bir althlk malzemesi
kullanilabilmektedir [1].
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Sekil 2.10 : Elmas benzeri karbon kaplama sistemi [1].

PDKBB dogrudan ya da uzaktan kontrol edilebilir. Dogrudan kontrol edilebilen
PDKBB yontemlerinde (rf, mikrodalga) tasiyic1 gaz ve altlik plazma kaynaginin
icersinde yer alir. Kontrol edilebilen PDKBB metotlarinda ise plazma, biriktirme
zonundan ayr1 bir yerde iiretilir. Bu yontemle filmler plazma igersinde yer alan enerji
dolu iyon ve elektronlar tarafindan verilebilecek zararlar tarafindan korunmus olur.
Plazma sirasinda meydana gelen kimyasal reaksiyonlari homojen gaz fazinda
carpigmalar ve heterojen olarak yiizeyde meydana gelen etkilesimler olarak iki tlirde
siniflandirilabilir. Agir gaz pargaciklar1 arasinda meydana gelen carpigsmalar
inelastiktir. PDKBB filmlerinin biiylime kinetigini ve plazma proseslerini plazmay1
olusturan parametreler ve plazmanin Ozellikleri etkiler [7]. PDKBB’de plazma
tiretmek icin vakum sistemine ve iiretilen plazmay1 korumak i¢in karmasik dizayna
sahip reaktorler icermektedir. PDKBB diger KBB yontemlerine oranla daha
pahalidir.  Distik  sicakliklarda ~ yan  {riinlerin  tamamen  sistemden
uzaklastirilamamasi, reaksiyona girmemis Onciil gazlarin (6zellikle hidrojen)
bulunmasindan dolayr PDKBB ile yiiksek saflikta film iiretmek zordur. Bazen kalan
empriiteler yararlt oldugu gibi bazen de filmin ozelliklerini koétii yonde etkiler.
PDKBB’in diger KBB metotlarindan {istiin olmasinin nedeni diisiik sicaklikta genis
bir alan1 kaplayabilmesidir. Diisiik sicaklikta birikme yapabilme o6zelligi sicakliga
hassas olan altliklar yoniinden énemlidir. Bu yontemle yariiletken, yalitkan, metalik
filmler elmas kaplamalar, polimer iizerine asinmaya direngli kaplamalar, fiber

kaplamalar elde edilmektedir [7].
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2.4.4 EBK filmlerinin ozellikleri

EBK film bir¢ok ilging oOzellige sahip olan ve g¢esitli alanlarda kullanilan bir
malzemedir [15]. EBK filmin 6zellikleri birikme kosullarina bagli olarak istenen
sarta gore degistirilip, cesitlendirilebildigi i¢in hem de mekanik, kimyasal, optik,
elektrik alanlardaki uygulamalarda {istiin 6zellikler gosterdigi i¢in bilimsel anlamda
bir merak uyandirmustir [18]. Elmas benzeri karbon kaplama sp® ve sp’ karbon
baglanma gesitleriyle farkli miktarda hidrojen igerir. sp® tarzi bag yapmus karbon
atomlar1 (n-m) elmas benzeri karbon kaplamanin optik bant araligini, kirilma indisini
hidrojen miktara bagli olarak degistirmektedir [15,19-20]. sp> tarzi bag yapmus
karbon atomlar1 ise elmas benzeri kaplamanin mekanik 6zelliklerinden sorumludur
[15,21] EBK filmin fiziksel 6zellikleri birikme kosullarina oldukca bagli olarak
degismektedir [18,22]. Olduk¢a yliksek sertlige sahip olan EBK film, disiik
stirtiinme katsayis1 gosterir; ayrica kizilotesi 15181 mitkkemmel oranda gegirmektedir.
Filmin elektriksel direnci yiliksek olup, yiiksek termal iletkenlik, diigiik termal
genlesme katsayisi, viicut igerisinde uyumlu olarak yer almasi, hidrofobik yiizey
ozelligi gostermesi, kimyasal olarak kararli ve aginmaya kars1 direngli olmasi filmin
ozellikleri arasindadir [22]. Ayrica EBK filme katkilama yapmak elektriksel ve
optoelektronik ozellikleri gelistirmektedir [21]. Ozellikle PDKBB yontemi ile

tiretilen EBK film korozyona kars1 direnci miitkemmeldir [23].

2.4.5 EBK filmin kullanim alanlari

EBK film oOzellikleri biriktirme kosullarina bagli oldugundan mekanik, kimyasal,
optik ve elektrik uygulamalarinda genis yer bulmaktadir [18,20]. EBK film kizil6tesi
15181 1yi oranda geg¢irdiginden dolayr (Ge, ZnS, ZnSe) optikleri c¢izilmeye ve
asinmaya karst korunmaktadir [8,20-22]. Ge optiklerini korozyon ve yagmur
darbesinden, termal goriintiileme sistemlerinde Al camlar1 ¢evreden gelebilecek
zararlara kars1 korumaktadir. Ayrica prosesin biriktirme sicakligi diisiik oldugundan
plastikten yapilmis {riinlerin {izerine asinma direncini gelistirmek amaciyla
uygulanmaktadir [21-22] EBK kaplama iyi derecede termal iletkenlige sahip
oldugundan dolayr mikroelektronik cihazlarda sogutucu eleman olarak
kullanilmaktadir [17]. Yiksek sertlie sahip olmasindan dolay1r kesme ve takim
aletlerinin kullanim 6mriinii uzatmak ve ylizeyi asinmaya kars1 korumak amag¢li EBK

film uygulanmaktadir [12,15]. Makine pargalari ve otomobil vites kutusu, motoru
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atmosfer sartlarina maruz kaldiginda pargalar zarar gérebilme riskini 6nlemek i¢in ve
asinma direncini gelistirmek i¢in parcalar EBK film ile kaplanmaktadir [1,9,22,24].
Giines panelleri lizerine gelen 151k miktarini olabildigince az oranda yansitmak ve
verimliligi artirmak i¢in EBK kaplama kullanilmaktadir [20,22]. Son 20 yildan bu
yana yapilan ¢alismalarda; EBK film protez ve implant gibi medikal uygulamalarda

da uygulanmaya baglanmistir [1,22].
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3. KIMYASAL BUHAR BIRIKTIRME

3.1 Tanim

Kimyasal buhar biriktirme, gazlarin kimyasal reaksiyona girmesi sonucu altlik
yiizeyinde kati bir film tabakasinin olusturulmasidir [25]. KBB yontemi ile biriktirme
prosesinde homojen gaz reaksiyonlar1 ile Sekil 3.1°de gosterilen 1sitilmis althik
cevresinde meydana gelebilecek heterojen reaksiyonlari icermektedir. Aktiflesmis
halde bulunan gaz molekiillerinin 1sitilmis halde olan altliga tasinmasiyla beraber,
paraciklar altliga absorbe olur ve gaz-kati araylizeyinde heterojen reaksiyonlar
meydana gelmektedir. Isitilmis altlik boyunca difiizyon ve birikme devam ederken,

difiizyon sinirindan gegemeyen yan iiriinler sistemden uzaklastirilmaktadir.

Sekil 3.1 : Kimyasal buhar biriktirme [7].

KBB yontemi eskilere dayanan bir vakum teknolojisidir. 1960’11 yillarda KBB ile
FBB yontemleri birbirinden ayrilmig, KBB yariiletken ve elektronik endiistrisinde ve
kesme takim aletlerine uygulanmistir. 1980’li yillarda KBB ile elmas kaplamalar
tiretilmis, 1990’11 yillarin basi ile metal-organik KBB yontemi ile seramik ve metal

bazli kaplamalar yapilmistir. 1990’11 yillarin devaminda ise optik ve optoelektronik
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uygulamalarda ¢ok sik kullanilan bir yontem olmustur [1]. Giinlimiizde ise KBB
teknolojisi uzay, askeri, bilim ve miihendislik uygulamalarinda 6nemli bir role sahip
olup; yariiletkenler (Si, Ge) , glinespanelleri, yalitkanlar (SiO,, AIN, Si3N4), metalik
filmler, seramik fiberler, seramik matrisli kompozitler kaplanabilmektedir [7].
KBB‘in en oOnemli avantaji kaplanan malzemenin her yoniinii uniform olarak
kaplamasi, yiliksek yogunluk ve saflikta malzeme {iiretimi, altli§a iyi oranda yapisma,
kaplama parametreleri degistirilerek morfoloji, kristal yapisinin kontrol altinda
tutulabilmesidir [1,7]. Bunun yaninda kimyasal gazlarla calisildigindan yanici ve
patlayici olabilir; sistemden ayrilan yan {irtinler ise zehirli ve korozif olabilmektedir

[1]. Cizelge 3.1° de KBB prosesi temel olarak bes boliime ayrilmaktadir.

Cizelge 3.1 : KBB prosesleri [26].

Yontem Basing (Torr) Ozellikler Enerji
KBB 107°-760 Inorganik kaynak ~ Termal
Metal-organik 10-760 Organik-metal Termal
KBB kaynak

Foton KBB 10-760 Diistik sicaklik Isik
Plazma destekli  0.01-10 Diistik sicaklik Plazma
KBB

Atomik katman  0.01-760 Katman kontrolii Termal/1s1k
epitaksi

PDKBB yontemi ile olusan plazma, gazlarin parcalanmasi ve iyonize olmasini
saglamaktadir. Bu sayede diisiik sicakliklarda bile biiylime hizi oldukga yiiksektir
[26].

3.2 Plazma Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme

Diisiik sicaklik ve istenilen hizda birikmenin gergeklesmesi icin sisteme giren
gazlarin aktiflestirme islemi elektronlarin sahip oldugu enerji ile gergeklestirilir.

Sistemde yer alan gazlara yeterli miktar ve yiiksek oranda voltaj uygulaninca
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elektron ve iyonlardan olusan bir plazma olusur. Buhar {iriinlerin iyonize olmasiyla
isitilmas altlik ve altlik ¢evresinde heterojen kimyasal reaksiyonlar meydana gelir ve

film biiylimesi gergeklestirilir [7].

PDKBB prosesi dogrudan ya da uzaktan kontrol edilebilir. Dogrudan kontrol
edilebilen PDKBB yontemlerinde (rf, mikrodalga) tasiyict gazlar ve altlik plazma
kaynaginin igersinde yer alir. Kontrol edilebilen PDKBB metotlarinda ise plazma,
biriktirme zonundan ayri bir yerde iiretilmektedir. Bu yontemle filmler plazma
icersinde yer alan enerji dolu iyon ve elektronlar tarafindan verilebilecek zararlar
tarafindan korunmus olur. Plazma sirasinda meydana gelen kimyasal reaksiyonlari
homojen gaz fazinda carpigsmalar ve heterojen olarak ylizeyde meydana gelen

etkilesimler olarak iki tiirde simiflandirilabilir [7].

3.2.1 Radyo frekansi kimyasal buhar biriktirme

RF-KBB yontemi ¢ok sik kullanilan oldukca basit, kolay, ucuz ve disiik
sicakliklarda ¢aligilabilen bir prosestir [20]. Laboratuvar ortaminda en sik kullanilan
yontemlerden biri olup, reaktor igersinde degisik yerlerde iki elektrot bulunmaktadir.
Sekil 3.2 de gosterildigi gibi RF giic kaynagi, genellikle althigin sabitlendigi
elektrota baglanmaktadir; diger elektrot ise topraklanmaktadir ve gazlarin yiiksek
frekansta elektrik alana maruz birakilmasiyla bu iki elektrot arasinda plazma
olugmaktadir [17]. Plazma icersinde bulunan elektronlar iyonlardan daha yiiksek hiza
sahip oldugu i¢in iyon fazlaligi olusur ve bu fazlalik elektrotlarin ¢evresinde bir

bariyer olusturmaktadir.

ANOT PLAZMA KATOT

Sekil 3.2 : RF-KBB plazma olusum mekanizmasi [6].

Plazma elektrotlara dogru positif bir voltaj olusturur. Elektrotlar ¢evresinde olusan

bariyerler sayesinde rf voltaji1 ikiye boliinmektedir. Kiiciik kapasitansh altlik olan
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elektrot biiylik bias voltaj degerine sahiptir. EBK film biriktirmek i¢in plazma diisiik
basing degerlerinde olusturulmali; yiiksek basing degerlerinde ise iyonlar hizla

carpisacagl icin enerji kaybina ugramaktadirlar [6].

Diger KBB proseslerine bakildiginda bircogu 600°C ve yukart sicakliklarda
calisiimaktadir. Bu yliksek sicaklik degerlerinde polimerler, takim aletleri, diisiik
ergime noktasina sahip metalik filmler depolanamaz. Diisiik sicaklik degerlerinde
islem gorebilmesi, birikme hizinin yiiksek olmast ve mikroyapinin kontrol
edilmesinden dolayr RF-KBB yontemi olduk¢a avantajlidir [17]. Bu yontemle
tiretilen EBK filmlerin sertligi oldukca yiiksek, korozyona dayanikli ve kizilotesi
gecirgenligi oldukca miikemmeldir [23]. Ayrica degisik 6l¢ii ve sekillerde olan
altliklar uniform olarak kaplanabilmektedir [20]. Bunun yaninda dezavantaj olarak
yiiksek sicakliklarda filmin yapisinda termal bozulma ve icsel gerilmeler artabilir
[20]. RF-KBB ile iretilen yalitkan, yariiletken, iletken ince filmler elektrik ve optik

uygulama alanlarinda sik¢a kullanilmaktadir [25].

RF-KBB ile iiretilen EBK filmler sertligi ve gecirgenligi olduke¢a iyidir. Islem
sicakligr 300°C’ den diisiik olmasi ve altliklara iyi oranda yapismasindan dolay1
olduk¢a avantajlidir; ayrica filmin yapisini etkilemeden mekanik ve optik 6zellikler
degistirilebilmektedir. RF-KBB metotunda bias voltaji ve gaz basinci 6nemli
parametrelerdir [27]. Bias voltaj1 elektrotlar arasinda meydana gelen plazma
icersinde yer alan elektron ve iyonlarin mobilitesini artirarak altliga dogru hizli bir
sekilde iyonlarin bombardimanini saglamaktadir [28] Bias voltaji, enerji dolu
iyonlarin birikme sirasinda plazmadan filme transfer olmasiyla iliskilidir. Bias
voltajindaki artis plazmada enerji dolu iyon artist demektir ve bu sp® oram ile
hidrojen miktarina baglhdir [27]. Iyon bombardimani sayesinde EBK filmin
sp>/sp°oran1 yiiksek olup, filmin polimer gibi yumusak olmas1 engellenmektedir [28].
Diisiik bias voltajinda film polimerik karakterde olup oldukc¢a yumusaktir, yiiksek
bias voltajinda film grafit tarz1 yapidadir [27,29]. Bu yiizden biriktirilen filmin EBK
karakterinde olmas1 igin orta dereceli bias voltaji se¢ilmelidir. Bias voltajin

artmastyla mekanik 6zelliklerde gerileme ve sertlikte azalma goriilmektedir [27].

Biriktirilen filmin yapisini etkileyen ikinci bir parametre sicakliktir. Sicaklik degeri
450-650K arast olmalidir. Altlik sicakligr yiiksek olursa biriktirilen film grafite
déniisiir, sp> orani artar ve film tabakasinda bozulma goriilmektedir. Altlik sicakligi

cok diisiik olursa film polimer gibi ¢ok yumusak olmaktadir [28]. EBK filmin
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Ozellikleri hidrokarbon ve yardimci gazlara baghidir. Hidrokarbon yaninda yardimci
olarak kullanilan argon gazi hidrokarbonun kolay pargalanmasini saglamaktadir.
Ayrica argon ilavesiyle EBK filmin ozellikleri gelismekle beraber, sp’/sp> orani
etkilenmekte ve filmde meydana gelen gerilimleri azaltmaktadir [27,29]. Plazma
icersinde hidrokarbon yaninda ozellikleri gelistirmek i¢in hidrojen, oksijen ve
helyum katilabilmektedir. Hidrojen atomik halde bulunup EBK filmi ve sp> yapisini
kararl1 halde tutmaktadir, oksijen ise filmin biiylimesini ve kalitesini gelistirmektedir

[19].
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4. ANODIiZASYON

Aliiminyum, titanyum, niyobyum, tungsten, zirkonya gibi metaller iizerinde
elektrokimyasal yolla oksit film biiyiitiilmesine anodizasyon denilmektedir. Al

ylizeylere anodizasyon yontemi uygulanmaya 1923 yilinda baglanmistir [30].

GO AT AGT

e | e
+
5e

oxe

Sekil 4.1 : Anodizasyon diizenegi [31].

Sekil 4.1’de ki diizenekte goriildiigli gibi anodizasyon hiicresinde calisilan
alliminyum pargasi gii¢c kaynaginin (+) yerine anot olarak baglanmakta, (-) yerini ise
katot olusturmaktadir. Katot olarak karbon, kursun, nikel, paslanmaz gelik levhalar
kullanilmaktadir. Gli¢ kaynagi ¢alistirilmasi ile iyonlar metal yiizeyine giderek oksit
tabakasi olusur. Elektronlar tekrar katota dondiigiinde hidrojen iyonlar1 hidrojen gazi

olarak a¢iga ¢ikmaktadir [31].
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Sekil 4.2 : Al anodizasyonu sirasinda akim yogunlugu- zaman iliskisi [30].

Al anodizasyonu Sekil 4.2°de ki gibi li¢ basamaktan olusmaktadir.

1.Voltaj uygulandiginda Al ylizeyinde meydana gelen aliiminyum oksit bariyer

katmaninin olusmast

2. Oksit ile elektrolit ara yiizeyinde ufak ¢atlaklarin goriilmesi ve bunlarin por seklini

almaya baglamasi
3. Anodizasyonun ilerlemesi ile por olusumunun hizlanmasi [30-32].

Aliiminyum iizerinde anodizasyon ile aliminyum oksit olustugunda hacimsel olarak
%2 oraninda bir artis goriilmektedir. Oksit icersindeki Al™ iyonlari, akim sayesinde
hareket edebildiklerinden baz1 iyonlar oksit-elektrolit ara yiizeyindeki oksit
olusumuna katilmadan ¢ozeltiye geri donmektedir. Ayrica oksit ile ¢ozelti ara
yilizeyindeki hidrojen reaksiyonlar1 gerceklesirken oksit tabakasi kalinlagmaktadir

[32-33].
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4.1 Okzalit Asit Anodizasyonu

Anodizasyon sirasinda kullanilan okzalit asit, siilfiirik asit gibi ¢éziinmediginden ve
miktarinda bir azalma olmadigindan diisiik sicaklik degerlerinde Al metali iizerinde
olduke¢a kalin, yogun ve yiizeyi diizgiin bir oksit tabakasi olugsmaktadir. Okzalit asit
tek basma kullanilabilecegi gibi siilfiirik asit yardimi ile kullanilmaktadir.
Nanomalzeme yapiminda ¢ok sik kullanilan AAO tabakasi liretmek i¢in okzalit asit
ile iki basamakli anodizasyon yapilmaktadir. Anodizasyon parametreleri arasinda
uygulanan voltaj arttikca gecen akim yogunlugu da artmaktadir ve c¢ozeltinin
konsantrasyonu ile por c¢api arasinda dogrusal bir iliski vardir. Anodizasyon
sirasindaki voltajin degismesi ile por ¢aplar1 da degismektedir. Anodizasyon
sirasinda  yliksek voltaj secildiginde por duvarlarinda incelme ve diizgiin
siralanmamis nanoyapilar goriilmektedir. Okzalit asit ile anodizasyon sonucu olusan
porlarin ¢aplart 4 nm-420 nm aras1 degismekte, film kalinligr ise 0.1 pm-300 pm
arasindadir [35]. Okzalit asit diger siilflirik, fosforik, kromik asitlere gore daha az
korozif ve elde edilen kaplamalar daha yogundur. Diger asitler ile anodize edilmis
kaplamalara nazaran okzalit asit ile iiretilen kaplama yiizeyi olduk¢a piiriizsiiz ve
diizgiindiir. Anodizasyon islemini gergeklestirmek icin yliksek sicakliklara gerek
yoktur. Ama okzalit asidik ¢6zelti igersindeki okzalit konsantrasyonu cok diisiik ise;
kalin bir kaplama tabakas1 elde etmek icin yiiksek voltaj degerlerinde islem gérmesi
gerekmektedir. Anodik filmin kalinli§1 ve 6zelikleri akim yogunlugu, anodizasyon
zamani, sicaklik, voltaj ile degismektedir [36]. Bu parametrelerdeki artis por

caplarini genisletebilir ve akim yogunlugunu keskin bir sekilde arttirmaktadir [35].

4.2 Anodik Tabaka Olusum Mekanizmasi ve Ozellikleri

Nanoboyutta malzeme iiretmek i¢in yogun bir sekilde kullanilan aliminyum anodik
oksit tabakasinin iiretimi teknolojik olarak basit ve ucuzdur. AAO tabakasi, ticari
olarak aliabilecegi gibi laboratuar sartlarinda da hazirlanabilmektedir. Ticari olarak
aliman AAO tabakalarda ki por boyutlar ile ihtiya¢ duyulan por boyutu arasinda fark
olabileceginden laboratuar sartlarinda siilfiirik, okzalit, fosforik asitler yardimiyla
anodizasyon yontemi ile iiretmek bahsedilen sorunlarin iistesinden gelmek igin bir
yoldur [37]. Nanoboyutlu malzemelerin son zamanlarda ilgi ¢ekmesi ve bunlarin

diizgiin siralanmis olarak iretilmesi gerektiginden AAO tabakasi kullaniimaya
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baslanmistir [38]. AAO bir boyutlu malzemelerin sentezlenmesinde ve bunlarin por
caplarinin kontrol altinda tutulmasinda son derece onemlidir [39,40]. Ayrica AAO
tabakasi1 kullanilarak iiretilen filmler yiiksek biiyiime hizina sahiptir [41]. Iki farkl
yontemle AAO tabakasi olusturulmaktadir.

1. Al metali, nétr veya bazik ¢ozelti icinde anodize edildiginde diiz ve porsuz bir

yapi elde edilmektedir.

2. Asidik c¢ozelti kullanilarak anodizasyon ile derin porlar, birka¢ mikron

uzunlugunda mikron ¢api iiretilmektedir.

AAO tabakasi genellikle siilfiirik, fosforik, kromik ve okzalit asitle tliretilmektedir
[31]. Aluminyum parcasi asidik ¢ozeltiye daldirilarak anodik olarak oksitlendiginde
birbirine paralel, caplar1 uniform ve diiz yapida siralanmis porlu bir yapi
olugmaktadir [41]. AAO tabakas1 petek seklinde olup, birbiri ardina dizilmis kolonsal
hekzagonal hiicrelerden olugmaktadir. Hekzagonal olarak birbiri ardina siralanmig
petek tarzi yapr okzalit asit ¢ozeltisi sayesinde elde edilmektedir. AAO tabakasi
aliminyum {izerine kolay olusturulabildiginden, uniform dizildiginden ve
anodizasyon parametreleriyle numune oOzellikleri degistirilebildiginden dolay1
oldukga avantajlidir [38]. Ozellikle hiicre ve por 6lgiileri banyo kompozisyonuna,
sicaklik ve voltaja baglidir [31]. Porlarin ¢aplar1 ve birbirlerine olan uzakliklari
asidin pH’1 ile ilgilidir [32]. AAO tabaka yapisini etkileyen diger bir parametre olan
akimin degistirilmesi ile porlarda degisip ¢esitlenmektedir [42].

Sekil 4.3 : Anodik aliiminanin porlu yapis1 [30].

Hiicre ¢ap1 50-300nm arasinda olup, por ¢ap1 hiicre ¢capinin 1/3 ile 1/2 oranindadir

[31]. iki basamakl1 anodizasyon yontemiyle uniform sekilde petek tarzi yapiyr elde
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etmek daha kolaydir [38,43-44]. Ciinkii porlarin ¢aplar1 nanometre Ol¢iisiinde
oldugundan, porlara biriktirme sirasinda ¢esitli metaller kacabilme riski vardir [38].
AAO tabakasi kullanilarak metalik/yar1 iletken/polimer nanoteller, karbon
nanotiipler, nanonoktalar, DNA veya enzim diizenli yapilar1 olusturulmaktadir [41].
Ayrica hiicresel yapiya sahip olduklarindan dolay1 polarizor, manyetik hafiza karti,

mikroelektronik sistemlerde kullanilmaktadir [42].
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5. NANOTEKNOLOJi VE NANOBOYUTLU MALZEMELER

Nanoteknoloji, 1-100nm arasinda {iretilen malzemeler ve bunlarin gelistirilmesini
amaglar. Nanoteknoloji baska bir deyisle nanoboyutlu malzemelerin dizayni,
karakterizasyonu, {iretimi ve nanoyapilarin uygulanmasint  igermektedir.
Nanoteknoloji de son yillarda arastirilan en 6nemli gelismeler Sekil 5.1°de gosterilen
karbon yapilarla ilgilidir. En ¢ok ilgiyi ¢eken nanoyapilardan biri istiin ve ilging
elektronik ve mekanik 6zellikler gdsteren karbon nanotiiplerdir. Karbon nanotiiplerin
caplart 0.7 nm’den kii¢iik olup, uzunlugu biriktirme siiresine bagl olarak degisip

birkag yiiz mikronu bulabilmektedir ve ¢elikten 30 kat daha dayaniklidir [45].

L]
i

Sekil 5.1 : Degisik karbon nanoyapilarin gosterimi [46].

Diger bir nanomalzeme grubu olan nanoteller yariiletken, metalik olabildikleri gibi

KBB yontemi veya atomik katman biriktirme (ALD) ile iiretilmektedir. Nanoteller
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daha ¢ok elektronik ve MEMS uygulamalarinda kullanilmaktadir. Nanoteller ayrica
iyl derecede yiizey Ozelliklerine sahiptir [45]. Nanotiipler, nanoteller, nanofiberler
gibi bir boyuttaki nanoyapilarin fiziksel 6zellikleri, yapisi ve uzunlugu kontrol

edilebilmektedir [46].

Nanoboyutta iiretilen malzemelerin, yiizey alaninda artis ve kuantum 6zelliklerinin
daha baskin hale gelmesinden dolayr normal boyutta {iretilen malzemelerden
beklenmedik degisik sonuglar gosterecegi tahmin edilmektedir [47]. Nanoyapilarin
sekil ve Olciileri kontrol altinda tutulabilmektedir. Malzeme boyutu nano mertebesine
indirildigi zaman malzemelerin toplam enerjisi, yapisi, elektronik, mekanik, optik ve
manyetik Ozellikleri degismektedir [48]. Ayrica sistemin boyutlarinda azalma
goriileceginden, hacim basina artan ylizey alaninda atomlarin yogunlagmasi
goriilmektedir [45,48]. Nanoboyuttaki yiizey alani, mikron seviyesindeki ylizey
alaninin ti¢ katidir. Mikron seviyesinden nano mertebesine indirgenen malzemelerde
bosluk mekanizmas1 azalmakta ve yiiksek oranda igsel gerilimler meydana

gelmektedir [46]. Ayrica yiiksek sertlik ve kararl bir yiizey elde edilmektedir [48].

Nanoyapilar en cok elektronik uygulamalarda, tip alaninda, enerji, yakit hiicre,
batariler, gilines panelleri, bilgi depolama cihazlari, sensdrlerde kullanilmaktadir
[46,47,49]. Nanoyapilarin karakterizasyonu sirasinda morfolojisi, kristal yapisi,
kimyasal yapis1 ve elektronik Ozellikleri etkilidir [46]. Nanoteknoloji alaninda
nanomalzeme gelistirme, karakterizasyon, nanoboyutta mikro ve makro boyutlar
arasinda yasanan farklarin nedeni, proses gelisimi, modelleme, simiilasyon,

uygulama gelistirme devam eden arastirmak kollaridir [45].

5.1 Elmas Benzeri Karbon Kaplama ile Yapilan Ornek Calismalar

Elmas benzeri karbon kaplama diger uygulama alanlarina kiyasla biyomedikal
uygulamalarda kullanimi olduk¢a kisithdir ve literatiirde sinirli sayida ¢alismaya
rastlanmistir. Normal sartlar altinda elmas benzeri karbon film, hidrofobik 6zellik
gostermektedir; simdiye kadar yapilan caligmalarla hidrofobik 6zellik yiizeyin bir
plazma ortamina maruz kalmasiyla ya da katkilama yontemiyle hidrofilik 6zellik

kazandirilmigtir [4].
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Y.Yin ve arkadaslarina gore elmas benzeri karbon kaplama diizgiin bir yiizeye sahip
oldugundan, yiiksek sertlik ve diislik siirtiinme katsayis1 6zelliklerini gosterdiginden

filmin, biyomedikal uygulamalar i¢in uygun oldugu diistiniilmiistiir [4].

Bu baglamda Si altliklar kullanilarak bunlarin iizerlerine katodik ark biriktirme
yontemi ve magnetron si¢ratma yontemleriyle elmas benzeri karbon kaplama
biriktirilmistir. Islatma agilar1 dlgiildiigiinde sirasi ile katodik ark biriktirme yontemi
ile iiretilmis filmin 80°, magnetron sigratma ile {iretilmis filmin ise 100° oldugu
goriilmiistiir. Islatma agilarini azaltmak amaciyla ilk olarak 60 sn siire ile 250 V’da
Ar gaz1 plazmasi uygulanmis, iiclincii islemde ise ikinciye ilave olarak %10 O, gazi
ilavesi yapilmistir. ikinci islem yani Ar gazi plazmast ile 1slatma acilar1 60°, 50°’ye
diistiigii, tglincii islemde ise 1slatma agilarinin her ikisinde de 20°’ye ulastigi

goriilmektedir [4].

Sekil 5.2 : Islatma agilar1 [4].

Yapilan ¢aligmada Sekil 5.2° de goriildiigii gibi hidrofobik yiizeyden, hidrofilik
ylizey elde edilmesini oksijen plazmasi ile yiizeye kolay tutunan {irlinlerin
olusmasiyla, C-O baginin hidrofobik 06zelligi azalttigi yoniinde bir agiklama

getirilmistir [4].

Sunny C.H. Kwok ve arkadaglarinin ¢alismasina gore islatma agisi, elmas benzeri
karbon kaplamaya Sekil 5.3 de gosterildigi gibi filmin igerisine fosfor

katkilanmasiyla azaltilmigtir [3].
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Sekil 5.3 : Fosfor katkilanmis elmas benzeri karbon kaplama [3].

Elmas benzer karbon kaplamanin fosfor katkilanmadan onceki 1slatma acis1 74.9°
iken, katkilama ardindan islatma agis1 16.9°’ye kadar azalmistir. Islatma agisinin

azaltilmasinin protein (albumin) emiliminde avantajli olacag diisiiniilmektedir [3].

Bu yontemler haricine anodizasyon yontemiyle nano mertebesinde porlar olusturup,
porlarin igerisini RF-KBB yontemi ile doldurup, anodik oksidi ¢ozdiikten sonra
geriye kalan nanodesenli yapiyla hidrofilik yiizey elde edilmesine literatiirde 6nceden
rastlanmamistir ve bu ilk kez denenmis bir yontemdir. Elde edilen nano desenli
yapilar, elmas benzeri karbon kaplama filmin viicutta sorunsuz yer alabileceginden
dolay1 viicut igerisinde ila¢ tasiniminda ve temiz kalmasi gereken optik yiizeylerde

kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.
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6. DENEYSEL CALISMALAR

Bu calismada ilk olarak Si altliklar kullanilarak RF-KBB yontemi ile EBK film
parametreleri optimize edilmis, kaplama kalinliklari taramali elektron mikroskobu ile
belirlenmistir. Daha sonraki asamalarda 1050 Al numunelerin ylizeyinde
anodizasyon yontemiyle nano mertebesinde porlar meydana getirilmis, bunlarin
icerisi EBK film ile doldurulmustur. Elde edilen numuneler PVC polimer filme
140°C etiivde iki saat bekletilerek yapistirilip, NaOH (sodyum hidroksit) yardimiyla
anodik oksit tabakasi ¢oziindiiriilmiis ve EBK nanodesenli yapilar elde edilmistir.
Calismanin amaci1 RF-KBB ile biriktirilen EBK nanodesenli yapilarin hidrofobik
olan yiizey 6zelligini hidrofilige cevirmek ve boylelikle 1slatma agisini diisiirmektir.
Karakterizasyon i¢in Si numunelerin iizerine kaplanan elmas benzeri karbon
kaplamanin kaplama kalinlig1, anodizasyon sirasinda olusan porlarin ve nanodesenli
yapilarin ¢aplari SEM ile, olusan filmlerin kimyasal yapis1 Raman Spektroskopisi,
islatma acilar1 Temas Agist Olgiim Cihazi, filmin ve nanodesenli yapilarin

gecirgenlikleri Ftir Spektroskopisi ile incelenmistir.

6.1 Numune Hazirlama islemi

EBK kaplama parametrelerini belirlemek i¢in (100) yoniinde y&nlenmis silisyum
altliklar ultrasonik titresim temizleme yontemi kullanilarak alkol ve saf su ile
temizlenmistir. Caligmanin devaminda kullanilan Al numuneler ilk etapta; alkol ve
saf su ile temizlenmis bunun sonucunda yiizeyde kirlilik ve inkliizyonlarin kaldig:
goriilmiistiir. Al metal ylizeyinde var olan ¢izikleri ve inkliizyonlar1 yok etmek, daha
kaliteli bir yiizey elde etmek amaciyla 55°C” ye 1sitilmus NaOH igersinde 2 saniye
stire ile isleme tabi tutulmus ve ardindan saf su ile temizlenmistir. Bunun ardindan
nitrik asit icersinde bes dakika bekletilmig, saf su ve alkolle temizlendikten sonra

numune ylizeyleri kurutulmustur.
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6.2 Anodizasyon Islemi

Anodizasyon sirasinda, 1050 Al numuneleri anot, iki tane paslanmaz ¢elik ise gii¢
kaynagina katot olarak baglanmigtir. Sekil 6.1° de anodizasyon diizenegi
gosterilmigtir. Cozelti olarak % 0.3 okzalit asit kullanilmistir. Anodizasyon sicakligi
20°C olup, 70 V’da 2.5 dakika siire ile anodizasyon yapilmistir. Anodizasyon siiresi
olarak 2.5dakika, 5dakika ve 10 dakika siireleri denenmistir. Anodizasyon sirasinda

gecen akim 2.5A ile 3A arasindadir.

o

Sekil 6.1 : Anodizasyon diizenegi.

6.3 Kaplama Parametreleri

Kaplamalar Sekil 6.2° de goriilen TSU-HF450/PDKBB350/MMPS201C model

plazma destekli kimyasal buhar biriktirme sistemi ile tiretilmistir.
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Sekil 6.2 : RF-KBB sistemi.

Sekil 6.3 ‘de gosterilen metan ve argon gaz karisimlarindan olusan plazma igerisinde

numuneler tiretilmistir.

Sekil 6.3 : RF-KBB sistemi ile iiretilen plazma.
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6.3.1 Si numunelerin kaplama parametreleri

Kaplama parametrelerini belirlemek i¢in Si altliklar kullanilarak Cizelge 6.1°de

gosterilen parametrelerle denemeler yapilmis, en uygun olan parametre se¢ilmistir.

Cizelge 6.1 : EBK filmlerin kaplama parametreleri.

Numune Gazlar Gaz Self bias Giig Kaplama Kaplama
basinci stiresi kalinlig

1 142 scem CH; 2 Pa 300V 22 W 2 saat  410- 440 nm

2 194 sccm CH;y; 3 Pa 400 V 40W 2 saat 600-650 nm

3 190 scecm CH; 3 Pa 600 V 100 W 2saat 990 nm

4 197 scem CH; 3 Pa 820V 190 W 2 saat 1.3 um

5 205 sccm CH4- 3 Pa- 1 Pa 820V 200 W 2 saat 1.5 pm
98 sccm Ar

Si altliklar iizerinde optimizasyon i¢in yapilan kaplama denemelerinde en uygun
olanimnin bes numarali parametreler olduguna karar verilmistir. Bunun nedeni hem
istenen kalinliga ulasilmis, hem de diger parametrelerle elde edilemeyen siyah renk

bes numarali parametre ile tiretilebilmistir.

6.3.2 Al numunelerin kaplama parametreleri

Al numuneler vakum igersinde kaplama yapilmadan o6nce son numune ylizey
temizleme islemi olarak sadece Ar gazi yardimiyla bir plazma olusturulmustur.
Plazma olusturmak i¢in 202 sccm Ar gazi (1.4 Pa), 5 dakika siire ile 200 W gii¢
parametreleri kullanilmistir. Temizleme islemi ardindan sisteme metan verilmekle
beraber, argon miktar1 azaltilmistir. Argon gazi, metanin parcalanmasini

kolaylagtirmakla beraber, plazmay1 daha kararli hale getirmektedir.
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Al numunelerin kaplama parametreleri ise; 205 sccm metan ile 98 sccm Ar
gazlaridir. Bunlar siras1 ile 3.5 Pa ile 1.5 Pa degerlerine karsilik gelmektedir.
Plazmay1 olusturmak icin 200 W giic uygulanmig, kaplama siiresi iki saat

tutulmustur. Bunun yaninda bias voltaji 860 V ile 910 V arasinda olmaktadir.

Coziinecek olan
oksit tabakasi
/s:dyum _)‘Cf:iziinme
: : hidroksit
’ numune i i i i
kurutma
sodyum
hidroksit sodyum

hidroksit

- —t—> EBKfilm

Sekil 6.4 : Kaplama sonrasi yapilan iglemler.

Kaplama ardindan EBK film, PVC tabakasina yapistrilmis ve NaOH c¢ozeltisi
kullanilarak anodik oksit tabakasi ¢oziindiiriiliip, nanodesenli yap1 elde edilmistir.
Uretilen EBK filmler ve PVC tabakasi ilk olarak iki paslanmaz gelikten yapilmus
kiskacli bir sistem igerisine konulup, 140°C’ ye ayarlanmig etiivde iki saat
bekletilmistir. Filmin PVC filme homojen yapigsmasi ¢ok 6nemlidir; yoksa NaOH
cozeltisi igerisinde filminde ¢dziinme tehlikesi vardir. Homojen bir yapisma elde
edildikten sonra NaOH ¢ozeltisi icerisinde anodik oksit tabakanin ¢oziinmesi 8 saat
stirmistlir. Coziinmenin ardindan iyi bir yiizey elde etmek ve karakterize etmek
amaciyla son bir temizlik adimi olan ii¢ kez temiz NaOH ¢06zeltisi hazirlanmis, her
bir adimda saf su ile yikanmistir ve ardindan alkolle temizlenmistir. Porlarin zarar
gérmemesi ve numunenin 1slak kalmamasi nedeniyle numune kurutulmustur.

Numuneler bdylelikle karakterizasyon islemleri i¢in hazir hale gelmistir.
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6.4 Kaplama Karakterizasyonu

Si numunelerin kaplama kalinlik dl¢limleri, anodizasyon sirasinda olusan porlarin
caplar1 ve nanodesenli yapilarin ¢aplar1 taramali elektron mikroskobu ile kimyasal
analizleri raman spektroskopisi, hidrofobik ve hidrofilik yilizey 6zellikleri 1slatma
temas agist Ol¢lim cihazi ve 1s1k gecgirgenlikleri ftir analiz cihazlariyla karakterize

edilmistir.
6.4.1 Taramah elektron mikroskobu (SEM) incelemeleri

6.4.1.1 Si numunelerin taramali elektron mikroskobu incelemeleri

Uretilen EBK filmler, Jeol marka JSM-7000F modeli taramali elektron mikroskobu
kullanilarak yiizey karakterizasyonu yapilmustir. ilk olarak Si altliklar kullanilarak,
filmin parametrelerini optimize etmek amaciyla yapilan deneylerde yanal kesit
alanindan kaplama kalinlig1 ol¢iilmiistiir. Sekil 6.5 te Si altlik iizerine biriktirilen
EBK filmin yanal kesit alanindan Ornekler gosterilmistir. Buna goére kaplama

kalinliklar1 0.9 um ile 1.3 pm arasindadir.

fam WD 10.1mm 50K X20000 1uam WD 10.0mm

(a) (b)

Sekil 6.5 : Si altliklar iizerine biriktirilen farkli kalinliklarda elmas benzeri karbon
kaplama 6rnekleri (a) 1.3 um (b) 0.9 pm.
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6.4.1.2 Al numunelerin taramal elektron mikroskobu incelemeleri

Anodizasyon sirasinda diizgiin ve birbiri ardina sirali porlart olusturmak i¢in zaman
ve temizlik parametrelerine dikkat edilmelidir. Ik béliim denemelerde Al numuneler
sadece alkol ve saf su ile temizlenip 2dakika, 5dakika ve 10dakika siirelerinde
anodizasyon yapilmistir. Sekil 6.6’ da farkl siirelerde yapilan anodizasyon ve por

caplar1 goziikmektedir.

Sekil 6.6 : Saf su ve alkolle temizlenmis Al numunelerin farkli zamanlarda yapilmis

anodizasyon goriintiileri (a) 5 dakika (b) 10 dakika.

Sekil 6.6 (a)’ da sadece saf su ve alkolle temizlenmis Al yiizeyler bes dakika
siiresince anodize edilmesiyle, inkliizyon olugsmaya basladigi goriilmiistiir. Sekil 6.6
(b)’ de ise anodizasyon siiresinin on dakikaya ¢ikartilmasiyla porlarin genisledigi ve
birbirlerinden koptugu ve kirliliklerin arttig1 goriilmiistiir. Alkolle temizlenmis Al
numunelerin 5 dakika ve 10 dakika zaman paramerelerini kullanarak yapilan porlarin
ilerleyen deneyler icin uygun olmadigina karar verilmistir. Bir sonraki asama olarak
ise numune yiizey temizleme parametresini degistirip, zaman parametresi sabit
tutulmustur. Al yiizeyi sodyum hidroksit ve nitrik asitle temizlenmis olup, zaman
parametresi olan 5 dakika ve 10 dakika sabit kalmistir. Sekil 6.7 (a)’ da 5 dakika
anodize edilmis porlarin {lizerinde kristal tarzi yapilarin olustugu, anodizasyon
stiresinin 10 dakikaya ¢ikartilmasiyla porlarin tizerindeki kristal tarzi yapilarin arttig

gozlenmistir ama inkliizyonlarin yok oldugu goriilmiistiir.
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(@) (b)

Sekil 6.7 : NaOH ve nitrik asitle temizlenen Al yiizeylerin anodizasyon

goriintiileri (a) 5 dakika (b) 10 dakika.

Bu baglamda 5 dakika ve 10 dakika zaman parametrelerinin anodizasyon i¢in uygun
olmadig1 goriilmiistiir; NaOH ve nitrik asitle temizlenen yiizeylerin alkol ve saf su ile

temizlenenlerden daha 1yi ve kaliteli oldugu anlasilmigtir.

L
h.'“‘

00KV ¥50000 100nm WO 10.0mm

100KV X30000  100nm WO 10.0mm

(a) (b)

Sekil 6.8 : 2 dakika ile yapilan anodizasyon SEM goriintiileri (a) NaOH ve

nitrik asit (b) saf su ve alkol.

Sekil 6.8 de anodizasyon zaman parametresi olarak 2 dakika denenmistir ve bir
onceki 5 dakika, 10 dakika ile yapilan denemelerde goriilen porlarin geniglemesi,
kristal yapilar, intermetaliklerin ¢okelmesi ve zaman arttikga bunlarin genislemesi

gibi sorunlarla karsilagilmamistir. En temiz yiizey ve por dagilimi NaOH ve nitrik
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asitle temizlenen yiizeylerin 70 V ¢ da 2 dakika siire ile anodize olmasiyla elde
edilmistir. Anodizasyon sonrasi elde edilen porlarin igerisi RF-KBB sistemi ile
doldurulup, etiivde yapistirma ardinda anodik oksit tabakasinin ¢oziinmesinin

ardindan nanodesenli yapilar elde edilmistir.

Ny, % 112.8ym 115.4nm

#136%nm

<7
AN

(©

Sekil 6.9 : Nanodesenli yapilar (a) anodizasyon por dagilimi (70 nm- 90 nm) (b) ve
(c) nanodesenli yapilar (110 nm- 140 nm ).

Sekil 6.9 ’da kaplama ve anodik oksidin ¢oziinmesi ardindan elde edilen nanodesenli
yapilar gosterilmistir. Sekil 6.9 (a)’ da kaplama Oncesi anodizasyon por dagilimi
gosterilmis olup, porlarin ¢apt 70 nm ile 90 nm arasindadir. Porlarin igerisi
doldurulup, NaOH ile anodik oksit ¢oziindiikten sonra geriye kalan nanodesenli
yapilarin ortasinda misir patlagi gibi yuvarlak delikler olustugu goriilmistiir. Sekil
6.9 (b)’ de musir patlag1 gibi yap1 goziikmektedir. Nanodesenli yap1 Sekil 6.9 (c)’ de
goriildiigii gibi her tarafa homojen olarak dagilmistir ve olusan nanodesenli yapilarin

caplart 120 nm ile 140 nm aras1 degismektedir.
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Nanodesenli yapilarin ortasinda meydana gelen misir patlagina benzeyen yapinin
olugmasinin nedeni Sekil 6.10” da gosterildigi gibi kaplamanin anodizasyon sirasinda
olusan porlarin dibine kadar dolmamasi1 ve porlarin disindan baslayip icerisine dogru
yarim ay seklinde biliylime modeli gostermesinden dolayr bir zaman sonra porlarin
igerisine iyonlar ilerleyememistir. Porlarin dismma dogru bir biliylime modeli
goriileceginden bu yapilar PVC filme yapistiritlip, NaOH ¢ozeltisi ile ¢oziildiiglinde

ortas1 bos, misir patlagi tarzi bir yap1 goziikmiistiir.

=

Hs

Sekil 6.10 : Nanodesenli yapinin ortasinda meydana gelen boslugun nedeni.

Elde edilen nanodesenli yapilar tekrarlanabilirliginden emin olmak amaciyla
kaplama ve anodizasyon parametrelerinde degisiklik yapilmadan tekrar elde
edilmeye calisilmistir. Sekil 6.11° de goriildiigii gibi nanodesenli yapilar iki farklh
zamanda Uretilmis ve her defasinda nanodesenli yapilar ile nanodesenli yapilarin
ortasindaki misir patlagina benzeyen bosluklar elde edilmistir. Bdoylelikle bu
nanodesenli yapilarin tekrarlanabilirligi kesinlesmis olup, bir seferlik olmadiklar1

anlasilmistir.
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Sekil 6.11 : Nanodesenli yapilarin goriintiileri.

6.4.2 Raman spektroskopisi incelemeleri

EBK filmleri en iyi karakterize etmenin yOntemi Raman analizleridir. Raman
spektroskopisi, karbonun farkli bag yapma mekanizmalar1 ayirt edilebilmekte, film
yapist hakkinda bilgi vermektedir. Raman spektroskopisinin G ve D olmak iizere iki
ana piki vardir. Yapilan Raman analizlerinde Sekil 6.12° de goriilen JOBIN YVON
HORIBA marka, HR800 modeli cihaz kullanilmistir. Kullanilan lazer kaynagi HeNe
olup, 17 mW c¢alismaktadir. Yapilan analizlerde 632,817 nm dalga boyu kullanilmis
olup, 100-2000 cm™ dalga boylar1 arasinda ¢ekim yapilmustir. Si altliklar iizerine
biriktirilen EBK film ile Al numunelerin anodizasyon sirasinda olusan porlarin
icerisi EBK biriktirildigi yiizey ile bu yiizeyin PVC filme yapistiritlip NaOH ¢ozeltisi
yardimiyla anodik tabakanin ¢oziindiiriildiigii yiizeyden Raman spektroskopisi ile

analizler yapilmistir.
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Genellikle ¢ekim sirasinda (3%3)’liik mod kullanilmistir; alinan verilerdeki pikler
daha detayli incelenmek istendiginde (5%5)’lik ¢ekim modu tercih edilmistir.
Cekimden 6nce Raman analiz cihazinin yarim saat 1sinmasi beklenmelidir. Raman
spektroskopisi analiz cihazi 10X, 50X, 100X biiytikliikte merceklere sahiptir. 10X
bliyiikliigiindeki mercekle ylizeyin kaba goriintiisii ayarlandiktan sonra, tim ¢ekimler

50X biiyiitme mercekle yapilmistir.

Sekil 6.12 : Raman spektroskopisi analiz cihazi.

EBK filmi , sp’ (elmas) ve sp” (grafit) tarz1 karbonun bag yapma mekanizmalarim
belirli oranlarda icermektedir Eger elmas tarzi yapnin sayimi, grafite oranla yiiksek
ise film elmasa yakin, tam tersi durumda grafitin saymmi yiliksek ise film
grafitlesmeye dogru yakindir diye yorum yapilmaktadir. Raman analizi sirasinda
1530 cm™ ile 1580 cm™ arasindaki dalga boylari sp” tarz1 grafit yapiy1, 1300 cm™ ile

1350 cm™ arasindaki dalga boylari ise sp’ tarzi elmas yapiy1 vermektedir.

6.4.2.1 Si numunelerin iizerinde biiyiitiilen filmlerin raman analizleri

Si althiklarin1 kullanarak yapilan parametreleri optimize etmek amaciyla yapilan
kaplamalarda, ayrica elde edilen yapinin ne oldugunun anlasilmasi adina Raman

spektroskopisi analiz cihaz1 kullanilmistir.
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1500 sp?

Sayim

1913 1791 1666 1636 1406 12T N3 90 2 634 540 361 218 50
Raman Kaymasi (cm-1)

(a)

W3 TR 885 158 105 1271 113 80 n 684 540 81 28 0
Raman Kaymasi (cm-1)

(b)

Sekil 6.13 : Si numunelerin {izerinde biriktirilen EBK filmlerinin raman analizler

sonuclari (a) 1.2 pm (b) 0.9 pm.

Sekil 6.13° deki Raman analizlerine gore her iki yapida elmas benzeri karbon
kaplamadir; Sekil 6.13 (a)’ da 1500 cm™ piki sp” (grafit) yapisina aittir. Sekil 6.13
(b)> de ise iki tane pik goriilmektedir. 1533 cm™ deki pikin sp® (grafit) yapisina,
1326 cm™’deki pikin ise sp’ tarzi elmas yapisina ait oldugu, grafitin elmasa oranla

baskin oldugu ve yapinin grafit tarzi yapiya yakin oldugu goriilmiistiir.
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6.4.2.2 Aliiminyum iizerinde biiyiitiilen filmlerin raman analizleri

Sekil 6.14 (a)’ da porlarin icerisine dogru doldurulan yiizeyden analiz alinmistir,

1538 cm™ noktasinda sp” (grafit) yapisi, 1320 cm™ noktasindaki sp® (elmas) yapisina
oranla baskin halde oldugu goriilmiistiir.

1538 sp?

|}
1943 1865 ATT9 1651 B2 1512 1420 136 1230 1133 0M 32 BX T4 BT S08 T M4 1 B

Raman Kaymasi (cm-1)

(a)

1565 sp?

1333 sp?

Sapim

TEL 1907 185 1720 G40 1SS0 1483 13 1270 MIT 1OTS ST ST3 TEI M8 sER 4 32 HT 1

Raman Kaymasi (cm-1)

(b)

Sekil 6.14 : Nanodesenli yapilarin raman analizi (a) EBK ile biriktirilen porlarin

ylizeyden raman analizi (b) sodyum hidroksit ile ¢6ziilen yiizeyden

raman analizi.
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Sekil 6.14 (b)’ de ise sodyum hidroksitle ¢oziilen ylizeyden analiz alinmistir ve Sekil
6.14 (a)’ dan farkli olmadig1 grafit tarzi yapinin elmas tarzi yapiya oranla baskin
halde oldugu goriilmiistiir. Her iki taraftanda karakterize edilen filmlerin kimyasal

yapilarinda ¢ok biiyiik bir farklilik gériilmemistir.

6.4.3 Temas acis1 olciimleri

Temas acist Olgiimleri icin Sekil 6.15°de gosterilen Terralab markanin Cam 100

modeli kullanilmastir.

Sekil 6.15 : Temas agis1 6l¢iim cihazi [50].

Temas agisinin dl¢limii, kat1 ile siv1 yiizeyler arasinda etkilesimler ile malzemenin
1slanabilirligi, belirlenmektedir. Ol¢iim 6ncesi yapilan kalibrasyon ardindan cihazin
su dolu smrmgasindan bir su damlasi numune yiizeyine birakilmaktadir. Olgiim
sonucunda ¢ikan agrya gore ylizeyin hidrofobik veya hidrofilik 6zelligi
anlagilmaktadir. Yapilan temas agis1 analizlerinde Al metali iizerine kaplanan EBK
film ile, anodizasyon sonucu olusan porlarin igerisinin doldurulmas: ve bunlarin
yapistirilip, sodyum hidroksit ile ¢dziindiiriilmesi ardindan elde edilen nanodesenli

yapilarin yilizeyine bir su damlas1 damlatilmistir.
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Temas agis1 sonuglarinin yorumlanmasi adhezyona, kohezyona ve bunlara bagli olan
kapiler etkiye baglhdir. Adhezyon iki farkli maddenin molekiilleri arasindaki ¢ekim,
kohezyon ise bu maddenin kendi molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetidir. Suyun
kendi molekiilleri arasinda kohezyon kuvveti, nanodesenli yapi ile su arasinda

adhezyon kuvveti var diyebiliriz [51].

Sekil 6.16 : Su damlasi yiizeye damlatildiktan sonra olabilecek durumlar [51].

Sekil 6. 16’da su damlas1 yilizeye damlatildiktan sonra olabilecek olasiliklar
gosterilmistir. Buna gore yiizeyin iyi derecede 1slanmasi i¢in adhezyon > kohezyon
durumu saglanmalidir. Bunun tam tersi durumda ise yiizey i1slanamaz. Yiizeyin
hidrofobik veya hidrofilik olmasi ayni zamanda adhezyon ve kohezyonunda baglh
oldugu kapiler etkiliyle iliskili ve orantilidir. Yiizeyin hidrofobik olmasi durumunda
kapiler etki yok denilecek kadar az olup, hidrofilik durumda ise kapiler etki

sayesinde yiizey 1slanabilir durumdadir [50].

temas actst

NN W ﬂ OI

yayls  tamamenslk bk oranda Onemsiz demlecek 1 qos
mla-k derecede 1slak

Sekil 6.17 : Temas agist ile ilgili durumlar [51].
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Sekil 6.17° de gosterildigi gibi 6 kontakt temas agisini1 géstermektedir. Ve bu a1 90°°
den kii¢iik oldugunda yiizey 1slanabilmekte, 90° ‘den biiylik oldugunda ise ¢ok az

derecede 1slanmakta veya 1slanamamaktadir.

Bloll  # (sl
244 BN

(a)

o) 4 (sl
U (B%

(b)

Sekil 6.18 : Aliimina sablon iizerine biiyiitiilen EBK numunelerinin temas agisi
Olctimleri (a) filmin disar1 bakan yiizeyi (b) filmin sablona bakan yiizeyi

(nanodesenli ve gozenekli.

Sekil 6.18° de Al metali lizerine EBK film kaplandigi zaman 1slatma agis1 90°

civarindadir. Ama PVC filme yapistirilan, sodyum hidroksit i¢erinde ¢oziilmesiyle
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elde edilen nanodesenli yapilarin 1slatma acgilar1 24° civarindadir. Sekil 6.18°de ki

1slatma acilar1 6l¢limleri Sekil 6.9°da gosterilen nanodesenli yapilara aittir.

nag 568 %M

(a) (b)

Sekil 6.19 : Aliimina sablon {izerine biiyiitiilen EBK numunelerinin temas agisi
Olctimleri (a) filmin disar1 bakan yiizeyi (b) filmin sablona bakan yiizeyi

(nanodesenli ve gozenekli.

Sekil 6.19” da gosterilen temas agis1 6l¢iimleri Sekil 6.11° de gosterilen nanodesenli
yapilara aittir. Al metali lizerine kaplanan EBK filmin 1slatma agis1 72° iken,

nanodesen yapi1 haline getirilen EBK filmin 1slatma acis1 26° ile 35° arasindadir.

Islatma agisindaki azalmanin nedeni nanodesenli yapi haline getirilen EBK filmin
ortasinda olusan misir patlagina benzer bosluklu yapida suyun kapiler etkisinin
gecerli olmasindan dolay1 suyu emdigi ve hidrofilik 6zellik gosterdigi goriilmiistiir.
Ayrica hidrofilik 6zellik gdsteren nanodesenli yapida suyun kendi molekiilleri
arasinda kohezyon kuvveti, nanodesenli yapi1 ile su arasinda adhezyon kuvveti var
diye diisiiniiliirse adhezyon kuvvetinin kohezyon kuvvetinden fazla olmasindan

dolay1 su yiizeyden emilmektedir.

6.4.4 Uretilen diiz ve nano desenli filmlerin FT-IR spektroskopisi

Uretilen filmlerin kizil 6tesi gegirgenlikleri Perkin Elmer Spectrum yapilmustir. Sekil
6.20° ye gore Al tlizerine biriktirilen EBK filmin kizil &tesi gecgirgenligi % 87

oranindadir. Nanodesenli yapmin gegirgenligi ise % 83 orammndadir. 2200 cm™
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dalgaboyunda yeni bir pik olusmustur; bu pik C-H bagina denk gelmektedir

. Ayrica

1221,29 cm™ noktasindaki pik ise C-C bagim denk gelmektedir.

Al lizerine EBK film

T e 2200 .
PR TS C-C BAGI
C-HBAGI N
1221,29 T

Sekil 6.20°

Sekil 6.20 : Uretilen filmlerin kizil dtesi gegirgenlik spektrumu.

de gosterilen kizil 6tesi gegirgenlik spektrumunda her iki tarzda tiretilen

elmas benzeri karbon kaplama filmlerin gecirgen oldugu goriilmektedir.
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7. SONUCLAR

Si altliklar kullanilarak RF-KBB yontemi ile yapilan ¢esitli optimizasyon denemeleri
sonucunda 205 sccm metan ve 98 sccm Ar gazlar kullanilarak 200 Watt giic ile
olusturulan plazmada yapailan kaplamalar ile istenen kaplama kalinligina ve kaplama

rengine ulasilmistir.

Al numuneler anodizasyondan o6nce ilk olarak saf su ve alkolle temizlenmis; i1yi
yiizey temizliligi elde edilemediginden NaOH ve nitrik asit denenmistir. Bu yontem
ile daha basarili ve temiz yiizeyler elde edilmis olup, kirlilikler biiylik oranda

azalmistir.

Anodizasyon siiresini belirlemek i¢in 70 V sabit tutarak zaman parametresi olarak
2.5 dakika, 5 dakika, 10 dakika denenmistir. Zaman ilerledik¢e porlarda genisleme

ve kopma meydana geldiginden 2.5 dakikanin en uygun zaman oldugu anlasilmistir.

Anodizasyon ile meydana gelen porlar Si numunelerde en iyi elde edilen sonug

parametreleriyle i¢leri doldurulmustur.

Anodizasyonla elde edilen porlarin ¢aplar1 70 nm ile 90 nm arasinda degismektedir.
Icleri doldurulan porlar, PVC filme etiivde yapistirilip anodik oksit NaOH ¢ozeltisi
ile ¢oziildiigiinde geriye caplari 110 nm ile 140 nm arasinda degisen nanodesen
yapilar elde edilmistir. Nanodesenli yapilarin ortasinda misir patlagina benzeyen
yapilar mevcuttur. Bu yapilarin nedeni kaplama sirasinda porlarin igerisine dogru
iyon akis1 olmayip, yarim ay seklinde bir bliylime modeliyle karsilagilmasi ve bir
zaman sonra porun her iki tarafindan biiyliyen filmin bir zaman sonra birbirine
degmesiyle porun igerisine dogru bir iyon akisi olmamakta, disariya dogru biiyiime
gostermesiyle kubbecikli bir yapr goriilmektedir Bu porun igerisine dogru bos
kubbecikli yapt PVC filme yapistirilip, anodik oksit NaOH ile ¢o6ziindiiriildiigiinde

misir patlagina benzeyen yapi goziikkmektedir.

Elmas benzeri karbon kaplama filmin 1slatma agis1 80° - 90° iken, nanodesenli film
haline getirilen yapinin 1slatma agis1 23° ile 35° arasina diismektedir. Islatma

acisindaki bu azalmanin nedeni misir patlagina benzeyen yapinin icerisinde kapiler
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etkiden dolay1 suyun por igerisinde kolaylikla emilmesidir. Boylelikle hidrofobik

olan yiizey 6zelligi hidrofilik 6zellik kazanmistir.

Raman spektroskopisi analiz sonuglarina gore iiretilen filmlerin kimyasal yapisinda
sp” (grafit) ile sp® (elmas) yapis1 mevcuttur; fakat grafit yapisi elmas yapisina oranla

daha baskin halde bulunmaktadir.

FT-IR spektroskopisi analiz cihazi ile iretilen filmler 15181 iyi oranda gecirdigi

goriilmiistiir.

Elde edilen nanoyapilar hidrofilik 6zellik gosterdiginden optik uygulamalarda temiz
kalmast gereken ylizeylerde, biyomedikal uygulamalarda o&zellikle viicuda

yerlestirilebilecek ve ilag tasiniminda kullanilabilecegi diisiintilmektedir.
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