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ince film teknolojisi hemen her sektoérde 6zellikle de elektronik cihaz sektoriinde yaygin olarak kullaniimaktadir. ince
filmlerin tercih edilmesindeki en blyik etken Uretimine bagli olarak morfolojik yapisinin ayarlanabilir olmasi, stokiyo-
metrisinin kontrol edilebilmesi ve homojenligidir. Bu sebeple ince film tretim teknikleri biyik dnem arz etmektedir. Bu
Ozellikleri elde etmek igin en ¢ok kullanilan yontem kimyasal buhar biriktirme (KBB) yéntemidir. Bu yonteme bagli
olarak da farkli tasarimlar tizerine galismalar yapilmistir. Bu galismada ise kimyasal buhar biriktirme yontemleri aras-
tinlarak yontemlerin avantajli ve dezavantajli oldugu parametreler belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: ince film, ince film (retim teknigi, kimyasal buhar biriktirme

Chemical Vapor Deposition Method and Types in Thin Film Production

ABSTRACT

Thin film technology is widely used in almost every sector. Especially it is used in the electronic device industry. The
most important factor in preferring thin films is that their morphological structure can be adjusted depending on their
production, their stoichiometry can be controlled and their homogeneity. For this reason, thin film production technique
is really important. The most commonly used method to obtain these properties is the chemical vapor deposition
method. Depending on this method, studies have been made on different designs. In this study, chemical vapor
deposition (CVD) method and its types were investigated and it was aimed to compare the methods.

Keywords: Thin film, thin film production technique, chemical vapor deposition

GiRIS

Elektronik sektérii giniimiz ve yakin gelecedin vazge-
¢ilmez bir unsuruyken, ince film teknolojisi, bu sektoérin
olmazsa olmazlarindan bir tanesidir. ince film teknolo-
jisi, gecmisten glinimuze kadar elektronik cihazlar,
optik kaplamalar, koruyucu kaplamalar ve dekoratif
parcalar yapiminda kullanilmistir. ince film, geleneksel
olarak kullanilan bir malzeme teknolojisi olsa da giini-
mizde nano malzemelerin gelistirimesinde énemli bir
rol oynamaktadir (Wasa ve ark., 2004). ince film, ka-

lInlig1 nanometre mertebesinden bir mikron mertebe-
sine (106-10°) kadar degisen malzeme tabakalari ola-
rak tanimlanmaktadir. Elektronik cihazlarin nanometre
mertebesinde secilmesi ile ince film malzemelerdeki
gereklilikler de dedismeye baglamistir. Bir ince filmden
istenilen 6zellikler; kontrol edilebilir kalinlk, iletkenlik,
mikro yapisi, saflik vb. gibidir. ince filmlerden istenilen
bu gereksinimler ince film blylUtme teknolojisinin geli-
simini tetiklemistir (Crowell, 2003). ince filmin temel
Ozellikleri genellikle biriktirildigi taban malzemenin cin-
sinden biriktirme yonteminden ve kalinhgindan etkilen-
mektedir. Bir ince film tretiminin temelinde biriktiriimesi
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istenen malzemenin taban malzeme Uzerine taginmasi
ve orada biriktiriimesi yatmaktadir.

ince film biiyiitme teknolojisinde bilinen en eski birik-
tirme yontemi elektro-kaplama ydntemidir. Elektro-
kaplama yénteminde hedef malzeme, ¢6zliinmus metal
atomlari dolu banyoya daldiriimaktadir. Burada isteni-
len, elektrik akimi yardimi ile metal atomlarinin hedef
malzeme Uzerinde biriktirilmesidir. Bu biriktirme yon-
temi, 19.ylzyilda ucuz olan malzemeleri daha kaliteli
go6stermek icin kullaniimigtir. Ancak ginimuzde pahall
malzemeler kullanilarak da ayni yéntem mobilya, oto-
motiv vb. birgok sektdrde kullaniimaktadir. Bagka bir
biriktirme yéntemi olan puskurtmeyi 1904 yilinda Tho-
mas Edison, fonograf kayitlarinin digina metal bir ta-
baka uygulamak igin kullanmistir (Holland, 1956).
Arastirmaci bilim insanlari 1960l yillarda bir malzeme-
nin katmanlarini farkli bir malzemenin taban turiine bu-
yutmek igin bir tir ince film buhar biriktirme kullanmis-
lardir (Waits, 2000).

GUnUmduzde ince film buyutme teknikleri, buhar faz-
dan, sivi fazdan ve kati fazdan biyitme teknigi olarak
ic ana baslikta incelenmektedir. ince film kaplama-
sinda énemli olan parametreler Uretilen malzemenin
homojenligi, kalinlik kontrol(, safsizligin azaltilabilirligi,
kontrol edilebilir stokiyometrisi vb. gibidir. Bu paramet-
releri elde etmeyi mumkin kilan bir diger ince film Gre-
tim yontemi ise “Kimyasal Buhar Biriktirme (KBB)
(Chemical Vapor Deposition (CVD))dir. Kimyasal bu-
har biriktirme ydnteminin gelistirimesi 1880 ve 1890
senelerine dayanmaktadir. Bunu sebebi ilk ampuller-
deki karbon filamentlerini glgclendirme istedigidir
(Mattox, 2003). KBB yontemi 1960’1 yillara kadar kap-
lama Uretiminde kullaniimis olsa da bu yillardan sonra
tozlarin ve pigmentlerin rafine edilmesi gibi ¢calisma-
larda da kullaniimistir (Powell ve ark., 1966). ilk uygu-
lamalarin cogu metallerin karbonil islemiyle saflastiril-
masi ile ilgilidir. Buna nikelin aritilmasi i¢in gercgekles-
tirilen karbonil igslemi 6rnek gosterilebilir (Mond ve ark.,
1990). Kimyasal buhar biriktirme yénteminin kullanil-
did1 bir diger teknoloji mikro-elektro-mekanik sistemler
(MEMS)'dir. Bu sistemler silikon wafer Gizerine polikris-
talin silikon filmlerin biriktirilmesiyle olusturulur ve oto-
motiv, endUstriyel, askeri, biyoteknoloji vb. gibi genis
bir kullanim alani vardir (Sniegowski ve De Boer,
2000).

Kimyasal buhar biriktirme kullanilirken uygulanan ko-
sullar sureci ayirt etmektedir. Atmosfer basincinda
gerceklestirilen gaz fazdan biriktirme islemine Atmos-
ferik Basingta Kimyasal Buhar Biriktirme (APCVD), bi-
riktirme dislk basingta gergeklestiginde Dislk Ba-
singli Kimyasal Buhar Biriktirme (LPCVD), termal re-
aksiyonlar plazma yardimiyla gerceklestirildiginde
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Plazma Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme (PECVD),
taban malzeme Uzerinde fotokimyasal bir uyariima s6z
konusu oldugunda ise Lazer Destekli Kimyasal Buhar
Biriktirme (LECVD), biriktirmede kullanilan 6ncil gaz-
lar organik bilesikler oldugunda da Metal-Organik Kim-
yasal Buhar Biriktirme (MOCVD) adini almaktadir.

Karbon nanottiplerin sentezi igin birgok yol gelistirilmis
olmasina ragmen kesintisiz lifler halinde birlestiriimesi,
islem sonrasi yontemlerle gergeklestiriimekteydi bu-
nun Gzerine karbon nanotip liflerinin ve seritlerin kim-
yasal buhar biriktirme yontemi kullanarak dogrudan
Uretimi saglandi (Windle ve ark., 2004). AlO ince film
uretimi galismalari incelendiginde kimyasal buhar bi-
riktirme ve metal-organik kimyasal buhar biriktirme
yontemi kullanildigi gorilmektedir fakat bdylelikle ta-
ban malzeme yiksek sicakliklara ¢gikmaktadir. Bunun
istenmeyen bir durum olmasi sebebiyle lazer ve
plazma destekli kimyasal buhar biriktirme yontemi kul-
lanarak daha disik sicaklikta AlO ince film Uretilmistir
(Cibert ve ark., 2008). Elektronik cihazlar igin énemli
bir yeri olan grafenin literatire bakildiginda tek kat-
manli halini Gretmenin zor oldugu gorilmektedir. Buna
ragmen kimyasal buhar biriktirme yéntemi kullanilarak
ilk n-katkih grafen elde edilmistir (Wei ve ark., 2009).
Arastirmacilar yuksek sicaklikta kimyasal buhar birik-
tirme yontemi kullanarak NbN (Niyobyum Nitrit) ince
film Gretmis ve bu yontemin yiksek kaliteli NbN epitak-
siyel ince katmanlarin tretimi i¢in umut verici oldugunu
savunmuslardir (Mercier ve ark., 2014). Gegis metali
dikalkojenitler elektronik ve optoelektronik uygulama-
lar igin harika 6zelliklere sahip 2D (iki boyutlu) malze-
melerdir ve ilgiyi Uzerine gekmektedir. 2D ince film Ure-
timinde gesitli ydntemler kullanilsa da Zn (Cinko) katkili
MoS: (Molibden Distilfur) ince filmi ilk kez kimyasal bu-
har biriktirme ydntemi kullanilarak Uretilmis ve yonte-
min 2D ince filmler icin umut verici oldugu sdylenmistir
(Zhang ve ark., 2017). Ayrica bakir tungstat ince film
Uretmek icin de ilk kez kimyasal buhar biriktirme yon-
temi kullanilmistir. Boylelikle yapilan bu c¢alisma
W(tungsten) ve Cu (Bakir) bakimindan zengin ayarla-
nabilir stokiyometriye sahip ince filmler sunmaktadir
(Devi, 2018). Oksitleyici ve indirgeyici gazlarin algilan-
masinda CuO: (Bakir Dioksit)'in ¢esitli nano yapilari
kullaniimasina ragmen seri sensor Uretimi zorlayici bir
faktorddr. Bunun Uzerine arastirmacilar kimyasal bu-
har biriktirme yoéntemiyle CuO: filmler Ureterek daha
kararli ve tekrarlanabilir sensor elde etmeyi basarmis-
lardir (Kumar ve ark., 2019). UV fotodetektdr dretimi
icin tek tabakali bor nitrur Gzerine kimyasal buhar birik-
tirme yontemi kullanarak GaN (Galyum Nitrit) biriktiril-
mis ve surekli filmler hazirlamak igin kimyasal buhar
biriktirme yonteminin diger yontemlere kiyasla daha
ucuz ve basit bir yéntem oldugu rapor edilmistir (Zhu
ve ark., 2020).
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Literatlr incelendiginde yapilan ince film biyitme ca-
lismalarinda, kimyasal buhar biriktirme yonteminin ter-
cih edildigi gorulmektedir. Bu nedenle glin gegctikge
KBB yéntemi bilim insanlarinin ilgisini gekmekte ve yo-
gun bilimsel arastirmalarin temelini olusturmaktadir.
KBB ydntemi uygulanarak biriktirilen organik ve inor-
ganik malzemeler, KBB sisteminin farkli tasarimlarinin
yapimlarina ilham kaynagi olmustur. Bunun sebebi or-
ganik bilegiklerin genellikle kaynama noktasi disuk,
gaz formda veya c¢abuk gaz haline gegebilen sivi
formda ya da erime noktasi diiglik kati formda bulun-
malari ve inorganik bilesiklerin reaksiyon surelerinin
hizli olmasidir. KBB sistemleri dUstk ve ylksek sicak-
liktaki sistemler, sicak ve soguk duvarli sistemler, al-
cak ve yuksek basingli sistemler olarak siniflandiriimis
ve incelenmistir. Bu ¢alismada KBB ydnteminin bagli
oldugu reaksiyon tirleri ve reaktér tasarimlari anlatil-
makta ayrica ortam kosullarinin degistiriimesiyle or-
taya gikan kimyasal buhar biriktirmenin gesitli yontem-
leri Gzerinde durulmaktadir. Buna ek olarak kimyasal
buhar biriktirme yéntemlerinin avantajli ve dezavantaji
durumlarindan da bahsedilmektedir.

YONTEMLER
Kimyasal Buhar Biriktirme

Kapal bir alan igerisinde kati fazdan gaz faza gegen
kimyasal bilesik, tagiyici gaz tarafindan taginarak ta-
ban malzeme Uzerine diflizyon yolu ile birikir, bu kim-
yasal buhar biriktirme (KBB) yontemi olarak bilinir.
Kaplama kalinhdi 10 mikrometreden daha incedir. Mal-
zemenin cinsine bagh olarak sicaklk genellikle
1100°C’ye kadar gikmaktadir. islem siresi Gretilmek
istenen malzemenin kalinligina baghdir. Malzemenin

1. ONCUL GAZLARIN GiRisi

—_—
P o S e

2. REAKTIF TURLERIN .
TABAN MALZEMEYE

"3, REAKTIF GAZLARIN
TABAN MALZEMEYE

TASINMASI

© \FUTUNMASI

stokiyometrisi, morfolojisi ve kristal yapisi kaplama pa-
rametreleri degistirilerek kontrol edilebilir (Pierson,
1992). Tipik bir KBB sistemi asagidaki parcalardan olu-
sur (Pessoa ve ark., 2014):

1) Gaz kaynaklari ve besleme hatlari,

2) Gaz girisini 6lcmek icin kitle akis kontrolorleri,

3) Oncli gazlarin ayristirilmasi igin reaksiyon bélmesi,
4) Taban malzemeyi Isitmak igin bir sistem,

5) Sicaklik sensoéru.

Reaksiyon Mekanizmalari

Sekil 1’de gosterildigi gibi kimyasal buhar biriktirme
mekanizmasi toplam 7 adimdan olugmaktadir. Bunlar
sirasi ile;

1) Sistem igerisine 6ncll gaz girisi saglanmasi,

2) Tasiyici gaz ya da vakum yardimiyla bu gazlarin
taban malzeme Uzerine tagsinmasi,

3) Reaktif gazlarin taban malzeme yuzeyine tutun-
masil,

4) Taban malzeme ylizeyinde ince film olusumu ger-
ceklesmesi,

5) Reaksiyon sonucu taban malzemeye tutunamayan
ve toz halinde kalmis olan reaksiyon drtnlerinin yu-
zeyden ayrilmasi,

6) Reaksiyon sonucu atik gazlarin tasiyici gaz
ve/veya vakum yardimiyla tagsinmasi,

Atik gazlarin egzoz sistemi ile reaksiyon odasindan
uzaklastiriimasidir.

7.REAKSIYON URUNLERININ
UZAKLASTIRILMASI
® o @

e o T S ——
.‘:.'oo o ° 5,

6.REAKSIYON URUNLERININ
TASINMASI
5.REAKSIYON URUNLERININ
YUZEYDEN AYRILMASI

4. TABAN MALZEME YUZEYINDE
iNCE FiLM OLUSUMU

Sekil 1. Kimyasal buhar biriktirme mekanizmasi (Zou ve ark., 2010)
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Kimyasal buhar biriktirme yontemiyle ince film biriktir-
mek igin tercih edilen donanim, ince filmde istenilen ka-
linhda, tirlne, gaz akisina ve kosullara bagh olarak ger-
ceklesen reaksiyona baglidir. Bu reaksiyonlar asagidaki
gibi siralanmis ve Ornek denklemlerle anlatiimigtir
(Ohring, 2013):

1)
2)
3)
4)
5)
6)

Piroliz
Rediksuyon
Oksidasyon
Tersinir transfer
Bilesik olusumu
Oransizlik

1. Piroliz

Isitilmis taban malzeme lzerinde metal-organik gibi bi-
lesiklerin ayrismasini iceren reaksiyondur. Asagidaki
denklemde silandan silisyum biriktirmek i¢in 650°C’de
gerceklesen piroliz reaksiyonu verilmistir:

2. Rediiksliyon

Oksijen iceren halojentrler ve karbonil halojenurler gibi
bilesikleri azaltmak igin hidrojen gazinin kullanildidi re-
aksiyondur. Burada hidrojen gazi hem indirgeme hem
de tasiyici gaz goérevini gorur. Pirolizden daha dusik si-
cakliklarda gerceklesebilmektedir. 300°C’deki inorganik
bir bilesik olan molibden hekzaflorir reaksiyonu denk-
lem (2)'de verilmigtir:

MOF6(g) + 3H2(g) d MO(g) + 6HF(g) (2)

3. Oksidasyon

Genellikle oksijen kullanilarak buhar fazda gergeklesen
kimyasal reaksiyondur. Oksidasyon reaksiyonu hem di-
suk hem yuksek sicakliklarda gerceklesebilmektedir.
Genellikle gesitli yariiletken, iletken ve manyetik film bi-
rikimi icin kullanilir. En énemli érnekleri asagidaki denk-
lemlerdeki gibidir:

SLH4(g) + OZ(g) g SlOZ(S) + ZHz(g) (450°C) (3)
SlCl(g) + ZHZ(g) + OZ(g) hd 5102(9) + 4HCl(g) (15000(:)
(4)
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4, Tersinir Transfer

Reaksiyona giren dGrunlerin olusturduklari bilesiklerin
sonrasinda sisteme ters bir reaksiyona girmesine tersinir
reaksiyon denmektedir. Asagida ileri reaksiyonun
750°C’de, ters reaksiyonun 850°C’de gergeklestigi tersi-
nir bir reaksiyon drnegi denklemi verilmigtir:

AS4(g) + ASz(g) + 6GaCl(g) + 3H2(g) Ad 6GaAS(S) +
6HCly, )

5. Bilesik Olugsumu

Kimyasal buhar biriktirme yontemiyle cesitli reaksiyon-
larla birlikte birgok film ve kaplama yapilmaktadir. Bu-
nun i¢in kullanilan bilesiklerin ugucu ve gaz formunda
olmasi yeterlidir. Asagida yuksek sicakliklarda olusan
bilesikler i¢in reaksiyon érnekleri denklemleri gosteril-
mektedir:

6. Oransizlik

Bazi reaktan gazlar disuk sicakliklarda kararsiz olabil-
mektedir. Oransizlagim reaksiyonlari genellikle metalin
ucucu ve yiksek degerli halojendr ile reaksiyona girme-
siyle daha kararl dusuk degerli halojenur Uretmesini
saglamaktadir. Tipik bir oransizlik reaksiyonu érneginin
denklemi sdyledir:

3GaCl(g) 4 ZGa(k) + GaCl3(g) (8)
Kimyasal buhar biriktirme ydntemi, yari iletkenler izola-
torler, bariyer tabakalari, metaller, silikatlar, stper ilet-
kenler ve organikler dahil olmak Uzere ¢ok cesitli ince
film malzemelerini biriktirmek i¢in kullanilir. Giris kis-
minda da bahsedildigi gibi ¢esitli malzeme Uretimi ve de-
gisen ortam kosullari KBB sisteminin yeni tasarimlarinin
yapilmasina ve gelistiriimesine sebep olmustur. Sekil
2'de gosterilen ince film Uretim teknikleri diyagraminda
kimyasal buhar biriktirme g¢esitleri de gortilmektedir.
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ERGIMIS VEYA
YARI ERGIMIS
FAZDAN

SIVI FAZDAN

YONTEMLERI

BUHAR FAZDAN

INCE FiLM BIiRIKTIRME

Kimyasal Buhar Biriktirme
Yontemleri (CVD)

Atmosferik Basingta
Kimyasal Buhar Biriktirme
(APCVD)

Fiziksel Buhar
Biriktirme Yontemleri
(PVD)

Algak Basin¢l Kimyasal
Buhar Biriktirme

(LPCVD)
Plazma Destekli Kimyasal
Buhar Biriktirme
(PECVD)

Lazer Destekli Kimyasal
Buhar Biriktirme
(LECVD)
Metal-Organik Kimyasal
Buhar Biriktirme
(MOCVD)

Sekil 2. ince film biriktirme yéntemleri

Atmosferik Basingta Kimyasal Buhar Biriktirme
(APCVD)

Bu kimyasal buhar biriktirme yontemi atmosfer basin-
cinda gerceklesen bir yontemdir. Calisma sicakhdi ara-
g1 400-1000°C’dir. Ortamdaki istenmeyen gazlardan
kurtulmak icin geligtiriimistir. Tarihte bu yontemin ilk ge-
listiricilerinin Lander ve Germer oldugu bilinmektedir

AZOT GAZI

iSLEM GAZI

(Hintermann ve ark., 1978). Atmosferik basincta kimya-
sal buhar biriktirme reaktdrleri, mikro-elektronik teknolo-
jisinde kullanilan Si (Silisyum) ve GaAr (Galyum Arse-
nik) gibi malzemelerin biriktiriimesi igin kullaniimaktadir.
Atmosferik basingta kimyasal buhar biriktirme sistemi
Sekil 3'te gosterilmektedir.

AZOT GAZI

ll

1 TABAN
MALZEME

TASIMA BANDI

TEMIZLEME ISTASYONU

EGZOZ

Sekil 3. Atmosferik basingta kimyasal buhar biriktirme sistemi (Pech-Canul ve ark., 2019)

Atmosferik basingta kimyasal buhar biriktirmenin difuiz-
yonla sinirli olmasinin yaninda reaktdr tasarimlari ucuz
ve yapimi kolaydir. Surekli calisma gdsterebilirler, va-
kum gerektirmedigdi igin nispeten ucuzdur (Pierson,
1992). Fakat yuzeyde purlzlenme olabilir ve uretilen
malzeme kalinhd1 korunamaz. Atmosferik basingta kim-
yasal buhar biriktirme islemi hem dusuk sicaklikta hem
de yuksek sicaklikta gerceklesebilmektedir.
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Diisuik Sicakliktaki Sistemler

Si bipolar ve MOS (metal oksit yariiletken (metal oxide
semiconductor)) entegre devrelerinin imalatinda, SiO2
(silisyum dioksit)’in biriktiriimesi énemlidir. Bir SiOz ince
film biriktirme islemi igin izin verilen en yiksek sicaklik
400-450°C’dir. Bunun sebebi Si malzemenin bu sicaklik-
tan sonra cihaz icerisindeki ara baglanti igin kullanilan Al
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(aliminyum) metalizasyonu ile tepkimeye girmesidir. Bu
sebeple atmosferik basingta disik sicakhktaki reaktor-
ler tasarlanmistir (Bohm, 1972).
Yiiksek Sicakliktaki Sistemler

Biriktirme yapilirken yuksek sicakliklar tercih edilmese
de daha kaliteli kaplamalar ylksek sicaklikta kimyasal

RF BOBIN

buhar biriktirme yontemi kullanilarak elde edilmektedir.
Bu yalnizca Si i¢in degil yari iletken malzemeler icin de
aynidir. Sekil 7°de gosterilen Soguk duvarli reaktér tasa-
rimlari Si filmlerinin biriktiriimesinde yaygin bir sekilde
kullaniimaktadir. Burada duvarlar hava veya su sogut-
malidir ve malzeme taban tutucu tarafindan isitilmakta-
dir (Evans, 1991).

SiC KAPLI GRAFIT TUTUCU

KUARTZTUP

\00000

s

TABAN MALZEME
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Sekil 4. Yatay soguk-duvarli reaktoér (Crowell, 2003)

Kimyasal buhar biriktirme reaksiyonlarinin gogu endo-
termik yani isiy1 emen reaksiyonlardir. Duvarlarin so-
guk kalmasi sayesinde birikme taban malzemede ger-
ceklesmekte ve duvarlarda kaplanma olmamaktadir. Bu
sayede temizleme igleminden ve malzeme israfindan
kaginiimaktadir (Kobayashi ve Hoshinouchi, 1990).

Algak Basingli Kimyasal Buhar Biriktirme (LPCVD)
Sekil 5'te gosterilen algak basingh kimyasal buhar birik-

tirme yonteminde yukarida anlatilanlarla ayni olacak se-
kilde taban malzeme lizerine kimyasal reaksiyon sonucu

o\

TABAN MALZEME
GAZ GIRiSi
YUKLEME KAPISI

biriktirme yapilmaktadir. Bu sefer taban malzemeler re-
aktor icerisine yatay pozisyonda yerlestiriimekte ve ¢ok
fazla malzeme Uretimi yapilabilmektedir. Taban malze-
menin altinda ve Uzerinde isiticilarin olmasi sayesinde
Isi homojenlidi iyidir bdylece biriktirilen malzemenin kali-
tesi de iyi olmaktadir (Ohring, 2013). Daha dlsUk reak-
siyon sicakligina sahip ve gaz akis dinamigine daha az
bagimli olmasi nedeni ile atmosferik basingh kimyasal
biriktirme yonteminden daha avantajlidir.

KUARTZ TUP

Heating Coils l

POMPA

MALZEME TUTUCU

Sekil 5. Algak basingta kimyasal buhar biriktirme yontemi (Pech-Canul ve ark., 2019)

Alcak basingh kimyasal buhar biriktirmede kullanilan re-
aktoérlerde islem 0,5-1 torr basingta gergeklesmektedir.
Dusuk gaz basinci laminer gaz akisini, reaktanlarin ve
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drtnlerin kitle akisini arttirmaktadir. Bu reaktér tasari-
minda gaz molekdillerinin ortalama serbest yolunun art-
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masi, taban malzemelerinin birbirine daha yakin yerles-
tiriimesine ve verimin artmasina olanak saglamaktadir
(Flinn ve Trojan, 1981).

Bu yatay reaktdr tasariminin sicak duvarli olusunun, du-
varlarda tortu birikmesine sebep olmasi bu ylzden sik

GAZ SENSORU

ISITICI >

bir temizlige ihtiyag duymasi ve daha ¢ok ener;ji tiketimi
dezavantaj olmaktadir (Kobayashi ve Hoshinouchi,
1990). Buna alternatif olarak dikey tipli reaktor tasarim-
lari kullaniimaktadir.

EGZOZ

TABAN MALZEME

g [©

VAKUM POMPASI

Sekil 6. Algak basingta, sicak-duvarli reaktor tasarimi (Crowell, 2003)

Duslk basingh kimyasal buhar biriktirme ydntemi, yari
iletken teknolojisinde izolatér, amorf ve polikristalin sili-
kon, refrakter metaller ve silisitlerin filmlerini biriktirmek
icin kullaniimaktadir (Flinn ve Trojan, 1981).

Plazma Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme (PECVD)

Malzeme Uretilirken reaktif gazlarin ayrismasi igin
plazma kullaniimasiyla plazma destekli kimyasal buhar
biriktirme yodntemi geligtirilmistir. Biriktirme gazinda
plazma olusturmak igin bir radyo frekansi (RF) guict kul-
laniimaktadir. Bu sartlarda ortalama elektron enerjileri 1-
10 eV arasindadir (Ohring, 2013). Ayrisma icin 2-5 eV
elektron enerjisi yeterlidir. Atmosfer basincinda biriktiri-
len malzemelerde stres meydana gelir, RF gucd, birikti-
rilen filmin stresini degistirir ve onu sikistirmayi saglar.
Bu sistem diger kimyasal buhar biriktirme yontemleriyle
kiyaslandiginda daha dusuk sicakliklarda calisabilmek-
tedir. Plazmanin iyon-nétr orani basinca baglidir ve ba-
sing ne kadar diisuk olursa bu oran en yiksek diizeyde
olacaktir. (Lieberman ve Lichtenberg, 2005).

Plazma-destekli kimyasal buhar biriktirme ydnteminde,
radyo frekansi sayesinde biri topraklanmis bir digeri RF
glcu kaynakli iki elektrot arasinda meydana gelen elekt-
rik alan, ortama gdnderilen gazin elektron ve iyonlara ay-
rismasini saglayarak plazma olusturur. Burada taban
malzeme topraklanmis elektrot Gizerine konulur. Plazma
icerisindeki elektronlarin hizi iyonlarinkinden fazladir. Bu
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sebeple ortamda fazla olan iyonlar, elektrotlarin etra-
finda toplanarak perde olusturur. Burada plazma elekt-
rotlara gore pozitif bir voltaj olusturur. Elektrotlar kendin-
den sapma gerilimi kazanir (Pessoa ve ark., 2014). Ken-
dinden sapma orani elektrot alanlarinin oraninin karesi
ile ters orantilidir (Lieberman ve Lichtenberg, 2005). Bu
yuzden taban malzemelerin koyuldugu topraklanmis
elektrotun sapma gerilimi buyuktir. Buyuk elektrota gore
negatif hale gelmektedir. Negatif yukli elektrot gerilimi
taban malzemelere dogru pozitif yuklu iyonlarin hizlan-
masina sebep olur ve ylzeyde birikecek malzeme igin
reaksiyonlari kolaylastinr (Pessoa ve ark., 2014).
Plazma-destekli kimyasal buhar biriktirme yontemi Sekil
7’de gbsterilmektedir.

1971 yilinda Reinberg, disuk sicaklikta Uretilen malze-
meler icin RF destekli reaktdr tasarimi yapmistir. Bu ta-
sarim SisNa4 (Silisyum Nitrlr) gibi malzemelerin ve optik
kaplamalarin biriktiriimesinde kullaniimaktadir (Martinu
ve Poitras 2000). Plazma-destekli kimyasal buhar birik-
tirme yonteminin kullaniimak istenmesindeki bir diger et-
ken mikro-elektronik endustrisindeki cihazlarin kapsuil-
lenmesinde kullanilan silikon nitriir malzemesinin birikti-
rilmesidir. Bunun igin Sekil 8'de gdsterilen reaktdr tasa-
rimi yapilmistir. Burada silikon nitrdr, silanin argon plaz-
masinda amonyak ile tepkimeye girmesiyle elde edilir.
500 W’lik gligte 300 A/dk’lik biriktirme oranina sahiptir
(Ohring, 2013).
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Sekil 7. Plazma-destekli kimyasal buhar biriktirme yontemi (Karimi ve ark., 2017)
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Sekil 8. Plazma-destekli kimyasal biriktirme reaktért tasarimi (Rand, 1979)

Plazma-destekli kimyasal buhar biriktirme yéntemi kulla-
nilarak diger kimyasal buhar biriktirme yénteminde inile-
meyecek sicakliklarda homojen ve neme dayanikl ince
filmler Uretiimektedir (Pierson, 1992). Bunun yaninda
iyon enerjisi dagihmi sirasinda yayilan enerjinin kont-
rolli biriktirmeye engel olmasi bu yéntemin bir dezavan-
taji olarak gdsterilebilir. Bu enerjinin sebebi, iyonlarin ta-
ban malzemeye dogru akigi sirasindaki hizinin, esnek
olmayan carpigsmalaridir (Pessoa ve ark., 2014).

Lazer Destekli Kimyasal Buhar Biriktirme (LECVD)
Lazer-destekli kimyasal buhar biriktirme yontemi gele-

neksel KBB yontemi ile ayni Uretim sistemini ve kimya-
sini igerir. Lazer yani optik kimyasal isleme, ylksek
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enerjili bir foton demeti Ureterek kimyasal buhar birik-
tirme yonteminde reaksiyon meydana getirir. Bu ydntem,
lazerin taban malzeme tutucusuyla temas ederek 1sin-
mas! sonucunda termal bir enerji ortaya ¢ikarmasiyla
olusur. Taban malzeme bdlgesel olarak isitiimakta ve bu
sebeple biriktirme sadece 1sitilan bdlgede gercekles-
mektedir (Doppelbauer ve Baeuerle, 1986). Lazer-des-
tekli kimyasal buhar biriktirme yontemi Sekil 10’da gos-
terilmektedir.

Sekil 9'da gosterildigi gibi lazer-destekli kimyasal birik-
tirme yonteminde iki farklh sistem vardir. Bunlar lazerin
dalga boyuna ve 6ncl bilegiklerine gére degisen reaksi-
yonlarla yoénetilen pirolitik ve fotolitik sistemlerdir.
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ISITMALI TABAN
MALZEME BOLGESI

Sekil 9. Lazer-destekli biriktirme sistemleri (Osgood ve Gilgen, 1985)

Pirolitik sistemde lazer, gazlari ayristirmak ve kimyasal
reaksiyonu hizlandirmak i¢in taban malzemeyi isitir. Fo-
tolitik sistemde ise molekiiller foton enerjisi ile ayrismak-
tadir. Bu reaksiyonun baslayabilmesi i¢in gereken dalga
boyunun 220 nm’den az olmasi gerekir bu yizden kay-
nak olarak ultraviyole 1sik kaynag segilir. Her iki yontem

Buharlastinc

Oksijen —» £

Nd:YAG lazer

de entegre devre elamanlari igin metal biriktirmede ye-
terlidir (Ohring, 2013). Lazer-destekli kimyasal buhar bi-
riktirme yontemiyle ince filmlerin genis hacimli ylzeylere
kaplanmasi mumkindur. Fakat boélgesel 1sitma sebe-
biyle ayni anda ¢ok fazla malzeme birikimi yapilama-
maktadir.

Onciil Malzeme

Isttici

Taban
Malzeme

\ Tutucu ]
_—

S

Sekil 10. Lazer-destekli kimyasal buhar biriktirme yéntemi (Zhao ve ark., 2014)

Metal-Organik Kimyasal Buhar Biriktirme (MOCVD)

Metal-organik kimyasal buhar biriktirme yénteminin ilk
kullanimi 1968 yilinda safirin tGzerine silikon buyitmek
icin olmustur (Manasevit, 1968). Ginumuzde yariiletken
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ve optoelektronik cihazlarin epitaksiyel blyltmesinde
kullaniimaktadir. Bu yéntemin ayirt edici 6zelligi biriktir-
mede kullanilan éncil gazlarin kimyasal dogasidir. Tri-
metil-galyum ve trimetil-indiyum gibi metal-organik bile-
sikler, periyodik cetvelin 5. grubunda yer alan hidritlerle
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reaksiyona sokularak yariiletken bilesikler olusmasini
saglarlar. Metal-organik bilesiklerin en blylk avantaji
disik sicaklikta ugucu olmalaridir (Ohring, 2013).

Metal-organik kimyasal buhar biriktirmede reaktér gaz-
lari taban malzeme tutucusuna gelmeden reaksiyona

ﬁSHa in [

5

| P-4

_—— CALISMA VANASI

girmezler. Bunun sebebi reaktdr seciminin soguk-duvar
tipli olmasidir. Reaktér gazi isitilan tutucuya gelir ve
orada reaksiyona girerek tutucuya difiz eder. Sekil
11’de metal-organik kimyasal buhar biriktirme yontemi
gOsterilmektedir.
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Sekil 11. Metal-organik kimyasal buhar biriktirme yéntemi (Flinn ve Trojan, 1981)

Bu yéntemde reaksiyonlar 300-800°C arasinda gergek-
lesmektedir. Metal-organik kimyasal buhar biriktirme
yonteminde homojen ve ylksek kaliteli malzeme Uretimi
yapilmaktadir fakat kullanilan éncullerin maliyeti yiksek-
tir. Ayrica kullanilan reaktan gazlar zehirli olabilmekte ve
havayla temasinda yanici olma &zelligi tagimaktadir
(Pierson, 1992).

Reaktor Tasarimlari

Kimyasal buhar biriktirme iki ana fazda incelenir. Bunlar-
dan biri ydntemler kisminda anlatilmis olan reaksiyon ki-
netigi bir digeri ise reaktér tasarimidir. Calismanin bu
kisminda Ug farkl reaktor tasarimindan bahsedilecektir.

KBB reaktorleri gesit ¢cesit olup, islenen wafer sayisina,
uygulanan basinca, bdlme duvarlarinin sicakligina gére
sekillenebilir. Bu reaktor tasarimlari asagidaki gibidir
(Sivaram ve Sivaram, 1995):

» Yatay Tipli Reaktoér
» Dikey Tipli Reaktor

360

* Varil Tipli Reaktoér
Yatay Tipli Reaktor

Sekil 12’de gosterilen tasarimda taban malzeme egimli
bir sekilde yerlestirilir bdylece asagi akistaki gazlarin ti-
kenmesinin 6nline gecmeyi ve gaz akis hizinin artma-
sini hedefler. Buradaki toplam gaz akis hizlari yaklasik
30-70 cm/sn’dir (Eversteyn ve ark., 1970). Bu reaktor ta-
sarimi, coklu malzeme Uretebilmeyi saglar fakat Uretilen
malzemeler yeterli homojenlige ulasamamaktadir.

~ ‘-.\L
. - —

0 0 o o o)

Sekil 12. Yatay tipli reaktor tasarimi (Kern ve Vossen,
2012)
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Dikey Tipli Reaktor

Bu tasarimda iglem gazi, taban malzeme tutucularin or-
tasindan radyal bir sekilde igeri dogru akar ve yukselir.
Yikselen ve tabanda soguyan bilesik yagmur gibi taban
malzemelerin yuzeyine yagdarak birikmektedir. Dikey tipli
reaktdr tasarimi Sekil 13’te gdsterilmektedir. Taban mal-
zeme tutucunun yakinindaki radyal gaz akis hizinin yak-
lasik 5-10 cm/sn oldugu tahmin edilmektedir (Manke ve
Donaghey, 1977). Bu reaktor tasarimi yatay tipli reaktor
tasarimindaki malzeme homojenligi sorunu igin tasarlan-
mis ve basarili olmustur. Uretilen malzemeler kendi
icinde ve esinde homojendir. Fakat bu tasarimda ¢oklu
malzeme Uretmek mumkuin degildir.

Sekil 13. Dikey tipli reaktér tasarimi (Kern ve Vossen,
2012)

Varil Tipli Reaktor

Sekil 14’te gosterilen bu ters konik reaktoér tasariminda
islem gazi iceri girer ve dolasir. Buradaki taban mal-
zeme, gaz akis hizini arttirmak igin tabana dogru genis-
lemektedir. Burada islem gazi, iki gaz puskurtisiyle
asagl yonde hizlandirilarak reaksiyona girmeden once
yavagslatilir. Béylece asagi yonlu gaz akis hizi 40-70
cm/sn hizindayken taban malzeme tutucu tzerinde 10-
20 cm/sn’dir (Corboy ve Pagliaro, 1983). Bu tasarimda
ayni anda ¢oklu malzeme Uretimi saglanmaktadir fakat
dezavantaji ise 1sI homojenizasyonunun iyi olmamasi-
dir.
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Sekil 14. Dikey tipli reaktor tasarimi (Kern ve Vossen,
2012)
SONUCLAR

Kimyasal buhar biriktirme yénteminde 6zetle belirli bir si-
caklga, elektrik alana ya da lazer uygulamasina maruz
kalan malzeme faz degistirmekte ve tasiyici bir gazla bir-
likte taban malzeme Uzerine tasinmaktadir. Tasinan
malzeme sicaklik farkindan kaynakli olarak taban mal-
zeme Uzerine difliz etmektedir.

Kimyasal buhar biriktirme yénteminin gesitleri incelendi-
ginde atmosferik basingta kimyasal buhar biriktirme yén-
teminin vakum gerektirmedigi icin daha ucuz bir yéntem
oldugu fakat kalinlik kontroliinin saglanamadigi goéral-
mektedir. Algak basingl kimyasal buhar biriktirme yon-
temi incelendiginde ise taban malzeme Uzerine ve altina
yerlestirilen 1siticilar sayesinde 1sinin homojen bir se-
kilde yayilmasi avantaj olarak goérilirken duvarlarda gok
fazla tortu birikmesinden kaynaklanan temizlik ihtiyaci
ve fazla enerjiye gerek duyulmasi bir dezavantaj olarak
gorilmektedir. Plazma destekli kimyasal buhar biriktirme
yontemi incelendiginde diger ydntemlerle inilemeyen si-
cakliklarda homojen malzeme Uretmenin mimkun ol-
dugu fakat plazma olusturmak icin harcanan enerji bir
dezavantaj olarak goérilmektedir. Lazer destekli kimya-
sal buhar biriktirme ydonteminde ise bolgesel Uretim yap-
mak mumkindur fakat bu sebeple ayni anda ¢ok mal-
zeme Uretmek mimkuin degildir. Metal-organik kimyasal
buhar biriktirme yontemi incelendiginde homojen ve ka-
liteli malzeme Uretmenin mimkin olmasi bir avantajdir
fakat bunun yaninda kullanilan malzemelerin maliyetinin
¢cok olmasi ve reaktan gazlarinin zehirli olma ihtimali de-
zavantajlari olarak gésterilmektedir.

Ozetle kimyasal buhar biriktirme yéntemi, yiiksek saf-
likta malzeme biriktirme, yiksek seviyelerde vakum ge-
rektirmeme, kontrolli yiizey morfolojisiyle birlikte komp-
leks heteroyapilar elde edebilme, buna ek olarak sayica
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fazla malzeme Uretimi gibi birgok avantaja sahiptir. Bu-
nun yaninda kullanilan bazi éncullerin maliyetli olmasi,
yerinde izlemenin mimkin olmamasi, fazla miktarda
toksik ve yanici gaz kullanimi gibi dezavantajlari da bu-
lunmaktadir. Goraldiga gibi her sistemin avantajlari ve
dezavantajlar vardir. Bir sistemi en iyi yapan sey ise
analizinin net bir sekilde yapilarak ihtiyaca uygun bir ta-
sarim olusturulmasindan gegmektedir. Arastirmacilarin
gerceklestirecekleri bilimsel calismalarda ihtiya¢g duy-
duklari parametreleri belirlemelerinin ve analizlerini yap-
malarinin ardindan bu derleme makalede belirtilen de-
taylari dikkate aldiklari takdirde daha iyi bir sonug elde
edecekleri Uretim sistemini belirleyeceklerine inancimiz
tamdir.
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