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OZET

ELMAS BENZERiI KARBON iNCE FILMLERIN HAZIRLANMASI
VE KARAKTERIZASYONU

Taner Zerrin
Yuksek Lisans, Fizik Muhendisligi Bolimu
Tez Danismani: Yrd. Dog. Dr. Ozlem DUYAR COSKUN
Haziran 2014, 93 sayfa

Elmas benzeri karbon (DLC) ince filmler, reaktif DC magnetron kopartma teknigi
kullanilarak cam alttaslar Uzerinde buayGtiimustir. Optik ve bag ozellikleri
arasindaki iliskinin incelenmesi icin filmlerin optik, yapisal ve yuzey
karakterizasyonlari yapilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda alttas sicakligi (Ts), argon
basinci (Par), reaktif gaz olarak hidrojen kismi basincinin toplam gaz basincina
orani Pu./(Pat+Py,) ve negatif alttas besleme gerilimi (Vn) gibi blyltme
parametrelerinin degistiriimesinin, DLC filmlerin &zellikleri Gzerindeki etkileri
arastirilimistir.

Cauchy Sogurucu Modeli, Uglii Harmonik Osilatér Modeli, Tauc-Lorentz Modeli ve
Forouhi-Bloomer Modeli olmak Uzere, dort ayri optik model kullanilarak filmlerin
optik gecirgenlik ve yansitma Olgumlerine es zamanlh uyusum islemleri
uygulanmig, uyusum islemleri sonucunda filmlerin dalga boyuna bagli optik
sabitleri ve film kalinliklari elde edilmistir.

Farkli calisma basinglarinda hazirlanan  filmlerin  sp?%sp®  oranlarinin
belirlenebilmesi icin XPS teknigi ile filmlerin bag yapilari incelenmistir. DLC
filmlerin optik bant araliklari (Tauc arali§i), amorf karbondaki sp? kiimelerinin
buyuklugi ile ilgili olan sp%sp® oranindan ve bu kiimelerin diizenlenisinden
etkilenmektedir. Film icindeki biyik ve diizenli sp® kiimeleri, Tauc arahi§ini

daraltarak, filmin elmas benzeri 6zelliklerini azaltir. Calisma basincinin artiriimasi



ile filmlerin sp?sp? orani kiigiilmiis, bdylece Tauc araliklari genislemistir. Calisma
basincinin 50 mTorr 'a yukseltiimesi ile elmas benzeri optik 6zellikleri yuksek olan
filmler elde edilmistir. Buna karsin, g¢alisma basinci 2 mTorr gibi nispeten daha
dusuk olan filmlerde ise, grafit benzeri optik 6zellikler baskin hale gelmistir.

Oda sicakliginda hazirlanan DLC filmler, isitilan alttaslar Uzerinde buydtilen
filmlere gore, daha fazla elmas benzeri optik 6zellikler gostermektedir. Alttas
sicakliginin 100 °C 'nin Uzerine yukseltiimesi ile film yapisinda grafittegsme
baslamig, alttas sicakhdi 200 °C ve Uzerine yukseltildiginde ise, buyuk grafitik
bdlgelerinin olusumu ile filmlerin Tauc araliklari oldukga daralmistir.

Film icindeki hidrojen miktari, filmlerin optik bant araligini ve elmas benzeri
ozelliklerini etkileyen 6nemli bir faktérdir. Film yapisina katilan hidrojen, sp?
bolgelerine baglanarak yapidaki sp® bag sayisini artirir. Hidrojen kismi basing
yuzdesinin kritik bir degeri (% 2) igin, elmas benzeri 06zelliklerin iyilestigi
gorulmustar. Hidrojen kismi basing yuzdesinin % 2' den farkhi degerleri igin,
filmlerin optik bant araligi daralmis ve elmas benzeri 6zellikleri zayiflamigtir.
Negatif alttas besleme geriliminin degistiriimesi ile, alttas ylzeyine ulasan
atom/iyonlarin enerijisi kontrol edilmistir. V,,' nin kritik bir dederinde elmas benzeri
Ozelliklerin iyilestigi gézlenmistir. Negatif besleme geriliminin 40 V 'a artirilmasi ile,
sp® ba§ sayisi artan filmin, genisleyen Tauc arali§i ile elmas benzeri 6zellikleri
iyilesmistir. Vp 'nin 75 V' a artirlmasi, kime buyukligunin artmasina ve Tauc
araliginin daralmasina, yani film icerisindeki elmas benzeri yapilarin azalmasina
neden olmustur.

Tez kapsaminda film buylGtme parametrelerinin kontrol edilmesi ile, Tauc araliklari
0.80-2.22 eV araliginda, kirma indisi degerleri ise 1.56-2.40 araliginda degisen
amorf karbon filmler hazirlanmistir.

Blyutme parametrelerinin degistiriimesi ile amorf karbon filmlerin optik ve yapisal
Ozellikleri modifiye edilebilmektedir. Genis capli ayarlanabilir optik 6zellikleri ile
DLC filmler, cgesitli optik uygulamalarda kullaniimaya aday bir malzeme olarak
dikkat gcekmektedir.

Anahtar Kelimeler: DC magnetron kopartma, DLC, elmas benzeri karbon ince

film, optik karakterizasyon, Tauc arali§i, sp®/sp® orani, XPS.



ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF DIAMOND-LIKE
CARBON THIN FILMS

Taner Zerrin
Master of Science, Department of Physics Engineering
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Ozlem DUYAR COSKUN
July 2014, 93 pages

Diamond like carbon (DLC) thin films were deposited on glass substrates using
reactive DC magnetron sputtering technique. The optical, structural and surface
characterization of the films were performed to investigate the relationship
between optical and bonding properties. In line with the objective, the effects of
different deposition parameters such as substrate temperature (Ts), argon
pressure (Par), the ratio of hydrogen partial pressure to the total gas pressure
Pu./(Pu2tPar), and negative substrate bias voltage (V) on the properties of DLC
films were studied in detail. The wavelength dependancy of optical constants and
thickness of the films were obtained by simultaneous fitting of the optical
transmission and reflection spectra using four different optical models, namely
Cauchy Absorbent Model, Three Harmonic Oscillator Model, Tauc-Lorentz Model,
and Forouhi-Bloomer Model.

sp?/sp® ratio of the films prepared at different working pressures were analyzed
using XPS to investigate their bonding properties. Optical gap (Tauc gap) of DLC
films are mainly affected with the sp?/sp® ratio which is related with the orientation
and size of the sp? clusters in amorphous carbon network. Cluster size gets small
as the gap gets wider. With increasing working pressure, sp?/sp® ratio of the films
decreases, so Tauc gaps of the films becomes wider. Films with diamond-like

optical properties were obtained when the working pressure is increased up to 50



mTorr. In contrast, graphite-like optical properties became evident when the
working pressure is relatively low such as 2 mTorr. Films prepared at room
temperature exhibit more improved diamond-like optical properties as compared
with the films prepared on heated substrates. With the increase of substrate
temperature above 100 °C graphitization starts in the film structure, and when it is
further increased to 200 °C Tauc gap becomes narrow due to the formation of
large graphitic domains in the structure.

Hydrogen also plays an important role in the film structure, affecting the optical
gap and diamond-like properties. Hydrogen content in the film saturates the sp?
bonds, so sp® bonding is promoted. The best diamond-like features were obtained
for the film prepared at a critical value (% 2) of the percentage of hydrogen partial
pressure. When the percentage of hydrogen partial pressure is either lower or
higher than this critical value, the optical gaps became narrow and the films had
degraded diamond-like properties. Energy of atom/ions reaching to the substrate
is controlled by changing the negative substrate bias voltage and films possess
good diamond-like properties for a critical value of V., With the increase of
negative bias voltage up to 40 V, sp® bonding is promoted and diamond-like
character of the film is increased with a wider Tauc gap. With further increasing
the negative bias voltage up to 75 V, Tauc gap of the films decreased with
increased cluster size which is the evidence of the deterioration of diamond-like
phases in amorphous network.

The films were deposited with Tauc gaps varying in the range of 0.80-2.22 eV and
a refractive index value at 550 nm in the range of 1.56-2.40 by controlling the
deposition parameters.

It is possible to modify the optical and structural properties of amorphous carbon
films by varying the deposition parameters. It seems that DLC films would be a

good candidate for a variety of optical applications.

Keywords: DC magnetron sputtering, diamond-like carbon thin film, DLC, optical

characterization, Tauc gap, sp?/sp° ratio, XPS.
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1. GIRIS
1.1. Temel Prensipler ve Ozellikler
1.1.1. Karbon
Karbon dogada en fazla bulunan elementlerden biridir. Canli organizmalar igin
temel element olan karbonun, endustrideki genis c¢apli kullanim alani malzeme
imalatidir. Karbonun gbéze carpan temel 6zelliklerinden biri, dider elementlerle
birleserek kullanilabilir olmasidir. Karbon ve hidrojen atomlarinin zincirler halinde
gruplasarak olusturduklari hidrokarbon vyapilara benzen, halkalar halinde
gruplasarak olusturduklari hidrokarbon yapilara ise, polimer adi verilir.

Periyodik cetvelin 6A grubunda bulunan karbonun elektron konfigiirasyonu 1s? 2s?

2p2 seklindedir. Sekil 1.1 karbon atomunun orbitallerindeki elektron dagilimini
sematik olarak gdstermektedir. Buradaki oklar spin  polarizasyonunu
gOstermektedir. Sekil 1.2 'de gosterilen x, y ve z alt indisleri herbir eksen igin p
orbitallerinin simetrisini belirtmektedir. S orbitalleri kuresel olduklarindan eksen ve

simetri belirtmeye gerek yoktur.

2Py 2py 2p,

O[T

Sekil 1.1. Valans numarasi doért olan karbon atomu igin orbitallerdeki elektron

dagilimi

2py orbitali 2py orbitali 2p; orbitali

Sekil 1.2. p orbitallerinin yonelimi



Taban enerji durumunda bulunan karbonun elektronik orbitallerinde dort adet
valans elektronu bulunur. Bunlarin ikisi 2s alt kabugunda, diger ikisi 2p alt
kabugundadir. 1s’ de bulunan elektronlar c¢ekirdek seviyesindedir ve bag

yapiminda kullanilmazlar.

2p orbitalinde gifttenmemis iki elektron bulunur. Eger karbon bu taban durumunda
hibritlesirse en fazla iki bag yapabilir. Karbon atomu enerjisini minimuma indirmek
icin daha fazla bag yapacaktir. Bunun igin 2s elektronlarindan birisini bos olan 2p
orbitaline gecirerek uyarilmis duruma gegecek ve bu durumda hibritleserek dort
bag yapabilecektir. Uyariimis karbonun konfigurasyonu Sekil 1.3’ te gosterilmistir.
Bu konfiglirasyona goére karbonun dort tane cifttenmemis elektronu vardir ve
dolayisiyla dort bag yapabilir. s ve p orbitallerinin lineer kombinasyonu hibrit

orbitallerini olusturur.

e riralr

Sekil 1.3. Karbonun dort adet degerlik elektronuna sahip olmasini saglayan

alternatif elektronik konfiglirasyonu

1.1.2. Karbonun Hibritlesme Tipleri

1.1.2.1. sp® Hibritlesmesi

Uyarilmis durumdaki karbon atomunun elektron konfiglirasyonundaki 2s orbitali,
2p orbitalinin tglyle birlesebilir ve bdylece $ekil 1.4' te sematik olarak gosterilmis
oldugu gibi dort adet hibrit orbitali olusur. Bu sekilde olusturulan doért adet bagin
her biri kuvvetli o bagidir. sp® hibrittesmesi yapmis karbon icin elmas 6rnek
verilebilir. Yani elmastaki tim karbonlar birbirlerine kuvvetli sp® (o) baglari ile
baglidir. Sekil 1.5 ’te gdsterilmis olan bu baglanma sekline tetrahedral geometri

denir ve her bagin agisi 109,5 ° 'dir.



1s 2s 2px 2py 2p,
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Sekil 1.4. sp® hibrittesmesi. Atomik orbitaller birlesir ve herbirinde birer

cifttenmemis elektron bulunan dért adet sp® orbitali olusur.

Sekil 1.5. sp® hibritlesmesi durumunda karbon atomundaki orbitallerin tetrahedral

geometri duzeni

1.1.2.2. sp? Hibritlesmesi

Uyarilmis durumdaki karbon atomunun elektron konfiglirasyonundaki 2s orbitali,
2p orbitallerinin ikisiyle birlesir ve boylece U¢ adet hibrit orbitali olusur. Bir adet p
orbitali hibrittesme yapmadan Sekil 1.6’ da sematik olarak gdsterilmis oldugu gibi
bag yapabilir. Karbonun bu sekilde hibritlesmesi ile olusturulan Gi¢c adet sp? bagi
diger karbon atomlariyla kuvvetli o bagi yaparken, hibrittesme yapmayan 2p
orbitali ise zayif T bagi yapar. sp? hibrittesmesi yapmis karbon icin grafit érnek
verilebilir. Yani grafitte bulunan tim karbon atomlari birbirlerine tg¢ adet kuvvetli o
bagdi ve bir adet zayif T bagi ile baghdir. Sekil 1.7’ de goésterilen bu geometriye

trigonal planar geometri adi verilir.



1s 2s 2Px 2py 2p;
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Sekil 1.6. sp® hibrittesmesi. Atomik orbitaller birlesir ve herbirinde birer

cifttenmemis elektron bulunan (ic adet sp? orbitali olusur. 2p orbitallerinden birisi

hibritlesme yapmaz.

Sekil 1.7. sp® hibritlesmesi durumunda karbon atomundaki orbitallerin trigonal

planar geometri dizeni

1.1.2.3. sp Hibritlesmesi

Uyarilmis durumdaki karbon atomunun elektron konfiglirasyonundaki 2s orbitali,
2p orbitallerinden yalnizca birisiyle birlesir ve bdylece iki adet hibrit orbitali olusur.
iki adet p orbitali hibritesme yapmadan Sekil 1.8’ de sematik olarak gdsterilmis
oldugu gibi bag yapabilir. Karbonun bu sekilde hibritlesmesi ile olusturulan iki adet
sp bagi diger karbon atomlariyla kuvvetli o bagi yaparken, hibrittesme yapmayan
2p orbitalleri ise zayif 1 bagi yaparlar. sp hibrittesmesi yapmis karbon igin asetilen
ornek olarak verilebilir. Sekil 1.9° da sp hibrittesmesi durumunda karbon

atomundaki orbitallerin duzeni gosterilmigtir.
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Sekil 1.8. sp hibritlesmesi

Sekil 1.9. sp hibritlesmesi durumunda karbon atomundaki orbitallerin dizeni

1.1.3. Karbonun Allotroplari

1.1.3.1. Grafit

Grafit kararl trigonal baglanmis kristal yapiya sahiptir (Sekil 1.10). Karbon atomlari
lic adet sp? orbitalinden kaynaklanan ¢ adet o bagi ve p orbitalinden kaynaklanan
bir adet 1 badi ile baglanarak grafeni olusturur. Grafit ise Ust Uste olan paralel
grafen ylzeylerinin birbirlerine zayif Van der Walls baglar ile baglanmasindan
olusur. Bu zayif baglarin kolay kirilmasi nedeni ile grafenler birbirleri Gzerinde
kolayca hareket ederek, grafiin kaygan bir ylzeye sahip olmasini
saglamaktadirlar. Grafitte dizlem ici bag uzunlugu 0.142 nm iken, diuzlemler arasi
uzaklik 0.341 nm 'dir. Grafit kapali-hekzagonal kristal yapiya sahiptir. Tamamen
sp® hibritesmesi yapmis karbon atomlarindan olusan grafit; mekanik olarak

yumusak, optik olarak mat, kimyasal olarak aktif ve elektriksel olarak iyi bir



iletkendir. Grafitin en 6nemli uygulamalari kursun kalem uglari, elektrotlar ve kati

yaglardir.

_karbon
atomu
()
© M
0.341 nm

!

Sekil 1.10. Tamamen sp? hibritlesme tipinin bulundugu karbon katmanlarindan

olusan grafitin kristal yapisi

1.1.3.2. Fullerenler ve Karbon Nanotipler

Ceo olarak bilinen fullerenler, sp® hibrittesmesi yapmis olan altmis adet karbon
atomunun U¢ adet o bagi ve bir adet 1 badi ile birbirine baglandigi kiresel érgu
yapisina sahiptir (Sekil 1.11.a). Fulleren yapilarin alt kiimesi olarak gortlen karbon
nanotupler silindirik yapiya sahiptir (Sekil 1.11.b). Karbon nanottpler bir silindir

yuzeyine yerlesmis grafenlerden olusmaktadir.

Sekil 1.11. a) Fulleren ve b) karbon nanottiptn yapilari



1.1.3.3. Elmas

Elmas, karbon atomlarinin yari kararlh tetragonal baglanmasi ile olugsmus bir
yapidir ve yalnizca yuksek sicaklik ve yuksek basinglarda sentezlenir. Elmasin
birgok olaganustu fiziksel Ozelliklere sahip oldugu bilinmektedir. Elmas, tim
malzemeler icinde en yuksek esneklik katsayisi ve isil iletkenlik degerlerine
sahiptir. Elmasin en ylksek sertlik limitini olusturmasinin nedeni, kimyasal
baglaridir. Elmas, tamamen sp® hibritlesmesi yapmis karbon atomlarindan olusur.
Yani tum karbon atomlari birbirlerine dort adet kuvvetli o bagi ile baglanarak
elmasi olustururlar. Elmasin bag uzunlugu 0.154 nm 'dir ve kristalografik yapisi,
aralarinda kup kosegeninin dortte biri kadar mesafe olan birbiri icine gegmis iki
adet yuzey merkezli kubik 6rguden olugmaktadir (Sekil 1.12). Bu baglar nedeniyle

elmasin sertlik ve atom yogunlugu, katilar iginde bilinen en yuksek degerlerdedir.

0.154 nm
u

Sekil 1.12. ElImasin 6rgl yapisinin sematik gosterimi

Polimerik karbon yapilar da ¢ok yiiksek oranlarda sp® hibritlesmesi yapmis karbon
atomu igerebilir. Ancak bu yapilardaki sp® hibritlesmelerinin cogu C-H gruplarindan
olustugu icin malzeme yumusaktir. EImasin en sik kullanildigi yerler kesici aletler,
asindirict kaplamalar ve ziynet egyalaridir. Cizelge 1.1 elmasin tercih edilen

ozelligine gore kullanildigi bazi uygulamalari gostermektedir.



Cizelge 1.1. Elmasin bazi uygulamalar icin tercih edilmesinde 6nemli olan

ozellikleri

Uygulama Ozellik

Aletler icin sert kaplama Yuksek sertlik

Asindirici tanecik Yuksek sertlik

Gunes g6zlugu camlari Yuksek sertlik, gizilmeye karsi

dayaniklilik, optik gegirgenlik

Sabit disklerde uygulanan | Yuksek sertlik, asinmaya karsi

kaplamalar dayanikhlik

Saat koruyuculari Yuksek sertlik, gizilmeye karsi
dayaniklilik

Medikal alaninda Yuksek sertlik, agsinmaya karsi

protezler ile ilgili dayanikhlik

uygulamalar

Optik kaplamalar Yuksek kirma indisi

Kizilalti lazer pencereleri | YUksek kizilalti 11k

gecirgenligi

Yari iletken aygitlar Genis bant araligi

Isi tanklarinda kullanilan | Yuksek termal iletkenlik

yari iletken aygitlar

Elmas geleneksel ydntemlerle ancak c¢ok ylksek basing ve sicakliklarda
hazirlanabilmektedir. Gunumuizde ince elmas filmlerin hazirlanabilmesi CVD
teknikleriyle mumkuandur. Ancak kullanilan tekniklerin endustriyel Uretim i¢in uygun
olmamasi ve buyutme sirasinda kullanilan hidrokarbon gazlar nedeniyle

hazirlanan filmlerin hidrojen igcermesi teknigin dezavantajidir. Hidrojen igermeyen
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elmas benzeri karbon filmler ise bu galismada da kullanilan kopartma teknigi ile
oda sicakliginda hazirlanabilmektedir. Hidrojen iceren karbon filmler hidrojen
icermeyen filmlere gore mekanik olarak daha yumusaktir. Dolayisiyla elmas
benzeri mekanik Ozelliklerin iyilegtirilebilmesi icin hidrojen miktarinin minimum

seviyede tutulmasi 6nemlidir.

1.1.4. Amorf Karbon (a-C) ve Hidrojenlenmig Amorf Karbon (a-C:H)

Elmas ve grafitin yanisira karbon, amorf bir faz da olusturabilir. Elmas, grafit ve
polimerik fazlarin kontrolli olarak biriktiriimesiyle amorf karbon (a-C) elde edilebilir.
Bu asamada elmas benzeri karbon (DLC) ile amorf karbonun yakin iliskisinin
incelenebilmesi igin Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC)

tarafindan verilen genel tanimlamalar kullanilacaktir.

Elmas Benzeri Karbon: "Elmas benzeri karbon (DLC) filmler belirli miktarlarda sp®
hibrittesmesi yapmigs karbon atomu igeren ve bir miktar da hidrojen igerebilen sert,
amorf filmlerdir. Bu filmler, blyutme kosullarina bagli olarak tamamen amorf
olabilece@i gibi, elmas kristalitleri de icerebilirler. Bu malzemeler, G¢ boyutlu
tamamen kristalin bir elmas 6rgusitne sahip olduklari kanitlanmadigi stirece elmas

olarak adlandirilmazlar."”

Amorf Karbon: "Uzun erimde kristal duzenine sahip olmayan karbon
malzemelerdir. Kisa mesafeler igcin dizenden bahsedilebilir ancak, atomlarin
arasindaki mesafelerde ve/veya baglarin arasindaki acilarda grafit ve elmas

orgulerine gore sapmalar olacaktir."

Elmas benzeri karbon icin verilen tanimlamaya goére IUPAC, sert amorf filmler ile
elmas benzeri karbon filmleri esdeger olarak degerlendirmektedir. Bu tez
calismasi kapsaminda sert amorf karbon filmlerin sentezlenmesi istendidi igin,
tezin bu kismindan itibaren amorf karbon yerine elmas benzeri karbon (DLC)

ifadesi kullanilacaktir.

DLC filmlerin aginda Ug tip hibrittesmenin Gg¢l de farkh oranlarda bulunur. Sekil
1.13’ de sp? ve sp® baglarinin ve hidrojen miktarinin fonksiyonu olarak karbonun
faz diyagrami gosterilmigtir. Diyagramdan da goéruldagu gibi amorf karbon ¢ saf

fazin karisimindan olusmaktadir.



C Polimerleri
Kopartilmig a-C(:H)
g \\ film yok
Camsi Karbon /
Grafitik Karbon i\
\

2

sp

Sekil 1.13. Karbon atomunun hibrittlesme tipinin fonksiyonu seklindeki faz

diyagrami [1]

Diyagramin sol alt kdsesinde sp? bagh karbon oraninin yilksek oldugu camsi
karbon veya grafitik karbon yapilar yer alirken, hemen yukarisinda dizensiz
grafitik yapilar iceren amorf karbon (kopartma teknigi kullanilarak buyutiimus a-
C(:H)) yer almaktadir. Diyagramin sag alt kdsesinde hidrojenin bol miktarda
bulundudu film olusturulamayacak bélge ve onun hemen yukarisindaki bolgede ise

hidrokarbon polimerleri yer almaktadir.

Elmas benzeri ozelliklerin elde edilebilmesi icin, sp®sp? oraninin bilyiik oldugu
amorf karbon filmlerin hazirlanmasi gerekmektedir. Diyagramda gorulen kopartma
ile haziranmis a-C(:H), a-C:H ve ta-C:H bdlgelerinde elmas benzeri 6zellikler
etkindir. Amorf karbon filmlerde sp*/sp? hibritesme oraninin cok biyik oldugu
durumda sp? hibritlesmesi baskin oldugundan, bu filmler tetrahedral amorf karbon
(ta-C) olarak adlandirilir [2]. Diyagramin en st noktasinda da saf sp® bagi iceren
elmas vyapi gorilmektedir. Ucgenin tepe noktasina dogru gidildikge yapi
icerisindeki sp®sp? bag orani arttigindan, elmas benzeri ozelliklerde artis

gOzlenecektir.

Uygulamalar agisindan ilgi ¢ekici mekanik ozelliklerinin yaninda oda sicakliginda

yariiletken olan DLC filmler énemli optik ve ylzey 6zelliklerine de sahiptir. Bu

dzellikler yapiya, yani sp®sp? oranina ve hidrojen miktarina kuvvetli bir sekilde
10



baglidir. DLC kimyasal ve termal olarak kararli bir malzeme olarak bilinmektedir.

Ancak filmler 400 °C' ye ve daha yuksek sicakliklara isitildiginda onemli

miktarlarda hidrojen ve CHy grubu kaybi gorulur. Cizelge 1.2’ de amorf veya kristal

yapida olan karbon malzemeler i¢in bazi 6nemli fiziksel parametreler verilmistir

Cizelge 1.2. Elmas, grafit, Cgo ve polietilenin temel 6zelliklerinin diger amorf

karbonlarla kiyaslanmasi [1]

Yasak _
MALZEME Yogunl:k Enerji sertlik sp? (%) H (%)
(gfem) Arahgi (eV) (GPa)
Elmas 3.515 55 100 100
Grafit 2.267 0 - 0
Polietilen 0.92 6.0 0,01 100 67
Cso - 1.6 - 0 0
Camsi Karbon 1.3-1.55 0.01 3 0 0
Buharlastirilarak
Hazirlanmisg 1.9 0.4-0.7 3 0 0
Karbon
Kopartmayla
Hazirlanmisg 2.2 0.5 10 5 0
Karbon
ta-C 3.1 2.5 80 80-88 0
Sert a-C:H 1.6-2.2 1.1-1.7 10-20 40 30-40
Yumusak a-C:H 1.2-1.6 1.7-4 <10 60 40-50
ta-C:H 2.4 2-2.5 50 70 30
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Hidrojenlenmig amorf karbon (a-C:H) filmler, polimerlerden 6nemli Olgude daha
sert ve daha yogun olan, % 10-50 miktarlarinda hidrojen iceren karbon
malzemelerdir [3,4]. Bu malzemelerin sertlik degerleri en sert metallerden bile
daha yuksektir. Ancak hidrojensiz DLC malzemelere gore sertlik degerleri daha
dusuktar. Cunku hidrojenin DLC yapisina katiimasiyla birlikte karbon aginin sertligi
azalir ve boylece yogunluk ve mekanik diren¢ nispeten daha dusik degerlerde
olur. Karbon agina hidrojenin eklenmesi optik bant araligi ve elektriksel direng gibi
film ozelliklerini kuvvetli bir sekilde etkilemektedir. Hidrojenlenmis amorf karbon
filmler kimyasal buhar biriktirme teknikleriyle metan veya asetilen gibi
hidrokarbonlarin plazmada ayristiriimasi ile hazirlanabilirler. Fiziksel bir buhar
biriktirme teknigi olan kopartma teknigi kullanildiginda ise, neredeyse hig¢ hidrojen
icermeyen DLC filmler hazirlanabilecegi gibi, film blyutme sirasinda ortama
sizdirilan hidrojen gazinin miktari kontrol edilerek hidrojenlenmis amorf karbon

filmler de hazirlanabilir.

DLC filmlerin Ustiin mekanik 6zelliklerine iligkin olarak sertlik ve esneklik modualu
degerleri cok yiiksek olabilir ve filmdeki sp® orani ile kontrol edilebilir. DLC filmlerin
sertlik degerleri 10-40 GPa arasinda degismesine ragmen, filmlerdeki ag
yuzinden 0.5-7 GPa arasinda degisen sikistirici bir i¢ stres olusur [5]. Bu ylksek
stres hazirlanan DLC filmlerin kalinliklarina bir sinir getirdigi icin 6nemli bir
dezavantajdir. Amorf agdaki mikro gerinimlerin toplami genel bir sikistirici strese
neden olur. Bu stres filmin alttasa yapismasini zorlastiracak gerinimlerin ortaya
cilkmasina ve catlaklarin olusmasina neden olacak kadar buyuktir. Genelde 500
nm' den daha kalin olan DLC filmlerin Uzerindeki stres o kadar blayuktar ki filmler
batinlGgunld kaybedip alttastan dokulebilirler. S6z konusu stresi azaltmak igin
filmler N, Si veya bazi metaller ile katkilanabilmekte ve/veya tavlanmaktadirlar
[6,7]. Ancak bu islemler genellikle sertlik ve elastik moduli degerlerini dusurirler.
Filmdeki stresi dustrmenin bir baska yolu ise, 6nce alttas Uzerinde tampon bir

tabaka (Ti,Cr) olusturulmasi ve DLC filmin bu tabaka tzerinde biriktiriimesidir [5].

Hidrojen iceren DLC filmlerin surtinme ve asinma katsayisi de@erleri disuk
oldugu icin cogunlukla tribolojik uygulamalarda kullanilir. DLC filmlerin surtiinme
katsayisi degerleri 0.05' e kadar azaltilabilmis, vakumda 6lguldigtinde 0.01' den
daha kuguk deg@erler dahi elde edilebilmistir [8]. Bu nedenle DLC, sivi yaglarin
kullaniminin uygun olmadigi uygulamalarda kati yag olarak degerli bir malzeme
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olarak goze carpmaktadir. Fiziksel ve kimyasal asinmaya karsi direncinin iyi
olmasinin yaninda, DLC ayni zamanda hidrofobik bir malzemedir. Film yuzeyine
yerlesen C-H gruplari, bir su damlasi ve film ylzeyi arasindaki temas agisi ile
parametrize edilen islanabilirligi azaltir. DLC tipik olarak 55-70° arasinda degisen
bir temas agisina sahiptir. Temas acisi film igerisine Fe veya Al gibi metaller
katkilanarak arttirilabilir. AI-DLC filmlerinin temas acilarinin 100°' den daha buyuk
oldugu bilinmektedir [9].

Yuzey purazlaligunun c¢ok dusuk olmasi, DLC filmlerin koruyucu kaplama
uygulamalarindaki kullanimi igin ¢ok uygundur. DLC tabakalari duz ve purizsiz
bir ylzeye sahiptir. Kopartma teknigi ile hazirlanan DLC filmler i¢in AFM
Olcimlerinden elde edilen RMS yuzey purtzlllik degerleri 0.05 nm' den daha
kUguktur [10]. Bu gozlem DLC filmlerin tribolojik 6zelliginin, istatistiksel ortalama
olarak duz bir yizey kalinhginin yalnizca bir atom boyutu kadar olabilecegi sekilde

iyilestirilebilecegini gdstermektedir.

1.1.5. Karbonun Durum Yogunlugu

Sekil 1.14' te enerjinin fonksiyonu olarak gdsterilen karbonun durum yogunlugu
N(E), yap! igerisinde olusturulan baglar ile agiklanabilir. Tum karbonlarda ve C-H
baglarinda bulunan o baglari, degerlik bandinda dolu ¢ durumlarini, iletim
bandinda ise bos 6* durumlarini olustururlar. Bu durumlar genis bir o-c* araligi ile
ayrilmistir. o durumlarina benzer olarak, sp? ve sp bélgelerindeki T baglari, Fermi
dizeyinin yakininda yer alan dolu 1 durumlarini ve bos m* durumlarini

olustururlar. Buradaki 1-11* araligi, o-c™ araliyina gore ¢ok daha kuguktar.

bant

degerlik bandi iletim bandi
. T araligr qr*
=
pa e | a*
Eg | /1
Eneriji

Sekil 1.14. ¢ ve m durumlarinin sematik olarak gosterildigi karbonun durum

yogunlugu [5]
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Durum yogunlugu konfigiirasyonuna gére sp? bélgelerinin diizenlenisi, amorf
karbonun elektronik ozelliklerini ve optik bant araliginin olusumunu belirleyen, ¢ok
kritik bir faktérdiir. DLC filmlerin optik bant araligi filmlerdeki sp? oranina baglidir
ve bu oran arttikca optik bant araligi kiiciilir. Optik bant arali§i sp? durumlarinin
kimelenmesine ve yonelimine kuvvetli bir bicimde baglhdir. Kime modeline [11]
gore, sp’ bolgeleri, mekanik 6zellikleri kontrol eden sp® baglarindan olusan agin
icine gomuilmustir. Bu model ile birlikte Huckel yaklagimi, amorf karbonun
elektronik yapisi ve baglanmalarinin basitgce agiklanabilmesine imkan vermektedir.
Bu yaklagima goére, o ve 1 durumlar farkli enerjilerde bulunduklari icin ayri ayri
ele alinirlar. o ve 1 baglarini olusturan elektronlarin orbitalleri yonelim olarak

birbirlerine ortogonal oldudu igin zayif bir etkilesim i¢indedirler.

1.2. DLC Filmlerin Bliyume Mekanizmasi

DLC olugsumu ig¢in denge durumundan ¢ok daha farkh kosullarin olusturulmasi
gereklidir ve DLC dogada kendiliginden bulunmaz. Buyutme kosullarinin kontrol
edilmesi ile karbon mikroyapilarinin kullanim alanlari genigletilebilmektedir. Kristal
yapida olmamasina ragmen DLC, elmasa benzer mekanik Ozellikler gosterir.
Bununla birlikte Gretim maliyetinin nispeten dusik olmasi ve kullanilan baylitme
tekniklerinin gesitliligi, bu malzemeyi sayisiz uygulamalari nedeniyle teknoloji ve

endustri igin ilgi cekici kilmaktadir.

Elmas benzeri 6zelliklere sahip amorf karbon filmlerin (DLC) elde edilebilmesi igin,
mekanik 6zellikleri belirleyici olan C-C sp® baglarinin sayisinin artiriimasi gerekir.
sp® bakimindan zengin olan DLC filmlerin Uretilebilmesi icin, film bilyiitme islemi
sirasindaki iyon bombardimani enerijisi dnemlidir [2,12]. Yiksek sp*/sp? oranlarina
ulasabilmek icin 100 eV civarinda C" iyon enerjileri gerekmektedir. Onceki yillarda
DLC film biiyirken, sp? bélgelerine uygulanan tercihli kopartma islemi sp® miktarini
artiran temel mekanizma olarak bilinmekteydi [13]. Daha sonra Lifshitz ve ¢calisma
arkadaslart  [14], DLC filmlerin buyldme isleminin yuzey-alti oldugunu
g6zlemlemiglerdir. S6z konusu alt-ekim modeline gére, DLC' nin bir alt-ylzey
katmanda kademeli olarak yogunlastigi goz onune alinir. Bu alt-ylzey katman,
enerjik iyonlarin niifuz etmesi sonucu yarikararli sp®> bélgelerinin olusmasi ile
iliskilendirilir. NUfuz etme esik enerjisi Ep' nin yaklasik degeri esitlik (1) ile verilir ve

yer degistirme esik enerjisine (E4) baglidir.
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E, =~ Eq — Ep 1)
Eq yuzeye gelen iyonun bagh durumdaki bir atomun yerini degistirebilmesi ve
boylece daimi bir bosluk-arayer cifti yaratmasi igin gerekli olan enerjidir. E,,
karbonun sublimlesme veya tutunma enerjisi olarak da bilinen yuzey baglanma
enerjisine de (Eg) bagldir (Eg = 7,4 eV). Ylzeye gelen notr ve dusuk enerjili
iyonlar iceri nufuz etmezler ve film ylzeyine carptiklari noktalarda kalabilirler.
Béylece dis kisimda sp? yéniinden zengin bir katman olusur. Dahasi, belli bir
enerji sinirini asarak yuzey altina giren yuksek enerijili iyonlarin, enerji kaybederek
sicaklik arttirma prosesi ile ylizeydeki daha kararli sp? durumlarina gevsemesi de

mumkin oldugundan yuzey populasyonu artar.

E, enerjisinden daha buyuk bir E enerjisi ile yuzeye gelen iyonlar i¢in nufuz etme
orani (f), esitlik (2) ile verilir [1].

f=1-exp(-=22) ®)

N

Burada Es bir sabittir. Verilen nufuz etme olasiligi géz 6nune alindiginda, amorf
karbon icin alt-ekim ile olusturulan katmanin yogunlugu, grafite gére esitlik (3) 'te

verilen oran kadar daha fazla olacaktir.

p - 1-fo+p

=12 €)

Burada p, sp? bagdli karbonun yogunlugu, Ap sp? bag yodunlugundaki artis, & E;
enerjili iyonlarin orani iken, B ise termal artis surecinin gevseme katsayisidir ve

esitlik (4) ile verilir.
E; >/3
B ~0016(3) (4)

Burada E; iyon enerijisi, Ep ise difizyon aktivasyon enerjisidir. Sekil 1.15' te bu iki

durumlu model igin temel surecler sematik olarak gosterilmistir.
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Yiizeye gelen pargaciklar nufuz gevseme

3 o lyon orani, n O Lo—d.
disa dogru buylyen o © . 1
sp? katmani , ® + ) .
orijinal yuzey - i i gt
. ] dogrudan
Menzil : '
! ;gevseme  oranli, ',
yogunlasan : ) ' , e %
nufuz orani, @ me
katman : . _

arayuzeydeki pargaciklar, n .
- zincirleme

Sekil 1.15. a) Alt-Ekim prosesinin sematik olarak gdsterimi ve b) Alt-Ekim

modelindeki temel prosesler [1]

Alt-ekim modeline goére gelen iyonlar, dogrudan veya zincirleme prosesleri ile
dolayli olarak film ylzeyinin igerisine nufuz edebilirler. Yogunlasan bir bdlgedeki
stresin sicaklik artisiyla gevsemesi, atomlari sp® bolgesinden sp? bélgelerine
dogru iter. Ylzeye gelen iyonlardan kaynaklanan termal enerji genisleyen bir
cephe vasitasiyla iyonun etrafina yayilir. Bu surecgteki sicaklik esitlik (5) ile
verilebilir [15]:

T(r,t) = %exp (— i) (5)

3
c(4nDt) /2 4Dt

Burada r etki noktasina olan uzaklik, t etki anindan itibaren ge¢gen zaman, D termal
yayinirhk (diffusivity), ¢ termal kapasite ve Q ise E; enerjisi ile yer degistirmeler

sirasinda harcanan enerji arasindaki farktir.

Hidrojenlenmis amorf karbon (a-C:H) filmlerin buyuatilmesinde iyon enerjisi kritik
bir rol oynamaktadir. a-C:H filmler kopartma teknigi ile ortama hidrojen gazi ilave
edilerek veya CVD teknigi ile metan, asetilen gibi hidrokarbon gazlarinin plazmada
ayristirlmasi ile elde edilebilirler. Bu baglamda alt-ekim modeli hala gecerlidir.
Buradaki tek onemli nokta, yluzeyden igeriye artik karbon ile birlikte hidrokarbon
iyonlarinin da nufuz edisidir. DLC Uretimi amorf fazin korunmasi icin oda

sicakliginda gerceklestiriimelidir [5]. Alttas i1sitma iglemi plazmadan gelip yuzeye
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carpan turlere ekstra enerji saglayan bir termal mekanizmadir. Alttas Uzerinde
biriktirilen atomlar bu termal enerjiyi, denge durumlarina ulagsana kadar ylzey
lizerinde yayilarak harcarlar. Karbon igin en kararli durum sp? hibritlesme tipi
oldugundan, yuksek sicaklikta hazirlanan filmlerde duzenli, kristalin grafit yapilar

gOzlenebilir.

Alttasa uygulanan besleme geriliminin DLC filmlerin mekanik, optik ve elektriksel
dzellikleri (izerinde etkileri oldugu bilinmektedir [16]. lyon enerijisi besleme gerilimi
ile sinirlandi§ siirece, sp® miktari katot (kopartilan hedef) - alttas tutucu arasindaki

gucun kontrol edilmesiyle degistirilebilir.

1.3. DLC Film Buyutme Teknikleri

a-C ince filmlerin hazirlanmasi igin ¢ok gesitli teknikler kullaniimaktadir. Bunlardan
bazilari laboratuvar ¢galismalari igin yeterli iken, bazilari endUstriyel Gretimde tercih
edilmektedir. Buyuyen katmanlarin kirliliklerinin  minimum seviyede tutulmasi
istendigi igin, tim buylUtme teknikleri disuk temel basinglar gerektirmektedir. DLC

film bayatmek icin kullanilan farkli metotlar Ug¢ karakteristik 6zellige sahiptir [17].
i ) Reaktif tlrlerin kaynagi olarak plazma kullanilir.

ii) Alttas genellikle oda sicakligi civarinda tutulur. En azindan proses boyunca

klasik CVD tekniklerinde oldugu gibi ylksek bir alttas sicakligina ihtiyac yoktur.
iii) Film buyGtme isleminde enerjik pargaciklar (iyonlar ve/veya radikaller) bulunur.

DLC filmlerin hazirlanmasi igin, iyon demeti yardimi ile blylatme, kitle segici iyon
bombardimani  yontemi, kopartma, katodik ark buharlastirma, lazerle
buharlastirma ve plazma destekli kimyasal buhar biriktirme (PECVD) gibi buyttme

teknikleri kullanilmaktadir.

1.4. DLC Film Konusundaki Arastirmalarin Giincel Durumu ve Gidigati

Oda sicakliginda hazirlanan amorf karbon filmlerin birgok elmas benzeri 6zellik
gOsterdigi ilk olarak 1971 yilinda uzay bilimi alaninda c¢alisan iki arastirmaci,
Aisenberg ve Chabot tarafindan bildiriimistir [18]. O zamandan beri cesitli
Ulkelerde bulunan arastirmacilar tarafindan bu malzeme anlasiimaya calisiimakta
ve gun gectikge kullanilabilecegi yeni uygulamalar ortaya c¢ikmaktadir. Elmas
benzeri amorf karbon malzemeler, ¢izilmeye dayanikli, sert kaplamalar olarak
uygulamalarda eskiden beri yaygin olarak kullanilmigtir. Sert amorf karbon

(DLC:H, ta-C:H, ta-C) malzemeler ile ilgili yapilmis olan galigsmalar, bu tar filmlerin
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anlasilmasi ve Uretilmesi icin gerekli olan bilgilerin kazaniimasini ve

pekistiriimesini saglamistir [19].

GuUnumuzde amorf karbon malzemelerin icinde bulundugu pazar hizli bir sekilde
bayimekte ve hali hazirda yaklasik olarak bir milyar dolar degerinde bir
endustriden bahsedilmektedir [20]. Amorf karbon filmlerin kullaniimakta oldugu en
yaygin uygulamalardan birisi, manyetik depolama aygitlari igin hazirlanan, ylksek
fiziksel ve kimyasal asinma direncine sahip olan koruyucu kaplamalardir [19,20].
Sert amorf karbon filmler (DLC:H, ta-C:H, ta-C), 6érnek olarak polikarbonat gunes
gOzlUkleri, jilet bigaklari, takim tezgahlari ve otomobil pargalarinda kullaniimalari
icin dusuk surtinme goOsteren ve cizilmeye karsi dayanikli olan kaplama
uygulamalarinda tercih edilmektedirler [19-21]. YUksek sertlik ve dusik surtinme
Ozelliklerinin yaninda, s6z konusu amorf karbon formlarinin ayni zamanda sivi
gegirmeyen Ozellikte olduklari ve kimyasal kararlilik gosterdikleri de bildirilmistir.
Bu oOzellikleri ile amof karbon filmler kimyasal asinmaya ve diflizyona izin
vermedigdi icin, yapay kalp vanalari ve eklem implantlari gibi biyolojik uygulamalari

iceren arastirmalara konu olmustur [22-25].

Sert amorf karbon malzemeler ¢ok genis bir uygulama alanina sahip oldugu igin,
malzemenin mekanik ozellikleri ile ilgili yapilan ¢alismalar, akademiden endustriye
dogru kaymis durumdadir [20]. GUnUmuzde bir¢gok Ulkede, belirli uygulamalarin
gereksinimlerinin kargilanabilmesi amaciyla sert amorf karbon kaplamalarin
optimize edilmesi yonundeki c¢alismalar endustriyel kurumlar tarafindan

yuratulmektedir.

Amorf karbonun ustiin mekanik o6zelliklerinin yani sira, kizilalti bolgedeki optik
gecirgenligi, genis optik bant araligina sahip olmasi ve kirma indisinin genis bir
aralikta (1.4-2.8) kontrol edilebilmesi, malzemeyi optik uygulamalar icin de ilgi
cekici kilmaktadir [26]. Ayrica literatirde amorf karbonun mekanik ozellikleri ile
ilgili detayli olarak yapilan birgok ¢alisma mevcut iken malzemenin optik 6zellikleri
ile ilgili yapilan ¢alismalar daha az ve uygulamaya 6zgudur. Malzemenin optik ve
yapisal ozellikleri arasindaki iligkinin incelenmesi ve buyutme kosullarina bagli
olarak bu ozelliklerin degisiminin incelenmesi yonunde yapilan temel ¢alismalarda
eksiklikler bulunmaktadir. Amorf karbonun optik kaplama uygulamalarindaki
potansiyelinin tamamen anlasilabilmesi ve kullanilabilmesi icin kapsamli bir temel

calisma gereklidir.
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1.5. DLC Filmlerin Kullanildigi Bazi1 Uygulamalar

DLC filmlerin tercihen sert ve tribolojik kaplama olarak en sik kullanildig
alanlardan birisi otomotiv endustrisidir [27]. DLC, otomotiv endustrisinde imal
edilen parcalarin kayganliklarinin énemli oldugu uygulamalarda, 6zellikle dusik
surtinme ve yuksek asinma direncine sahip kaplamalar olarak tercih edilmektedir
[28]. Otomotiv uygulamalarinda motor pargalarindaki surtinmeden kaynaklanan
gu¢ kaybini en az seviyeye indirerek enerji tasarrufu saglamaktadir. DLC sahip
oldugu yuksek sertlik ve asinma direnci ile, kesici ve asindirici malzeme

imalatinda da kullanilmaktadir.

DLC filmler optik depolama aygitlarinda, disk ve kaydiriciyl kafa ¢arpmalarindan
koruma amagli olarak da kullaniimaktadirlar [29]. Bunun igin filmin sahip olmasi
gereken ozellikler, dusik aginma hizi ve kaydin yapildigi dalgaboyunda katmanin
gegirgen olmasidir. Bunun igin stres degerleri dislik ve genis bir bant araligina
sahip olan sert filmler hazirlanmalidir. Bu 6zellikler buyutme kogullarina bagli olan
sp?/sp® orani ve yapi icerisindeki hidrojen konsantrasyonunun kontrol edilmesiyle

saglanabilmektedir.

DLC filmler kizilalti (IR) boélgedeki ylksek gecirgenlikleri ile IR optiginde ylzey
koruyucu uygulamalarda kullanilabilmektedirler [30]. Yapilan son ¢alismalar DLC
filmlerin yariiletken Ozellik gostermesi ve Si bazli pillere gére maliyetinin daha
disuk olmasi nedeni ile fotovoltaik uygulamalarda avantaj saglayabilecegini

gOstermistir [31].

DLC filmlerin sp? ve sp® fazlarindan kaynaklanan iki durumlu yapisi, filmlerin
elektronik anahtarlar ve hafiza uygulamalarinda da kullanilabilecegi fikrinin ortaya
atilmasina neden olmustur. Ohmik 1sitma ile yalitkan 6zellik gdsteren elmas
benzeri (sp®) bolgelerin, iletken olan grafit (sp®) durumlarina dénistiriilmesi ile,
DLC 'nin anahtar olarak kullaniimasi saglanabilmistir [32]. Yapilan bazi
calismalarda sp® durumlarindan sp? durumlarina geri doénisimin ise ta-C
kullanilarak miamkin oldugu gosterilmistir, ancak filmde bozulmalar ile, aygitta

verim kaybi olmasi sorunu tzerinde hala ¢aligiimaktadir [33].

DLC filmler, sahip olduklari Ustln tribolojik 6zellikleri ve kimyasal kararhliklar
nedeniyle mikroelektromekanik sistemlerde de kullaniimaktadirlar. Bu uygulamalar
icin elmas benzeri ozellikleri yiiksek, sp® C-C bag tipi baskin ve dolayisiyla
yuzeyleri purtzsuz ve dizgun olan filmler tercih edilmektedir [5].
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DLC, kimyasal olarak kararli oldugu igin biyolojik uygulamalarda genel olarak kan
ile temas halinde olan implantlarda, Ustlin tribolojik o6zellikleri nedeniyle de

asinmalari azaltma amacl vicudun eklem bdlgelerinde kullaniimaktadir [5].

Gegirgen s aynas! (Transparent Heat Mirror - THM) uygulamalari iginde
kullanilmasi dusundlen DLC filmlerin optik 6zellikleri ile ilgili yapilan ¢alismalar
hala surdurtulmektedir. THM uygulamasi gunes 1s1gin1 gegiren, ancak orta kizilalti
bdlgedeki 1131 yansitan, optik secici 6zellige sahip bir kaplamadir. Bu kaplamalar
en yaygin olarak evlerde veya ticari binalarda enerji tasarrufu agisindan buyuk bir
avantaj olusturabilecek dusuk yayici pencerelerde olmak Uzere daha birgok
uygulamada kullanilirlar. Dusuk yayici pencereler kullanildiginda, evlerde ve ticari
binalardaki 1simadan kaynaklanan termal enerji kayiplarinin buylk oranda 6nlne
gecilmesi ile enerji tuketiminin ciddi miktarlarda azaltilabilecegdi gosterilmigtir
[34,35]. THM kaplama hazirlanirken dikkat edilmesi gereken husus, glinesten
yayimlanan 1s1din dalgaboyu spektrumunun oda sicakligindaki bir cisimden
yayimlanan dalgaboyu spektrumundan farkli olmasidir. Bu farkin nedeni, glinesin
yaklasik 5780 K sicakliginda siyah cisim i1gimasi yapan bir kaynak oldugu ele
alinirken, oda sicakligindaki bir cismin yaklasik 300 K sicakliginda siyah cisim
ISiImasl yapan bir kaynak olarak distunulmesi gerektigidir. Sekil 1.16 'da glnes ve

oda sicakligindaki bir cismin yaptigi isimanin dalgaboyu spektrumlari verilmigtir.

5780 K
i 300K

Siddet (a.u.)
s 8

=]
b

0 ' 5 10 15 20 25
Dalgaboyu (um)

Sekil 1.16. 5780 K ve 300 K sicakliklarinda bulunan siyah cisimlerin yaptigdi

ISimanin normalize gucunun dalgaboyuna bagli degisimi
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Sekil 1.16 incelendiginde, gunesin yaptigi iIsimadan kaynaklanan spektrumun piki
400-900 nm araliginda iken, 300 K sicaklhigindaki bir cismin yaptigi 1simadan
kaynaklanan spektrumun pikinin 5-20 ym araligina denk geldigi gorulmektedir. Bu
nedenle, etkin bir THM aygiti tasarlanabilmesi igin kaplamanin 400-900 nm
araliginda yuksek gecirgenlige, 5-20 ym araliginda ise yuksek bir yansitmaya
sahip olmasi gerekmektedir. Bunu yapabilmenin yollarindan birisi dusuk
sogurganhga ve uygun kirma indisine sahip katmanlarin arasina ince bir gegis
metal katmaninin sandviglenmesidir. ince metalik katman orta kizilalti bolgedeki
yuksek yansitmayi saglarken, sogurganligi dusuk olan dis katmanlar ise tam
yansitmasiz kaplama olarak glines 1sidinin gegciriimesini saglarlar. Dugsuk
sogurganlhiga sahip olan dis katmanlarin sahip olmasi gereken diger 6zellikler, orta
kizilalti bolgedeki isida karsi sogurgan olmamalari ve bdylece orta kizilalti
bdlgenin ince metalik katmandan yansitimasina izin vermeleri, ayrica metalik
filmin cizilmesini ve oksitlenmesini dnleyebilecek kadar da yuksek bir sertlige sahip

olmalaridir.

Bant araligi genig olan malzemelerin ¢ogu yukarida bahsedilen gereksinimleri
kargilayamadigi icin, THM uygulamalarinda tipik olarak farkli malzemelerden
olusan ¢ok katmanli yapilarin kullaniimasi gerekmektedir. Simdiye kadar kullanilan
bes katmanli yapilarda G¢ ayri malzeme kullanildidi igin, maliyetinin ¢ok yuksek
olmasi ve ayrica imalatinin zor olmasi Uretim sureclerindeki dezavantajlaridir [36].
DLC filmlerin THM kaplamalarda kullanimi yéninde motive edici olmasi, DLC
filmin Ustin mekanik ve ayarlanabilen optik 6zelliklerinin essiz kombinasyonlari
nedeniyledir. Bu o&zellikleri ile DLC filmler, THM uygulamalarinda hem tam
yansitmasiz kaplama, hem de koruyucu kaplama olarak kullanilabilecek
durumdadirliar. Ayrica, DLC filmlerin deney kosullarina bagli olarak optik
ozelliklerinin ayarlanmasi ile gorunur ve orta kizilalti bolgede ¢ok iyi optik gegirgen
Ozellik gosterdigi bilinmektedir [37,38]. Bu 6zellikleri DLC filmleri simdiye kadar ¢ok
yaygin olarak kullanildiklari tribolojik uygulamalarin yaninda, optik uygulamalar igin

de aday bir malzeme yapmaktadir.
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2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. DC Magnetron Kopartma Sistemi

DLC filmlerin hazirlanmasinda kullanilan DC magnetron kopartma sisteminde
kopartma gazi olarak argon gazi (Ar) kullanilmistir. Vakum sistemine sizdirilan Ar
atomlari serbest elektronlarla etkilesime gecgerler. Bu etkilesim sonucunda Ar
atomlari Ar® iyonlarina dondsir. Ar® iyonlarini hedef malzemeye c¢ekebilmek igin,
hedef malzemeye negatif gerilim uygulanir. Béylece Ar” iyonlari hedef malzemeye
carptirilir. Hedefin enerjik Ar* iyonlari ile bombardiman edilmesi ve bu sirada
gerceklesen momentum transferleri ile, hedeften atom veya iyonlar sacilir. Bu olay

kopartma olarak isimlendirilir (Sekil 2.1). Birkag ¢esit kopartma teknigi mevcuttur.

Art iyonlar

olusumu .\\ / Koparilan Hedef
Atomu

/ \ ﬂ;iynnlarl /

l O

poton e

Hedef yiizeyi OOOOOOOOOQOOOO

NEEat'fEE”hdeOOOOOOOOOO‘,OOOO
000000 OOLOOCOOO
OOOOOOOO&OHO\“OOOO
OO0 O0COCO0CO0COCOOOCOOO
COCOCOOCOOCOOCOCO®O
0000 OO0COCOOOCO0OCO

Sekil 2.1. Kopartma isleminin sematik gosterimi.

Kopartma teknikleri icindeki en basit model DC diyot kopartma teknigidir. Bu teknik
anot ve katot olmak Uzere iki adet elektrot icerir. Hedef malzeme katoda, Gzerine
film kaplanacak olan alttas ise anoda yerlestirilir ve Ar gazi yardimi ile hedef
atom/iyonlarinin kopartma islemi gerceklestirilir. Hedef malzemeden kopan atom
veya iyonlar alttas ylzeyinde ince film olusturmak Uzere biriktirilir. Bu sistem
metaller i¢in uygundur. Kopartma sistemlerini daha verimli hale getirebilmek igin
hedef malzemenin altinda konumlandiriimis miknatislardan faydalanmak
mumkindur. Bu yontem magnetron kopartma yéntemi olarak adlandirilir (Sekil
2.2). Magnetron kopartma ydnteminde, miknatislar kullanilarak katot ylzeyine
yakin bolgede manyetik alan olusturmak mimkindir. Bdéylece ortamda bulunan

serbest elektronlar manyetik alanda tuzaklanir ve bu bolgede elektron yogunlugu
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artar. Ar ve elektron etkilesimleri bu bolge ile sinirh kalacagi i¢in daha dusuk

basin¢larda ve daha yuksek buyutme oranlarinda film buyutme gergeklestirilebilir.

Vakum Kazani

Gaz akisi
kontrol

unitesi
I

Alttas
Alttas Tutucu 7

Kaplama Akisi
1 Ar
\ ‘ /plasma Gaz!

N Hedef

' o
Vakum DC Giig

Pompasi Kaynagi

Sekil 2.2. DC Magnetron kopartma sisteminin sematik gosterimi

2.2. DLC Filmlerin Hazirlanmasi

DLC filmler, yaricapi 2.5 cm ve kalinhg 0.25 cm olan saf grafit (% 99.995)
hedeften DC magnetron kopartma teknigi kullanilarak cam alttaslar Uzerinde
hazirlanmistir.  Film bUyutme sureci baglatimadan o6once vakum kazani
pompalanarak deney icin uygun bir basing seviyesi saglanmigtir. Kullanilan
pompalama sistemi ana hatlariyla, birbirine seri bagli bir mekanik pompa, bir yagh
difizyon pompasi ve sivi azot tuzagindan olusmaktadir. Deneylerde vakum
kazaninin basinci 6nce mekanik pompa kullanilarak difizyon pompasinin ¢alisma
seviyesine getiriimis (~20 mTorr) ve bu asamadan sonra difizyon pompasi
kullanilarak 2.0 x 10° Torr temel basing seviyesi elde edilmistir. DLC filmlerin
optik, yapisal ve elektriksel 6zelliklerinin yaninda, baglanma ve yuzey ozellikleri de
incelenmistir. Argon basinci (Pa), alttas sicakhgi (Ts), hidrojen kismi basincinin
toplam gaz basincina orani Py /(Pa+Ph2), alttasa uygulanan negatif besleme
gerilimi (V) gibi deneysel parametrelerin, DLC filmlerin o&zellikleri Gzerindeki
etkileri incelenmistir. S6z konusu parametrelerin film &zellikleri Gzerindeki

etkilerinin incelenmesi igin dort ayri deney seti seklinde DLC filmler hazirlanmigtir.
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2.2.1. Alttaglarin Hazirlanmasi

Caligma basinci, alttas sicakhgr ve alttaglara uygulanan negatif besleme
geriliminin etkisinin incelenebilmesi i¢in hazirlanan DLC ince filmler cam alttaslar
Uzerinde blayutulmastur. Hazirlanan filmlerin kaliteleri ve alttag Uzerine yapismalari
dogrudan alttas temizligi ile ilgili oldugundan, alttaglara vakum ortamina girmeden
once bir dizi kimyasal temizlik prosedurt uygulanmistir. Vakum odasinda bulunan
tum parcalar da film blyutme igsleminden 6nce ayni sekilde temizlenmigtir.

Alttaslarin temizlenmesinde izlenilen sira su sekildedir:

1. Alttaslar, deterjanli su dolu beherle ultrasonik temizleyiciden gecirilerek, varsa

yuzeyindeki yag kalintilarinin temizlenmesi saglanir.

2. Alttasglar, saf su doldurulmus beherle ultrasonik temizleyicide durulanirlar.
Alttaslarin yuzeyinde deterjan kalintisi kalmamasi igin islem gerekirse 3-4 kez

tekrarlanir.

3. Gerekli oldugu durumda alttaglar, kimyasal asindirma igin asetikasit
doldurulmus beher igerisinde ultrasonik temizleyiciden gecirildikten sonra, tekrar

saf su ile ultrasonik temizleyici kullanilarak durulanirlar.

4. Alttaglar sirasiyla aseton ve alkol kullanilarak ultrasonik temizleyiciden

gegcirildikten sonra vakum odasina girmeye hazir hale gelmeleri igin kurutulurlar.

2.2.2. Farkh Caligma Basinglarinda Hazirlanan Filmler

Bu deney setindeki ornekler cam alttaglar Uzerinde oda sicakliginda hazirlanmisgtir.
Diger tim deney parametreleri sabit iken, kopartma gazi olan argonun basinci
degistirilerek, argon basincinin film &zellikleri Gzerindeki etkisinin incelenmesi

hedeflenmistir. Bu deney setinin parametreleri Cizelge 2.1' de verilmistir.

2.2.3. Farkh Alttas Sicakhklarinda Hazirlanan Filmler

Bu deney setindeki drnekler cam alttaglar Uzerinde, 50 mTorr argon basincinda
hazirlanmistir. Diger tim deney parametreleri sabit iken, alttas sicakhgi 25-300 °C
arasinda degigstirilerek, alttas sicakhginin film ozellikleri Gzerindeki etkisinin
incelenmesi hedeflenmistir. Bu deney setinin parametreleri Cizelge 2.2' de

verilmistir.
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Cizelge 2.1. Farkh c¢alisma basinglarinda hazirlanan DLC filmler icin deney

parametreleri (y: yuzey direnci R>10 MQ olan yalitkan filmler)

Ornek | Tattas | P | Voo Pan Biiyiitme | R | Siire
Adi | C) {w)| v) |(mTorr)| orami (ass) | (kQ) | (dk)

DLC_P1| 25 62 0 2 1.2 500 35
DLC_P2| 25 60 0 11 15 y 30
DLC_P3| 25 62 0 20 1.4 y 30
DLC_P4| 25 62 0 50 1.6 y 30

Cizelge 2.2. Farkh alttas sicakliklarinda hazirlanan DLC filmler igin deney

parametreleri

Ornek | Tattas | P | Vip Par Biiyiitme R | Siire

Adi cc) | w) | v) | (mTorr) | orami (a/s) | (kQ) | (dk)
DLC_T1 25 62 0 50 1.6 y 30
DLC_T2 100 62 0 50 1.2 y 45
DLC_T3 200 63 0 50 14 y 35
DLC_T4 300 62 0 50 1.2 y 45
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2.2.4. Farkh Negatif Alttas Besleme Gerilimlerinde Hazirlanan Filmler

Bu deney setindeki ornekler cam alttaglar dzerinde 50 mTorr Argon basincinda,
oda sicakliginda hazirlanmigtir. Diger tum deney parametreleri sabit iken, negatif
besleme gerilimi 0-75 V arasinda degistirilerek, besleme geriliminin film 6zellikleri
Uzerindeki etkisinin incelenmesi hedeflenmigtir. Bu deney setinin parametreleri

Cizelge 2.3' te verilmistir.

Cizelge 2.3. Farkh negatif besleme gerilimlerinde hazirlanan DLC filmler igin

deney parametreleri

Ornek | Taitas | P | Vib Par Biiyiitme R | Sure

Adi ©c) |wW)| v) | (mTorr) | Orami (Als) | (kQ) | (dk)
DLC_B1| 25 63 0 50 0.9 y 60
DLC B2| 25 | 63| -20 50 15 y | 42
DLC_B3 25 62 -40 50 1.5 y 43
DLC_B4 25 62 -50 50 1.7 y 40
DLC_B5 25 62 -75 50 1.8 y 42

2.2.5. Caligma Ortamina Farkh Kismi Basing Oranlarinda Hidrojen Gazi
Sizdirilarak Hazirlanan Filmler

Bu deney setindeki drnekler cam alttaslar uzerinde, 50 mTorr Argon basincinda,
oda sicakhginda hazirlanmistir. TUm deney parametreleri sabit tutularak, hidrojen
kismi basincinin toplam gaz basincina orani Py/(Pa+Pu2), % 0-15 araliginda
degistirilmistir. Argon basinci 50 mTorr' da tutulurken, ortama sizdirilan hidrojen
gazinin kismi basinci degistirierek, vakum kazanina sizdirilan farkh kismi
basinglardaki hidrojen gazinin film &zellikleri Uzerindeki etkisinin incelenmesi

hedeflenmistir. Bu deney setinin parametreleri Cizelge 2.4 'te verilmistir.
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Cizelge 2.4. Farkli hidrojen kismi basing¢larinda hazirlanan DLC filmler igin deney

parametreleri

Ornek | Tamas| P Par Pz |Pro/(PartPr2)| Biiyiitme R | Siire
Adi (°C) | (W) | (mTorr) |(mTorr) (%) Orani (A/s) | (kQ) | (dk)
DLC H1| 25 | 63 50 0 0 0.9 y. 60
DLC H2 | 25 | 63 50 1 2 1.5 y. 45
DLC_H3| 25 | 63 50 5 9 1.8 y. 45
DLC_H4 | 25 | 62 50 9 15 0.7 y. 45

2.3. DLC Film Karakterizasyon Teknikleri
2.3.1. UV-VIS-NIR Fotospektroskopisi
DLC filmlerin optik gecirgenlik (T) ve yansitma (R) spektrumlari 350-1100 nm

dalgaboyu araliginda, s ve p polarize isik i¢cin Aquila nkd-8000e marka UV-VIS-

NIR spektrofotometre kullanilarak elde edilmistir. Farkli argon basing¢larinda

hazirlanan DLC filmlerin optik gegirgenlik ve yansitma spektrumlari sirasi ile Sekil

2.3 ve Sekil 2.4' te; farkh alttas sicakliklarinda hazirlanan DLC filmlerin optik

gegirgenlik ve yansitma spektrumlari, sirasi ile Sekil 2.5 ve Sekil 2.6' da

gosterilmistir. Alttaslara farkli degerlerde besleme gerilimi uygulanarak hazirlanan

DLC filmlerin optik gecirgenlik ve yansitma spektrumlari sirasi ile Sekil 2.7 ve Sekil

2.8' de; calisma ortamina farkli kismi basinglarda hidrojen gazi sizdirilarak

hazirlanan DLC filmlerin optik gecirgenlik ve yansitma spektrumlari ise, sirasi ile
Sekil 2.9 ve Sekil 2.10' da gdsterilmistir.
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Sekil 2.3. Oda sicakhginda, farkli argon basin¢larinda cam alttaglar Uzerinde

hazirlanan DLC filmlerin optik gegirgenlik spektrumu
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Sekil 2.4. Oda sicakhginda, farkli argon basinglarinda cam alttaslar Gzerinde

hazirlanan DLC filmlerin optik yansitma spektrumu
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Sekil 2.5. PA=50 mTorr igin farkh alttas sicakliklarinda, cam alttaglar Gzerinde

hazirlanan DLC filmlerin optik gegirgenlik spektrumu
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Sekil 2.6. PA=50 mTorr icin farkh alttas sicakliklarinda, cam alttaglar Gzerinde

hazirlanan DLC filmlerin optik yansitma spektrumu
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Sekil 2.7. PAo=50 mTorr icin farkli negatif alttas besleme gerilimlerinde, oda

sicakliginda, cam alttaslar tUzerinde hazirlanan DLC filmlerin optik gecirgenlik

spektrumu
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Sekil 2.8. Po=50 mTorr igin farkli negatif alttas besleme gerilimlerinde, oda
sicakhiginda, cam alttaslar Uzerinde hazirlanan DLC filmlerin optik yansitma

spektrumu
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Sekil 2.9. Pa=50 mTorr igin ¢alisma ortamina farkli kismi basin¢ oranlarinda

hidrojen gazi sizdirilarak, oda sicakliginda, cam alttaglar Uzerinde hazirlanan DLC

filmlerin optik gecirgenlik spektrumu

0.16
0.14 1
0.12 1
S 010+
x
0.08
—%O0H,
0.06 %2 H,
—%9H,
0,
0.04 % 15 H,
T T T T T T T T T T T

—
400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.10. Pao=50 mTorr icin ¢alisma ortamina farkli kismi basinglarda hidrojen
gazi sizdirilarak, oda sicakliginda, cam alttaslar tGzerinde hazirlanan DLC filmlerin

optik yansitma spektrumu
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Filmlerin 190-1100 nm dalgaboyu araligindaki optik sogurganlik spektrumlari ise
Hitachi-U0080d marka UV-VIS-NIR spektrofotometre kullanilarak ol¢iimustar.
Optik sogurganlik élgumleri kullanilarak filmlerin dalgaboyuna bagh optik sogurma
sabitleri elde edilmigtir. Sekil 2.11 'de farkli argon basing¢larinda hazirlanan DLC
filmlerin dalgaboyuna bagh optik sogurma sabitleri, Sekil 2.12 'de farkh alttas
sicakliklarinda hazirlanan DLC filmlerin dalgaboyuna bagli optik sogurma sabitleri,
Sekil 2.13 'te alttaglara farkli degerlerde negatif besleme gerilimi uygulanarak
hazirlanan DLC filmlerin dalgaboyuna bagli optik sogurma sabitleri, Sekil 2.14 'te
ise farkli hidrojen kismi basinglarinda hazirlanan DLC filmlerin dalgaboyuna bagl

optik sogurma sabitleri gosterilmigtir.
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Sekil 2.11. Farkh argon basinglarinda, oda sicakliginda, cam alttaglar Gzerinde

hazirlanan DLC filmlerin dalgaboyuna bagli sogurma sabitleri
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Sekil 2.12. Po=50 mTorr icin farkh alttas sicakliklarinda, cam alttaglar tGzerinde

hazirlanan DLC filmlerin dalgaboyuna bagli sogurma sabitleri
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Sekil 2.13. PAo=50 mTorr icin farkli negatif alttas besleme gerilimlerinde, oda

sicakhiginda, cam alttaslar Uzerinde hazirlanan DLC filmlerin dalgaboyuna badli
sogurma sabitleri
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Sekil 2.14. PAo=50 mTorr icin galisma ortamina farkh oranlarda hidrojen gazi
sizdirilarak, oda sicakliginda, cam alttaslar Uzerinde hazirlanan DLC filmlerin

dalgaboyuna bagli sogurma sabitleri

2.3.1.1. Kullanilan Optik Modeller

S ve p polarize 1sik igin elde edilen optik gecirgenlik ve yansitma spektrumlari
uygun optik modeller kullanilarak uyusum iglemine tabi tutulmus ve amorf karbon
filmlerin dalgaboyuna bagli kirma indisi (n) ve sénim sabiti (k) ile film kalinhklari
(d) belirlenmigtir. Dort ayri optik model (Cauchy Sogurucu Model, 3 'li Harmonik
Osilatéor Modeli, Tauc-Lorentz Modeli, Forouhi-Bloomer Modeli) kullanilarak
gerceklestirilen uyusum islemleri sonucunda herbir érnek icin optik dlgumleri en iyi

modelleyebilen ve standart sapmasi en az olan modeller secilmistir.

1) Cauchy Sogurucu (Cauchy Absorbent - CA) Modeli: CA modeline gére kirma
indisinin reel (n) ve sanal (k) kisimlari ampirik olarak sirasiyla esitlik (6) ve (7) ile
verilmektedir [39].

n()=A+3+5 (6)
E F
kD) =D+5+ (7)
Burada A 1s1gin dalgaboyu, A, B, C, D, E ve F ise parametrik sabitlerdir.
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2) Harmonik Osilatér (HO) Modeli: Parametreleri birbirinden farkli G¢ ayri harmonik
osilatorun dielektrik fonksiyonuna katkisi goz onune alinmistir. Bu durumda
dielektrik fonksiyon esitlik (8) ile verilmektedir [39].

. 2,
€= Epp + 27 L% (8)

=1 2 2.4 i
J w§ j—witiyjo

Burada w frekans, € Yyuksek frekanslardaki dielektrik sabiti, wo, j numarah
osilatorin rezonans frekansi, y; ve fj ise sirasiyla j numarall osilatorin sonum

faktoru ve osilator kuvveti parametreleridir.

3) Forouhi-Bloomer (FB) Modeli: Optik sabitlerin elde edilmesi i¢in kirma indisinin
gercek ve sanal kismi sirasiyla esitlik (9) ve (10) ile verilen bagintilar [39]

kullanilarak modellenmisgtir.

n(E) = Nipy + oo 9)
_ A(E-Eg)’
k(E) = E2-BE+C (10)

Burada A, B ve C malzemenin elektronik konfigurasyonu ile iliskili olan uyusum
parametreleridir. E4 enerji bant aralidi, ni,s yuksek enerjilerdeki kirma indisi, B, ve
C, sabitleri de A, B, C ve E4 parametrelerine bagli olan niceliklerdir. Bu modelde

E<Eq icin k(E)=0 olacak gekilde uyusum islemi uygulanmistir.

4) Tauc-Lorentz (TL) Modeli: TL modelinde dielektrik fonksiyonun sanal kismi igin
esitlik (11) ile verilen Tauc ifadesinden yararlanilir. Burada E fotonun enerjisi, Eq
malzemenin enerji bant araligi, Ar bir sabit ve © Heaviside Teta fonksiyonudur. ©
fonksiyonu ©(x<0) = 0 ve ©(x=0) = 1 olarak tanimlanmigtir. Tauc ifadesi amorf
yariiletken malzemeler igin yillardir kullaniimakta olan ampirik bir bagintidir. TL
modelinde kompleks dielektrik fonksiyonun imajiner kismi igin esitlik (11) ile verilen
Tauc ifadesi, Lorentz osilatérintn dielektrik fonksiyonunun sanal kismi ile garpilir.
Bdylece Tauc-Lorentz modelinin dielektrik fonksiyonunun sanal kismi icin esitlik

(12) ile verilen yeni bir ampirik baginti elde edilir [39].

&,(E) = 2n(E)k(E) = AT(E‘E%)Z o(E — E,) (11)

AEOF(E—Eg)Z

& (E) = | o(E —E,) (12)

E[(B2-Eo?)*+r2E2

35



Elde edilen dielektrik fonksiyonunun sanal kismi, enerji bant araligi Eg, ortak
durum yogunlugundaki (joint density of states) pik Eo, genisleme parametresi I" ve

optik gecis matris elemanlarini iceren A sabiti olmak Gzere 4 parametreden olusgur.

TL modelinde dielektrik fonksiyonunun gercek kismi €;(E) 'nin Kramers-Kronig
integrasyonu ile elde edilir ve esitlik (13) ile verilir. Burada P, integralin Cauchy
esas degeridir. €;(«) dielektrik fonksiyonun gergek kisminin ylksek enerjilerdeki
degderidir ve normalde 1 'e esittir. Ancak 6lgumun alindigi enerji araliginin digindaki
bir bolgede dnem tegkil edecek optik gegisler mevcut ise €i(~) 1 'den buylk

degerler alabilir.

e1(E) = n2(E) — K(E) = &(=) + 2P [ &0 ag (13)

Olgiim sonuclari optik modeller ile uyusum islemine tabi tutulurken, uyusum
parametrelerinin verdigi sonug ile dlgim sonuglarinin arasindaki sapmayi en aza
indiren, dolayisiyla élgim sonugclarini en iyi modelleyebilen yaklagimlar secilmistir.
Filmlerin ylzey puruzluligu Bruggeman Etkin Ortam Teorisi (BEOT) kullanilarak
modellenmistir. Boylece filmlerin ylzeyinin atmosfer ortam ile etkilesiminden
kaynaklanan oksit tabakalar da uyusum islemi yapilirken dikkate alinmistir. Bu

dizeltme ile uyusum igslemi daha basarili bir sekilde gerceklestirilebilmistir.

Uyusum islemlerine 6rnek olarak, 2 mTorr ¢alisma basincinda, oda sicakliginda
cam alttas Uzerinde hazirlanan DLC filmin, p polarize isik icin elde edilen optik
gegirgenlik ve yansitma odl¢gimlerine uygulanan FB modelinin uyusum grafikleri

sirasiyla Sekil 2.15 ve Sekil 2.16 'da gdsterilmistir.
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Sekil 2.15. Oda sicakhginda, 2 mTorr ¢alisma basincinda, cam alttag Uzerinde
hazirlanan DLC filmin, p polarize 1sik igin elde edilen optik gecirgenlik dlgimine

(=) uygulanan FB modelinin uyusum egrisi (0)
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Sekil 2.16. Oda sicakhginda, 2 mTorr ¢alisma basincinda, cam alttas Uzerinde
hazirlanan DLC filmin, p polarize isik igin elde edilen optik yansitma él¢gimine

(=) uygulanan FB modelinin uyusum egrisi (0)
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2.3.1.2. Uyusum islemlerinden Elde Edilen Optik Sabitler

Optik olgumlerin segilen uygun optik modellerle uyusum islemlerinin sonucunda,
hazirlanan DLC filmlerin dalgaboyuna bagl kirma indisi (n) ve sonum sabiti (k)
degerleri elde edilmigtir. Farkh galisma basing¢larinda hazirlanan DLC filmlerin
dalgaboyuna bagli n ve k degerleri sirasiyla Sekil 2.17 ve Sekil 2.18' de, farkli
alttas sicakliklarinda hazirlanan DLC filmlerin dalgaboyuna bagl n ve k degerleri
sirasiyla Sekil 2.19 ve Sekil 2.20' de, alttaslara farkli degerlerde negatif besleme
gerilimi uygulanarak hazirlanan DLC filmlerin dalgaboyuna bagl n ve k degerleri
sirasiyla Sekil 2.21 ve Sekil 2.22' de, farkli hidrojen kismi basinglarinda hazirlanan
DLC filmlerin dalgaboyuna bagli n ve k degerleri ise Sekil 2.23 ve Sekil 2.24' te
gosterilmigtir. Cizelge 2.5, Cizelge 2.6, Cizelge 2.7 ve Cizelge 2.8, sirasi ile farkli
basinglarda, farkh alttas sicakliklarinda, farkli negatif besleme gerilimlerinde ve
farkh hidrojen kismi basing oranlarinda hazirlanan DLC filmlerin herbiri igin
uyusum isleminde segilen modeli ve uyusum islemi uygulandiktan sonra elde
edilen film kalinhgr (d), 550 nm dalgaboyu i¢in kirma indisi (Nx=s50nm) V€ sOnUmM

sabiti (Kx=550nm) degerlerini gdostermektedir.

24 _/\
2.3
2.2
21 _/\
2.0
1.9 1
- |
1.8 1
1.7 4
1.6
1| ——2mTorr
15 1| — 11 mTorr
1.44 | —— 20 mTorr
{ | ——50 mTorr
1.3

T T T T T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalgaboyu (nm)

Sekil 2.17. Farkh argon basinglarinda, oda sicakhginda, cam alttaglar Gzerinde

hazirlanan DLC filmlerin dalgaboyuna bagli kirma indisi degerleri
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Sekil 2.18. Farkli argon basing¢larinda, oda sicakliginda, cam alttaglar Uzerinde

hazirlanan DLC filmlerin dalgaboyuna bagli sénum sabiti degerleri
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Sekil 2.19. Farkli alttas sicakliklarinda, 50 mTorr argon basincinda, cam alttaglar

uzerinde hazirlanan DLC filmlerin dalgaboyuna bagli kirma indisi degerleri
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Sekil 2.20. Farkli alttas sicakliklarinda, 50 mTorr argon basincinda, cam alttaslar

uzerinde hazirlanan DLC filmlerin dalgaboyuna bagli sdnum sabiti degerleri
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Sekil 2.21. Oda sicakliginda, 50 mTorr argon basincinda, cam alttaglar Gzerinde,

farkli negatif alttas besleme gerilimleri uygulanarak hazirlanan DLC filmlerin

dalgaboyuna bagl kirma indisi degerleri
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Sekil 2.22. Oda sicakliginda, 50 mTorr argon basincinda, cam alttaglar Uzerinde,
farkli negatif alttas besleme gerilimleri uygulanarak hazirlanan DLC filmlerin

dalgaboyuna bagli sénum sabiti degerleri
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Sekil 2.23. 50 mTorr argon basincinda, ortama farkh kismi basing oranlarinda
hidrojen gazi sizdirilarak, oda sicakliginda, cam alttaslar Gzerinde hazirlanan DLC

filmlerin dalgaboyuna baglh kirma indisi degerleri
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Sekil 2.24. 50 mTorr

hidrojen gazi sizdirilarak, oda sicakliginda, cam alttaglar Uzerinde hazirlanan DLC
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filmlerin dalgaboyuna bagl sénium sabiti degerleri

Cizelge 2.5. Farkli argon basinglarinda oda sicakliginda hazirlanan DLC filmler

icin olgumlerin secilen optik model ile uyusum islemi sonucunda elde edilen optik

1000 1100

argon basincinda, ortama farkh kismi basing oranlarinda

sabitleri
Ornek Adi | Ps, (mTorr) | Optik Model | Na=ss0nm) | Ka=ssonm) | d (Nm)
DLC_P1 2 FB 2.40 0.371 254.2
DLC_P2 11 FB 2.18 0.198 267.4
DLC_P3 20 FB 1.93 0.110 258.6
DLC_P4 50 FB 1.60 0.013 281.2
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Cizelge 2.6. Farkli alttas sicakliklarinda 50 mTorr Ar basincinda hazirlanan DLC

filmler igin dlgumlerin segilen optik model ile uyusum islemi sonucunda elde edilen

optik sabitleri
Ornek Adi | Taitas (°C) | Optik Model | Np=ssonm) | K=550nm) | d (M)
DLC_T1 25 FB 1.60 0.013 281.2
DLC_T2 100 FB 1.57 0.015 331.5
DLC_T3 200 FB 1.70 0.035 294.0
DLC_T4 300 FB 1.76 0.086 326.9

Cizelge 2.7. Farkh negatif besleme gerilimleri uygulanarak oda sicakliginda
hazirlanan DLC filmler igin oOlgimlerin segilen optik model ile uyusum islemi

sonucunda elde edilen optik sabitleri

Ornek Adi | Vi (V) | Optik Model | Np=ssonm) | K=550nm) | d (NM)
DLC _B1 0 FB 1.64 0.017 337.9
DLC B2 -20 TL 1.57 0.010 378.1
DLC_B3 -40 FB 1.56 0.010 377.9
DLC B4 -50 FB 1.61 0.017 407.7
DLC_B5 -75 FB 1.63 0.012 442.0

43



Cizelge 2.8. 50 mTorr Ar basincinda farkli hidrojen kismi basing oranlarinda oda
oda sicakhiginda hazirlanan DLC filmler igin olgimlerin segilen optik model ile

uyusum islemi sonucunda elde edilen optik sabitleri

Ornek Adi | Pr/(Par+Pi) (%) | Optik Model | nessonm) | Kessonm) | d (nm)
DLC_H1 0 FB 1.64 | 0.017 | 337.9
DLC_H2 2 FB 1.57 0.007 | 408.0
DLC_H3 9 FB 1.59 0.011 | 476.1
DLC_H4 15 FB 1.88 0.035 | 174.3

2.3.1.3. DLC Filmlerin Enerji Bant Araliklari:

Enerji bant arahidi kristal bir yapidaki bos ve dolu enerji durumlarinin arasinda yer
alan minimum enerji araligi olarak tanimlanir ve dogrudan veya dolayli gegiglerden
kaynaklanabilir. Amorf bir yapida gergek bir bant araligi bulunmaz iken optik bant
araligi icin daha keyfi bir tanim kullaniimaktadir. Deneysel olarak en yaygin
kullanilan tanimlar, optik sogurmanin 10 cm™ degerine esit oldugu enerji degeri
olarak kabul edilen Eo4 enerji araligi ve esitlik (14) kullanilarak elde edilen egrinin

dogrusal kisminin ekstrapole edilmesiyle elde edilen Tauc araligidir (Eg) [40,41].
aE = B(E — E,)’ (14)

Filmlerin optik sogurma spektrumlari elde edildikten sonra Tauc araliklarinin
hesaplanabilmesi igin, esitlik (14) kullanilarak f(E) = aE grafikleri gizdirilmistir.
Tauc cizimleri olarak da bilinen bu grafikler, érnek olarak farkli basinglarda
hazirlanan DLC filmler igin Sekil 2.25' te gosterilmistir. Grafiklerin dogrusal oldugu
bolgelere uyusum islemi uygulandiktan sonra elde edilen egimler ve dogrularin
VaE eksenini kestigi noktalar kullanilarak filmlerin E4 degerleri belirlenmistir.
Cizelge 2.9, Cizelge 2.10, Cizelge 2.11 ve Cizelge 2.12 'de sirasiyla farkl
basinglarda, farkli alttas sicakliklarinda, farkli besleme gerilimlerinde ve farkli
hidrojen kismi basinglarinda hazirlanan DLC filmler icin Tauc c¢izimlerinden

hesaplanan E4 degerleri verilmigtir.
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Sekil 2.25. Oda sicaklhginda, farkli argon basing¢larinda, cam alttaglar Uzerinde

hazirlanan DLC filmler igin enerjiye bagli Tauc gizimleri

Cizelge 2.9. Farkli Ar basinglarinda oda sicakhginda hazirlanan DLC filmler igin

hesaplanan Tauc araliklari.

Ornek | P@ur) (MmTorr) Eq (eV)
DLC_P1 2 0.80
DLC_P2 11 1.18
DLC_P3 20 1.40
DLC_P4 50 2.06
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Cizelge 2.10. Farkl alttas sicakliklarinda 50 mTorr argon basincinda hazirlanan

DLC filmler igin hesaplanan Tauc araliklari.

Ornek Taittas (°C) Eq (eV)
DLC T1 25 2.06
DLC T2 100 1.91
DLC T3 200 1.74
DLC_T4 300 1.39

Cizelge 2.11. Alttaglara farkli degerlerde negatif besleme gerilimi uygulanarak oda

sicakhginda hazirlanan DLC filmler i¢in hesaplanan Tauc araliklari.

Ornek Vi (V) Eq (eV)
DLC B1 0 1.86
DLC B2 -20 2.09
DLC_B3 -40 2.15
DLC B4 -50 2.03
DLC_B5 -75 1.85
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Cizelge 2.12. 50 mTorr Ar basincinda farkli hidrojen kismi basing¢ oranlarinda oda

sicakliginda hazirlanan DLC filmler i¢in hesaplanan Tauc araliklari.

Ornek | Puo/(PartPry) (%) Eq (eV)
DLC_H1 0 1.86
DLC_H2 2 2.22
DLC_H3 9 2.06
DLC_H4 15 1.64

2.3.2. X-lginit Kirinimi (XRD)

X-1sin1 kirnimi (XRD) kati malzemelerin yapisal karakterizasyonlarinda yaygin
olarak kullanilan bir tekniktir. Ornegin yapisindaki kristal diizlemlerinin birbirlerine
olan uzakhgi ile ayni mertebelerde olan X-isinlari kristal duzlemlerinden
yansidiktan sonra, bir detektér kullanilarak siddeti 6lgiliir. Ornegin yapisina bagli
olarak yalnizca belirli siddetlerde ve yonlerde kirinim olayi gergeklesir. Boylece
elde edilen spektrum incelenen 06rnegin karakteristik 6zelligini yansitmaktadir.
Ornek amorf bir malzeme ise yapida diizenli kristal diizlemleri bulunmadigi icin

Olgum sonucu elde edilen spektrumda belirgin pikler gdzlenmez.

Tez kapsaminda hazirlanan filmlerin  yapisal karakterizasyonu, SNTG
(Superiletkenlik ve Nanoteknoloji Grubu) Laboratuvar’ nda bulunan Rigaku Dmax
X-1sin1 - kirilnimmetresi  kullanilarak gerceklestiriimistir.  Sekil 2.26' da oda
sicakhginda farkli argon basinglarinda hazirlanan DLC filmlerin XRD desenleri
ornek olarak gosterilmistir. Farkli calisma basinglarinda hazirlanan filmlerin XRD
desenleri incelendiginde de simetrik kristal dizlemlerinden kaynaklanan higbir pik
gorilmemektedir. Bu filmlerin amorf bir yapida oldugunu goéstermektedir. Farkh
kosullarda hazirlanan diger filmlerin XRD desenlerinde de kristal yapiya ait pikler
g6zlenmemistir. Dolayisiyla tez kapsaminda farkli kosullarda hazirlanan DLC
filmlerin higbiri duzenli kristal bdlgelere sahip degildir. Filmler yapilarinda grafit
benzeri (sp?) ve elmas benzeri (sp®) bdlgelerin bir oranini igerirler, bu yiizden

filmler amorf yapidadir. Robertson modelinde [11], DLC filmlerin amorf yapilarinin
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sp® agl icinde gémili durumda bulunan sp® kiimelerinin birbirlerine

baglanmasindan kaynaklandigi belirtilmistir.
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Sekil 2.26. Oda sicaklhdinda, farkli argon basinglarinda, cam alttaslar Gzerinde

hazirlanan DLC filmlerin XRD desenleri.

2.3.3. X-Isini Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)
XPS tekniginde, kullanilan kaynagin cinsine gore enerjisi belli olan bir X-Isini
demeti drnek Uzerine gonderilir. Bunun sonucu fotoelektrik olay meydana gelir ve

ornekten kinetik enerijisi (E},) esitlik (15) ile verilen elektronlar sékuldr.
E, =hv—Eg (15)

Burada h Planck sabiti, v ylzeye gelen fotonlarinin frekansi, E; ise her element
icin karakteristik olan baglanma enerijisidir. Serbest elektronlar elektrostatik bir
enerji ¢ozumleyicisinden gegirilir. Elektrostatik enerji sadece belli enerjideki
fotoelektronlarin  dedektére ulasabilecegi sekilde ayarlanir. Bu sekilde
¢ozumleyicinin enerji degeri belli bir aralik boyunca taranarak, her enerji degeri icin
dedektore ulasan elektronlar sayilir. Coézimleyici enerjisi dedektére ulasan
fotoelektronlarin kinetik enerjisine esittir. Kullanilan X-isini fotonlarinin da enerijisi

bilindigi icin esitlik (15) 'ten baglanma enerjileri hesaplanir. Bundan sonra
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dedektore birim zamanda ulagan fotoelektron sayisi, istege gore kinetik enerjinin
veya baglanma enerjisinin fonksiyonu olacak sekilde cizdirilerek, ornegin XPS
spektrumu olusturulur. Boylece 6rnek yuzeyinin kimyasal bilesenleri hakkinda bilgi

elde edinilebilir.

XPS spektrumu, dedektore ulasan ve kinetik enerjileri belli olan fotoelektronlarin
sayllmasi ile olusan pik seklindeki c¢izgi dagilimlarinin, bir arka plan ile
superpozisyonu seklindedir. Arkaplan 6rnegin daha derin kisimlarindan gelen
dusuk enerjili fotoelektronlar nedeniyle olusur. Her pikin altinda kalan farkli
oranlardaki alanlar, stokiyometrik oran ile ilgili bilgi verir. Enerji ekseninde piklerin
konumlarinda goézlenen kaymalar, incelenen o&rnekteki elementlerin atomik

cevreleri ile ilgilidir.

Bu calisma kapsaminda XPS &lciimleri Bilkent Universitesi Ulusal Nanoteknoloji
Aragtirma Merkezi' nde (UNAM) bulunan Thermo Scientific™ K-Alpha™ marka
cihaz kullanilarak yapilmistir. X-i1sini kaynagi olarak, Al K, (1486.6 eV)
kullanilimigtir. XPS olgumleri, farkl basinglarda hazirlanan DLC filmlerin herbiri igin
oncelikle film ylzeyine asindirma islemi uygulanmadan alinmistir. Daha sonra film
yuzeyi 120 saniye boyunca Ar+ iyonlari ile asindiriimis ve her 60 saniyede bir
Olcim alinmistir. Bdylece her 6rnek igin asindirma sureleri 0, 60 ve 120 saniye
olmak Uzere 3 ayri Olgim alinarak film ylzeyinden i¢ katmanlara dogru bag

yaplilari ve film stokiyometrisindeki degisim ile ilgili bilgiler de elde edilmistir.

Filmlerin XPS olgumleri alinirken oéncelikle genel tarama yapilmig, ardindan film
yuzeyinde bulunan ve genel taramada en yuUksek pik siddeti veren elementler igin
enerji araligi daha kiguk adimlarla degistirilerek daha duyarli olan yakin taramalar
gerceklestiriimistir. Sekil 2.27 'de 2 mTorr calisma basincinda oda sicakliginda
hazirlanan DLC film igin farkli strelerde asindirma islemleri uygulandiktan sonra
elde edilen genel tarama spektrumlari gdsterilmistir. Spektrumlarda belirgin olarak
karbon ve oksijen elementlerinin ¢ekirdek seviyelerinden gelen fotoelektronlardan
kaynaklanan C 1s ve O 1s pikleri gbézlenmektedir. Ancak film yuzeyi iyonlarla
asindirildiktan 60 saniye sonra, O 1s pikinin siddeti buyUk bir oranda azalmistir.
120 saniyelik asindirma slresi sonrasinda alinan oOlgimde ise, O 1s pikinin
siddetinin hemen hemen ayni kaldi§i goériimektedir. Filmin ylzeyine 60 saniyelik
asindirma islemi uygulandiktan sonra, O 1s pikinin siddetinin birden dismesi ve

asindirma iglemine devam edildikten sonra pik siddetinin neredeyse hig
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degismemesi filmlerin yuzeylerinin bir miktar oksit tabaka ile kapli oldugunu

gOstermektedir.
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Sekil 2.27. Oda sicakhginda, 2 mTorr argon basincinda, cam alttas Uzerinde
hazirlanan DLC film igin farkli strelerde asindirma iglemleri uygulandiktan sonra

elde edilen XPS genel tarama spektrumlari

DLC filmlerin karbon spektrumlari yakin taramalarla tarandiginda, C 1s pikinin
icinde bulunan ve farkli baglanma enerijilerine sahip oldugu bilinen bilesenler (sp?-
C ve sp>-C baglari) ayristirilabilir ve bdylece filmdeki hibritlesme tipleri hakkinda
bilgi elde edilebilir. C1s pikinin iginde bulunan sp?-C ve sp*-C piklerinin altinda
kalan alanlar, filmdeki sp®sp® oraninin hesaplanmasinda kullaniimistir. sp?
hibritlesme tiiri yalnizca grafit ile ilgili oldugu icin, sp%/sp® oraninin elde edilmesi ile
filmin elmas benzeri Ozellikleri ile ilgili bilgi edinebilmek muimkindir. Bu oran
blayltrken grafit benzeri 6zellikler baskin hale gelirken, oran kaguldiginde ise

elmas benzeri 6zellikler baskin hale gelmektedir.
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2 mTorr galigma basinci altinda hazirlanan DLC film igin 120 saniye asindirma
islemi uygulandiktan sonra alinan C 1s yakin tarama spektrumu Sekil 2.28 'de
gOsterilmistir. Spektrumdaki C 1s piki 3 bilesene ayrigtirilarak uyusum islemi
yapilmistir. C 1s spektrumu %30 Gausyen, %70 Lorentzyen olarak segilen, Ug¢
yeni bilesen pik ile uyusum iglemine tabi tutulduktan sonra, her bilesen pik igin
baglanma enerjileri, yar1 yukseklikteki geniglikleri (FWHM) ve piklerin altinda kalan
alanlar, CASA XPS programi kullanilarak elde edilmistir. Cizelge 2.13 'te 2 mTorr
argon basincinda hazirlanan o6rnek icin C 1s spektrumuna uyusum iglemi
uygulandiktan sonra elde edilen sp®-C, sp>-C ve C-O piklerinin konumlari, FWHM
degerleri, piklerin altinda kalan alanlar, alan oranlari ve alan oranlari kullanilarak

elde edilen sp?sp® orani verilmistir.
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Sekil 2.28. Oda sicakhginda, 2 mTorr argon basincinda, cam alttas Uzerinde
hazirlanan DLC film igin 120 saniyelik asindirma islemi uygulandiktan sonra elde

edilen C 1s yakin tarama spektrumu
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Cizelge 2.13. 2 mTorr ¢alisma basincinda oda sicakliginda hazirlanan 6rnek igin

C 1s spektrumunda bulunan sp?-C, sp-C ve C-O pikleri igin badlanma eneriileri,

FWHM degerleri, piklerin altinda kalan alanlar ve alan oranlari

Baglanma Enerjisi (eV) | FWHM (eV) | Alan (cps.(eV)) | Alan Orani (%)
sp3-C 284.1 1.24 25602.3 51.4
sp>-C 285.0 1.46 12983.6 26.1
c-0 286.3 5.83 11207.0 22.5

Farkh ¢alisma basinglarinda hazirlanan herbir 6rnek i¢in, 120 saniyelik asindirma

islemi uygulandiktan sonra elde edilen C 1s spektrumlarina s6z konusu uyusum

islemleri uygulandiktan sonra, sp?-C, sp>-C ve C-O piklerinin alanlari hesaplanmis

ve bu alanlar kullanilarak filmlerin sp?sp® oranlari elde edilmistir. Cizelge 2.14 'te

oda sicakliginda farkli galisma basinglarinda hazirlanan DLC filmler igin elde

edilen spC, sp>-C ve C-O piklerinin konumlari, piklerin altinda kalan alanlar ve

filmlerin sp?/sp® oranlari verilmistir.

Cizelge 2.14. Farkli g¢alisma basinglarinda, oda sicakliginda hazirlanan DLC

filmler icin XPS C 1s spektrumlarina uygulanan uyusum iglemleri sonucunda elde

edilen piklerin konumlari, piklerin altinda kalan alanlar ve filmlerin sp?/sp® oranlari

Par Pikin Konumu (eV) Alan (cps.(eV)) sp?sp?
(mTorr)
sp>C | sp®C | C-O | sp%:C | sp*C C-0
2 284.1 285.0 | 286.3 | 25602.3 | 12983.6 | 11207.0 1.97
11 284.1 284.8 | 286.7 | 21588.8 | 14851.2 | 3107.5 1.45
20 2839 | 2846 | 286.8 | 18485.3 | 16565.4 | 7021.9 1.12
50 283.8 | 284.4 | 285.9 | 8286.5 | 23289.5| 9540.6 0.36
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2.4. DLC Filmlerin Tauc Araliklan

Bolim 2.3.1 'de Tauc gizimleri ile amorf malzemelerin yalnizca tahmini bir ener;ji
bant araliginin hesaplanabilecedi belirtiimisti. Tauc araliginin hesaplanabilmesi
icin esitlik (14) ile verilen ifade kullanilirken, amorf yapilardaki genisletiimis durum
yogunluklarinin geklinin, kristal yapilardaki gibi parabolik oldugu kabul edilerek
islem yapilmaktadir. Sekil 2.29 amorf bir malzemenin enerjiye bagli durum
yogunlugunu sematik olarak gostermektedir [42,43]. Ekstrapole edilen parabolik
enerji bantlar Tauc araligini tanimlamaktadir. Bu yizden amorf bir malzemenin
optik sogurma kenarinin karakterizasyonunda kullanilan Tauc araligi, tamamen
malzemenin kendisine 0zgu bir parametredir. DLC filmlerin enerji bant aralig
yakinindaki elektronik durumlarin olusumu, sp® bagi iceren diger malzemelerden
farklidir. Clinki DLC, hem sp® hem de sp? hibritlesmesi yapmis karbon atomlarin
icermektedir. Kiime modeline gére, sp® bagl karbonlardan olusan kimeler,
filmdeki sp® bagli karbon agi icerisinde gémiilmiis durumdadir [11]. sp? bagli
karbonlarin m durumlari Fermi seviyesine daha yakin oldugu igin, dolu 11 durumlari
ve bog 1* durumlari sirasiyla degerlik bandini ve iletim bandini olusturmaktadir. o
durumlarinin arahgi ile karsilagtirildiginda, 1 durumlarinin enerji arahigi daha
kiguk oldugu icin bant araligini etkin bir sekilde belirleyen 1 durumlaridir.
Parabolik bir sekle sahip oldugu dustnulen genisletiimis 1 durumlarinin
yogunlugu, farkh buayUkliklerdeki kimelerden kaynaklanmaktadir. Her kime kendi
enerji bant araligina sahiptir [44,45]. Blyuk kiimelerin bant araliklari daha kuguk,
kUgUuk kumelerin bant araliklari ise daha genistir [45]. Malzemenin tamami igin
enerji bant araligi, farkli kiimelerin yerel bant araliklarinin bir ortalamasi seklinde
tanimlanir [44,45]. Bu yluzden Tauc araliginin, ortalama buyukltkte bir kimenin,
ortalama bir enerji bant araligini temsil ettigi distnalebilir. Ortalama buyuklUkteki
bu kime, DLC film icerisinde bulunan en uygun buyUklikteki kime olabilir.
Ortalama buyuklikteki bu kimeden daha buyuik olan kiimeler kuyruk durumlarinin
olugsmasina neden olurken, daha kuguk kumeler Tauc araliginin disindaki

durumlara katkida bulunmaktadirlar [45].

Kiime modeline gdre, bir kiimenin ortalama biyiikliigl, filmdeki sp%sp?® orani ile
belirlenir. Tauc araligi, ortalama bir kime buyuklagu ile ilgili bilgi verdigine gore,
Tauc araligi degerleri birbirlerinden farkli olan filmler i¢in baglanma yapilarinda,

dolayisiyla sp?/sp® oraninda da bu fark kendini gdstermelidir. sp? kiime buyUkligi
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veya sp®/sp® orani bilylidiikge filmlerin Tauc araliklari kiiciiliir. Buna karsin sp?/sp®
orani kuguk olan filmlerin Tauc araliklari daha genistir. Cizelge 2.1 'de verilen
buharlastirma teknigi kullanilarak hazirlanmis ve %100 sp? iceren karbon icin bant
araliginin 0.4-0.7 eV arasinda, nispeten kuguk bir degerde olmasi bunu
desteklemektedir.

Optik bant araligi degerleri buyutme kosullarina siki bir sekilde bagli olmakla
birlikte, kullanilan bayutme teknigine ayni olcide bagh degildir [46]. Genel olarak
amorf karbon filmlerin optik bant aralig1 de@erlerinin, alttasa uygulanan besleme
gerilimi, alttas sicakhgi, c¢alisma basinci gibi blyutme parametrelerinin

degdisiminden kuvvetli bir sekilde etkilendigi gozlenmistir. Optik bant araliginin iyon
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Sekil 2.29. Amorf bir malzemenin enerjiye bagh durum yogunlugunun sematik

gOsterimi.
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enerjisine de siki bir sekilde baglh oldugu go6zlenmigtir. Deney kosullarinin
degistiriimesiyle birlikte iyon enerjisinin de dolayli olarak bant araligi Uzerinde
etkisi oldugu gorulmustur [46]. Buyutme parametreleri filmin yapisal 6zelliklerini de
etkiledigi icin, bunun sonucu olarak filmin kirma indisi (n) ve sénum sabiti (k) gibi

optik 6zellikleri de bu parametrelerden etkilenmektedir.

Yuksek enerijili iyonlar film icinde karbonla bag yapmig olan hidrojenlerin serbest
hale gelmesini saglar ve yerel olarak yeniden baglanmalarin olugsmasina neden
olur. Béylece sp? fazi, bilyiik lgeklerde yeniden dizilis gdsterir [47]. Filmlerin optik
bant aralig, film yogunlugu, sp?/sp® orani veya film igerisindeki hidrojen miktari ile
iliskilendirilebilir. E4 degeri, filmdeki hidrojen miktari arttikga biyiirken, filmdeki sp?
bag sayisi veya sp? kiime blyiiklGgi arttikca kiicliir [48].

Literatiirdeki amorf karbon filmlerin Tauc araliklari, icerdigi sp%sp® oranina bagl
olarak 0.5 - 3.5 eV arasinda degismektedir [49]. Tez kapsaminda hazirlanan
orneklerin Tauc araliklarinin deney parametrelerine bagl olarak 0.80 - 2.22 eV

arasindaki deg@isimi 6nceki ¢alismalarla uyum igindedir .

2.5. Deney Parametrelerinin DLC Filmler Uzerindeki Etkileri

2.5.1. Caligma Basincinin DLC Filmler Uzerindeki Etkisi

Farkh galisma basinglarinda hazirlanan DLC filmlerin Sekil 2.3 ve Sekil 2.4 'te
sirasliyla verilen optik gegirgenlik ve optik yansitma spektrumlari incelendiginde,
calisma basincinin artmasi ile birlikte filmlerin optik gecirgenliginde artis
g6zlenmistir. 2 mTorr c¢alisma basincinda hazirlanan filmin 550 nm
dalgaboyundaki optik gecirgenliginin %10 'dan daha kiguk oldugu gérulmektedir.
Calisma basincinin 50 mTorr 'a artiriimasi ile 550 nm dalgaboyundaki optik
gecirgenlik % 10 'dan %80 'e kadar artmistir. DUsUk basinglarda opak filmler elde

edilirken, daha yuksek basinglarda gecirgen filmler elde edilmistir.

Calisma basincinin  yiksek tutuldugu bir ortamda parcaciklar arasindaki
carpismalar artacagi igin, alttag Uzerine gelen atom veya iyonlarin ortalama
serbest yollari azalacak, bunun sonucu olarak c¢arpisan parcaciklar birbirlerine
enerji aktaracak, boylece film ylzeyine ulasan atom veya iyonlarin enerjileri de
daha dusuk olacaktir. Buna karsin calisma basinci daha disuk ise hedeften
sokulen iyonlar ortamdaki parcaciklarla daha az g¢arpigsma yapacagi igin, alttasa

daha yuksek enerjilerle ulasabileceklerdir.
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Sekil 2.30 'da oda sicakliginda, farkl basinglarda hazirlanan amorf karbon filmlerin
Tauc araliklari ve sp?sp® oranlari gdsterilmistir. Calisma basincinin artiriimasi ile,
filmlerin Tauc araliginin genisledidi, sp%/sp® oraninin ise azaldi§i gorilmistir.
Filmlerdeki sp?/sp® oraninin azalmasi sp® kiime blyukliginin kigiilmesinden
kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla filmlerdeki sp® kiime blyukliglu kigildikge,

filmlerin bant araliklari genislemigtir.
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Sekil 2.30. Oda sicakhdinda, farkli argon basinglarinda, cam alttaslar tzerinde

hazirlanan DLC filmlerin calisma basincina bagli Eg degerleri ve sp?/sp® oranlari

XPS analizinden de anlasildigi gibi, calisma basinci dusik olan ortamda
hazirlanan &érnekler daha bilyiik sp? kiimelerine sahiptir. Bu yiizden disiik
basinglarda hazirlanan filmlerin sp?/sp® oranlari daha bilyiiktiir. Béylece galisma
basincinin disiriilmesi ile sp® baglarinin sp? baglarina déniistigi séylenebilir.
Bunun sonucu olarak da filmlerin elektriksel direnci azalir. iyon enerjisinin artisi
filmin bant arahdini daralttigi icin filmin elektriksel direnci, optik bant araligi ve
sp?/sp® orani arasindaki iliski asikardir. Optik bant arahg Ey' nin kugulmesi,
filmlerde grafitesmenin arttigi anlamina gelmektedir [50]. Buna karsin sp?/sp®

orani ne kadar kaglk ise, filmin elmas benzeri 6zelligi o kadar fazladir. Calisma
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basincinin artmasi ve bunun sonucu olarak sp?sp® oraninin azalmasi, grafit
benzeri yapilarin sayi olarak azaldigini, sp? kiimelerinin kiiglildiigiini ve daha
dluzensiz olarak film igine yayildigini gostermektedir. Boylece film grafitik yapidan
uzaklasmis ve bu yuzden filmin gorinur bolgedeki optik gegirgenligi artmistir.
Caligma basincinin artmasi ile birlikte optik gecirgenligi artan filmlerin Sekil 2.4 'te
gOsterilmis oldugu gibi optik yansitmalarin maksimum degerlerinin de dustugu
gOzlenmistir. DUsuk galisma basincinda hazirlanan ve nispeten daha az optik
gegirgen olan, grafit benzeri ézellikler gdsteren filmlerin dis katmanlarindaki sp?
kimeleri gelen 1s1gin yuzeyden daha ¢ok sacgilmasina neden olmustur. Film
icerisine giren 1s1gin ise blUyuk bir bélumu sogurulmustur. Yuksek basinclarda
hazirlanan filmlerde ise, sp® bélgelerinin sayisinin azalmasi ile birlikte kiimelerin
dizilimlerinin degismesi, film icindeki sp? fazinin daha diizensiz hale gelmesine
neden olmustur. sp2 fazinin diizensizlesmesinin nedeni film icinde artan sp®-C
atomlaridir. Boylece duzensiz sp? fazi icinde birbirine baglanan daha az sp>-C
atomu ve daha fazla bogluk bulundugundan, filmin sogurganhg azalirken
gegirgenligi artmistir. Ayrica yiizeydeki sp® kiimelerinin blyikligi azaldigi igin
filmin yUzeyindeki saciimalar azalmis, optik yansitmalari da duasmuastir. Bu
asamada filmlerin optik sogurma spektrumlarinin ve optik sabitlerinin incelenmesi,
farkl calisma basinglarinda hazirlanan filmlerin optik 6zellikleri ile ilgili daha
aydinlatici bilgiler verecektir. Sekil 2.11 'de verilen dalga boyuna bagli optik
sogurma sabitleri incelendiginde, ¢calisma basinci arttikga filmlerin sogurganliginin
belirgin bir sekilde azaldigi gorilmektedir. Sodurma sabitleri kullanilarak elde
edilen Tauc gizimlerinde ise, lineer bolgenin dusuk enerji degerlerinde gorulen
sapmalar calisma basinci arttikga artmigtir. Tauc cizimlerindeki bu sapmalar
kuyruk durumlarini ifade ettigi icin, basing ylkseldikge kuyruk durumlarinin artmasi
filmdeki sp? kiimelerinin daha diizensiz hale geldigini géstermektedir. Filmdeki sp®
bag sayisinin artmasi ile birlikte sp? kiimelerinin diizensizliginin artmasi, filmlerin
sogurganhginin azalmasina ve gegirgenliginin artmasina neden olmustur. Bu da
basincin artmasi ile birlikte filmlerin elmas benzeri optik 6zelliklerinin iyilestigini
goOstermektedir. Optik sogurma sabiti logaritmik 6lgekte gdsterildiginde, filmin optik
gegcisleri hakkinda daha detayli bilgi elde edilebilir. Sekil 2.31 'de farkl basinglarda

hazirlanan filmler icin lna = f(E) grafikleri verilmistir.
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Sekil 2.31. a) 2 mTorr, b) 11 mTorr, ¢) 20 mTorr, d) 50 mTorr argon basinglarinda,
oda sicakliginda, cam alttaglar Uzerinde hazirlanan DLC filmlerin enerjiye bagl Ina

grafikleri.

Dusuk enerjilerde (1-3 eV) gorllen parabolik azalis, Gausyen dagihm gosteren 17-
™ durumlari arasindaki 1-1* gegisleri ile ilgilidir. Bu gecisler tipik olarak bant
araligi kaguk olan filmlerde gézlenmektedir [51]. Calisma basinci ylksek ortamda
hazirlanan film igin logaritmik Olgekteki sogurma sabitinin duslUk enerjilerde lineer
olarak azalmasi, sogurmanin Ustel bir sekilde azaldigini géstermektedir. Parabolik
olmayan bu Ustel azalig ise, sigma durumlarinin yerellesmis kuyruklarindan
kaynaklanan gegigler ile ilgilidir. Bu gecisler ise, tipik olarak bant araligi daha genis
filmlerde gézlenmektedir [51]. Yani disiuk optik bant aralidina sahip olan filmler
icin, logaritmik sogurma sabitinin parabolik azalisi -1* gegislerinin daha baskin
oldugunu gosterirken, genis optik bant araligina sahip olan filmler i¢in logaritmik
sogurma sabitinin Ustel azalisi o durumlarinin bant kuyruklarinin baskin oldugunu
gostermektedir. Tauc gizimlerinden elde edilen Ey degerleri sogurma sabitinin bu
davranisi ile uyum icindedir. Sekil 2.30 'da goruldigu gibi calisma basinci arttikca

filmlerin Eg deg@erlerinin blylmesinin nedeni budur.
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Caligma basincinin azalmasi ile birlikte logaritmik sogurma sabitinin enerjiye bagli
degisiminin lineer iken parabolik hale gelmesi, ¢ durumlarinin dusuk enerjili optik
gegislere daha az katkida bulunmasindan ve gegislerin daha ¢ok TT-1m* durumlari
ile ilgili olmasindandir. Bu yuzden basing azaldik¢a 1-11* gegcislerinin artmasinin
nedeni, daha diizenli sp? kiimelerinin veya zincirlerin olugsmasidir. Yuksek basingta
hazirlanan, optik gecirgenligi yuksek ve optik sogurganligi daha az olan fiimde ise,

kuyruk durumlari maksimum seviyede duzensizlik olusturur.

Farkli basinglarda hazirlanan DLC filmlerin optik 6lgimlerine uygulanan uyusum
islemlerinden elde edilen dalgaboyuna bagli kirma indisi (Sekil 2.17) ve sonim
sabiti (Sekil 2.18) degerleri incelendiginde, basincin artmasiyla birlikte incelenen
spektral araliktaki kirma indisi ve sonim sabiti degerlerinin azaldigi gérulmustur.
Ayrica farkli basinglarda hazirlanan tim filmler igin, 1s1§gin dalgaboyunun 600 nm
'den kuguk oldugu boélgede sonum sabitinin hizla arttigr goriimektedir. Bu degisim
filmlerin dalgaboyuna bagli optik sogurma sabitlerinin degdisimiyle de uyum
icindedir. Basing 2-50 mTorr arasinda artarken, filmlerin 550 nm dalgaboyundaki
kirma indisi degerleri 2.40 'tan 1.60 'a kadar diusmustlir. Kirma indisi degerlerinin
dusuk olmasi, filmlerin daha disuk yogunluklu olmalarindan kaynaklanmaktadir.
Elmas benzeri optik 6zellikler gdsteren ve sp® miktari biyiik olan filmlerin kirma
indisi degerlerinin daha diisiik olmasi, film icerisinde C-C sp® baglari ile birlikte C-
H sp® baglarinin da bulunduguna isaret etmektedir. Bu tiir filmlerin yogunluk ve
kirma indisi degerleri, hidrojen icermeyen DLC filmlere gére daha dusuktir. Bu
durumda, opak ve kirma indisi degeri en ylksek (2.40) olan filmin ayni zamanda
en az miktarda hidrojen iceren film oldugu sdylenebilir. Geleneksel DC magnetron
kopartma islemi ile DLC film buyGtaldrken, ortama hidrojen sizdirilmasa dahi film
icinde ortamin su buhari kontaminasyonundan kaynaklanan bir miktar hidrojen
bulunabilecegi bildirilmistir [26]. Bu durumda basincin artmasi ile, argon atomlari
ortamdaki su buhari ile daha ¢ok etkileserek hidrojenin aktifligini artirmis olabilir.
Bdylece basincin artmasi ile film icerisindeki hidrojen miktari artmig, filmin yapisi
daha gevsek bir hale gelmis ve bu ylzden filmin yodunluk ve kirma indisi degerleri
dismustir. XPS teknigi kesit alani ¢ok ku¢lk olan hidrojene duyarli degildir. Ancak
XPS sonuglari film igerisinde oksijenin bulunduguna isaret etmektedir. Film
yuzeyine asindirma islemi uygulandiktan sonra alinan oélgiimlerde de C-O pikinin

g6zlenmesi, oksijenin sadece film ylzeyindeki oksit tabakada degil film icerisinde
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de az miktarda bulundugunu gostermektedir. ilk agindirma isleminden sonra C-O
pikinin siddetinin birden dusmesi, ancak daha sonra neredeyse sabit kalmasi bunu
desteklemektedir. Optik dlgumler ve XPS oOl¢gumleri ile elde edilen sonuclar dolayli
olarak film icerisinde su buhari kontaminasyonundan kaynaklanabilecek hidrojenin

varligina isaret etmektedir.

2.5.2. Alttas Sicakliginin DLC Filmler Uzerindeki Etkisi

Farkh alttas sicakliklarinda hazirlanan DLC filmlerin Sekil 2.5 ve $ekil 2.6 'da
sirasi ile verilen optik gecirgenlik ve optik yansitma spektrumlari incelendiginde
alttas sicakhiginin 25-300 °C arasinda artinimasi ile birlikte filmlerin 550 nm
dalgaboyundaki optik gegirgenliginin % 80 'den % 45 'e kadar dustigu
gozlenmigtir. Oda sicakliginda hazirlanan film igin 550 nm dalgaboyundaki optik
yansitmanin maksimum degeri %9.5 iken, sicakhdin 300 °C 'ye artiriimasi ile
birlikte bu deger % 13 'e kadar artmistir. Alttas sicakh@l artildiginda ylzeyde
biriken parcaciklara aktarilan termal enerji de artacagi igin, yuzeye gelen atomlarin
kinetik enerjileri daha da artacak ve bdylece yluzeyde hareket edebileceklerdir.
Elmas benzeri dzelliklerin elde edilebilmesi icin, sp® bag sayisinin artirimasinda
alttas sicakligi dnemli bir rol oynamaktadir. sp® bag olusumu film yiizeyinin altinda
ve yarl kararli bir mekanizma olarak gergeklestigi icin alttas sicakhginin sirekli
olarak artmasi filmi olusturan karbonlarin daha kararli olan sp? baglarinin
olusumunun artmasina neden olacak ve bdylece filmde grafitesme meydana
gelecektir. Alttas sicakliginin 80 °C 'nin Uzerine ¢ikarilmasi ile birlikte filmlerdeki
sp? kiimelerinin blytklGginin arttigi ve bu kiimelerin daha diizenli hale geldigi
gdzlenmis; bununla birlikte sp? kiimelerinin birbirleriyle yaptigi baglanti noktalarinin
da artmasi ile grafit benzeri bdlgelerinin cogaldi§i, C-C sp® bag sayisinin ise
azaldigi bildirilmistir [5]. Hazirlanan filmlerin alttas sicakliginin 25 °C' den 300 °C
've artirilimasi ile goérunur bolgedeki optik gecirgenlik degerlerinde gézlenen % 40
oranindaki dusus bu bulgularla uyum icindedir. Alttas sicakliginin artmasiyla
birlikte film yapisindaki grafittesmenin artmasi, filmlerin optik gegirgenligini
distrmistiir. Sicakligin artmasi ile yiizeyde olusan sp? kiimelerinin biyUklGginin

artmasi, yuzeydeki sagiimalari artirmakta, bdylece optik yansitma da artmaktadir.

Sekil 2.32' de 50 mTorr galisma basincinda hazirlanan DLC filmlerin Tauc

araliklarinin alttas sicakligina bagh degisimi gosterilmigtir. Alttas sicakliginin
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artmasi ile filmlerin Tauc araliginin daraldigi gorulmektedir. Bunun nedeni artan
sicaklik ile grafittesmenin artmasi, yani filmlerdeki sp%/sp® oraninin veya sp? kiime
biylkliginin artmasidir. Alttas sicakliginin artmasiyla diizenli sp? bélgelerinin
olugmasi, film igerisine giren 1s19in daha ¢ok sogurulmasina neden olmustur. Bu
olay sicakligin artmasi ile filmin elmas benzeri Ozelliklerden uzaklastigini
gOstermektedir. Sekil 2.12' de verilen dalga boyuna bagli olarak optik sogurma
sabitlerinin  degisimi  incelendiginde, alttas sicakligi  arttikga  filmlerin
sogurganhginin belirgin bir gsekilde arttigi gorulmektedir. Sogurma sabitleri
kullanilarak elde edilen Tauc cizimlerinde ise, lineer bdlgenin dusuk eneriji
degerlerinde gorulen sapmalar alttas sicakligi arttikga azalmigtir. Yani alttas
sicakligl arttikga kuyruk durumlarinin azalmasi, filmdeki sp? kiimelerinin daha
dizenli hale geldigini gostermektedir. Filmdeki sp® bag sayisinin azalmasi ile daha
diizenli sp? kiimelerinin olusmasi, filmlerin sogurganliklarinin artmasina ve optik
gecirgenliklerinin  azalmasina neden olmustur. Bu da alttas sicakhginin
yukseltiimesinin  filmleri elmas benzeri optik o6zelliklerden uzaklastirdigini
gOstermektedir. Sekil 2.33 ‘'te farkl alttas sicakliklarinda hazirlanan filmler igin

Ina = f(E) grafikleri verilmigtir.
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Sekil 2.32. 50 mTorr argon basincinda, cam alttaslar tzerinde hazirlanan DLC
filmlerin Tauc araliklarinin alttas sicakhgina bagl degisimi.
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Sekil 2.33. a) 25 °C, b) 100 °C, c) 200 °C, d) 300 °C alttas sicakliginda, 50 mTorr
argon basincinda, cam alttaglar Uzerinde hazirlanan DLC filmlerin enerjiye bagli

Ina grafikleri.

Alttag sicakhginin artmasi ile logaritmik sogurma sabitinin enerjiye bagl
degisiminin lineer iken parabolik hale gelmesi, o durumlarinin disuk enerijili optik
gecislere daha az katkida bulunmasindan ve gegislerin daha ¢ok 1T-1m* durumlari
ile ilgili olmasindandir. Bu yilizden alttas sicakhigi arttikca daha dizenli sp?
kimeleri veya zincirleri olusmus, bu yuzden 1-11* gegisleri baskin hale gelmistir.
Oda sicakhiginda hazirlanan, optik gegirgenligi yuksek ve optik sogurganhigi disuk
olan filmde ise, kuyruk durumlari nedeniyle maksimum dizeyde dizensizlik
gorulmekte, bu da filmin elmas benzeri 6zelliklerinin daha iyi oldugu anlamina
gelmektedir.

Farkh alttas sicakliklarinda hazirlanan DLC filmlerin optik élgiimlerine uygulanan
uyusum islemlerinden elde edilen dalgaboyuna bagh kirma indisi (Sekil 2.19) ve
sonum sabiti (Sekil 2.20) degerleri incelendiginde, alttas sicakhdinin artmasi ile
birlikte incelenen spektral araliktaki kirma indisi ve s6nim sabiti degerlerinin de
blyuduagu goéralmastur. Alttas sicakligi 25-300 °C arasinda artarken, filmlerin 550
nm dalgaboyundaki kirma indisi degeri 1.60 'tan 1.76 'ya artmistir. Kirma indisi ve
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sonum sabiti degerlerinin nispeten bluyuk olmasi filmlerin yogunlugunun daha
bilylik olmasindan kaynaklanmaktadir. Elmas benzeri optik ézelliklere sahip, sp®
miktari daha buyuk olan filmlerin kirma indisi degerlerinin daha duguk olmasi, film
icerisinde C-C sp® baglari ile birlikte C-H sp® baglarinin da bulunduduna isaret
etmektedir. Optik olarak en az gecirgen olan ve kirma indisi degeri en ylksek
(1.76) olan filmin ayni zamanda en az miktarda hidrojen iceren film oldugu
sOylenebilir. Bu durumda alttas sicakhginin artmasi ile film igerisinde daha enerjik
olan karbon atomlari birbirine baglanacagi icin hidrojenin film icerisinden atiimasi
saglanmis olabilir. Boylece alttas sicakliginin artmasi ile birlikte film igerisindeki
hidrojen miktari azalmig, film daha kompakt bir hale gelmis ve bu yuzden filmin

yogunluk ve kirma indisi degerleri artmigtir.

2.5.3. Negatif Alttas Besleme Geriliminin DLC Filmler Uzerindeki Etkisi

Alttaglara farkh degerlerde negatif besleme gerilimi uygulanarak hazirlanan DLC
filmlerin Sekil 2.7 'de verilen optik gecirgenlik spektrumlari incelendiginde negatif
besleme geriliminin (Vpp) 0-40 V arasinda artiriimasi ile filmlerin 550 nm
dalgaboyundaki optik gecirgenliginin % 82 'den % 88 'e kadar yukseldigi
g6zlenmis, Vn, 40-75 V arasinda daha da artinldiginda ise optik gecirgenlik
degerleri yaklasik % 84 degerine dusmustur. Filmlerin Sekil 2.8 'de verilen optik
yansitma spektrumlari incelendiginde, V., 0-40 V arasinda artirildiginda % 10
civarindaki maksimum yansitma degerlerinde klguk miktarda bir azalma
gO6zlenirken, Vy, 40-75V arasinda artirildiginda ise maksimum yansitma degerleri

% 10 'un biraz Gzerine ¢ikmstir.

Negatif besleme gerilimi uygulanmadigi durumda, plazmada kontaminasyondan
kaynaklana hidrojen, karbonla etkileserek film yapisina katilabilir. Bunun haricinde
bir miktar hidrojen de bag yapmamis bir sekilde H, moleklll olarak film icerisinde
hapsolabilir. Boylece olusan film mekanik olarak daha yumusak ve optik olarak
daha gecirgen bir Ozellik gdsterir. Vi, uygulandiginda alttas ylzeyine gelen
iyonlarin enerijileri artacag icin filmdeki C-C sp® bag olusumu artabilecedi gibi, film
yuzeyine enerjik iyonlar tarafindan yapilan bombardiman ile bag yapmamis olan
hidrojen molekdlleri filmden termal etkilerle atilabilir. Bu da film yoJunlugunun
artmasi anlamina gelir. Vnb 'nin artmasi C-C sp® baglarinin sayisini artirabilecegi
gibi, C-H sp® bag sayisini azaltabilir. Clink{i gelen enerjik iyonlarin yiizeye yaptigi

bombardiman nedeniyle C-H bagdlari kirilabilir, bu da filmde baglarin yeniden
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diizenlenmesi ile birlikte C-C sp® veya C-C sp? baglarinin olusmasina neden

olabilir.

Alttaglara farkli negatif besleme gerilimleri uygulanarak hazirlanan filmler igin Vpp
0-40 V arasinda artirildiginda goruranur ve yakin IR bodlgedeki optik gecirgenlik
degerlerinin yaklasik % 8 oraninda artmasi, filmlerdeki sp? kiime buyikliginin
azaldigina isaret etmektedir. Bu durum film icerisindeki C-C sp® veya C-H sp° bag
sayisinin artmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak V., degeri 40-75 V arasinda
daha da yukseltildiginde, filmlerin optik gecirgenlikleri tekrar azalmaya baslamistir.
Optik gecirgenlik degerlerinin bu araliktaki azalmasi filmin daha fazla hidrojen
kaybetmesi ile C-C sp? bag sayisinin artmasi olarak aciklanabilir. Filmlerin optik
yansitma spektrumlarindaki maksimum yansitma degerlerinin V,, degeri 0, 50 ve
75 V olan ornekler igin en blUyuk degerler oldugu g6z 6nune alindiginda, bu
filmlerin ylizeylerinde daha biiyiik sp? kiimeleri olabilecegi gikarimi yapilabilir. En
kiguk yansitma degerleri Vnp 'nin 20 ve 40 V oldugu durumda elde edilmistir. Bu
asamada sp® kiime buyiklikleri ile ilgili bilgi elde edebilmek igin filmlerin Tauc
araliklarinin incelenmesi gerekir. Boylece optik gegirgenlik ve yansitma sonuglari

daha dogru degerlendirilebilir.

Filmlerin Sekil 2.13 'te verilen optik sogurma spektrumlari incelendiginde, V' nin 0
V oldugu durumda go6zlenen sogurma spektrumunda, dusuk dalgaboylarinda diger
orneklere gore ¢ok daha siddetli sogurmalar goralmustar. Sekil 2.34 ‘te 50 mTorr
calisma basincinda ve oda sicakliginda hazirlanan DLC filmlerin Tauc araliginin
negatif besleme gerilimine baglh degisimi gosterilmistir. V,,' nin 0 - 40 V arasinda
yukseltilmesi ile Tauc araliginin genisleyerek en blyuk degerine ulastigi, Vo' nin
daha da yukseltiimesi ile Tauc araliginin daralarak en kigik degerine dustigu
gorilmektedir. Tauc araliginin degisimlerinden 40 V 'luk negatif besleme gerilimi
uygulanarak hazirlanan érnegin maksimum miktarda sp® C atomu icerdigi cikarimi
yaplilabilir. Bu durumda V., 40 V 'tan itibaren yukseltimeye devam edildiginde
filmin Tauc araligi daraldigina goére, C-C sp® veya C-H sp® ba§ sayisinda bir
azalma olmalidir. Bu c¢ikarimlar daha énce optik gecirgenlik ve yansitma sonuclari

ile elde edilen bilgilerle de uyum icindedir.
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Sekil 2.34. Oda sicakliginda, 50 mTorr argon basincinda, cam alttaglar Gzerinde

hazirlanan filmlerin Tauc araliklarinin negatif alttag besleme gerilimi ile degisimi

Alttaslara farkli degerlerde negatif besleme gerilimi uygulanarak hazirlanan DLC
filmlerin optik &lgimlerine uygulanan uyusum iglemlerinden elde edilen
dalgaboyuna bagli kirma indisi (Sekil 2.21) ve s6nUm sabiti (Sekil 2.22) degerleri
incelendiginde, negatif besleme geriliminin 0-40 V arasinda yukseltiimesi ile
incelenen spektral araliktaki kirma indisi ve sonum sabiti degerlerinin kuguldugu
gorulmustar. Vpp' nin 40-75 V arasinda daha da yukseltilmesi ile kirma indisi

degerleri tekrar artmaya baslamistir.

Sekil 2.34 farkli negatif alttas besleme gerilimlerinde hazirlanan filmlerin 550 nm
dalgaboyundaki kirma indislerini gostermektedir. Vn, 0-40 V arasinda artarken,
filmlerin 550 nm dalgaboyundaki kirma indisi degerleri 1.64 'ten 1.56 'ya kadar
azalmis, Vpp 40-75 V arasinda daha da artirildiginda ise, filmlerin 550 nm
dalgaboyundaki kirma indisi degerleri 1.56 'dan 1.63 'e yukselmistir. Kirma indisi
degerlerinin daha biiyiikk olmasi, filmlerin C-C sp? veya C-C sp® ba§ sayisinin
fazla olmasi, boylece yogunlugunun daha buiylk olmasindan kaynaklanmaktadir.
Sekil 2.35' te Vn,, 40 V' tan daha yuksek oldugu durumda kirma indisinin

kiictilmesi, film yapisindaki C-H sp® baglarinin azaldigini géstermektedir. Besleme
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geriliminin bu araliktaki degisiminde Tauc araliklarinin daralmasi da bu ¢ikarim ile

uyum igindedir.
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Sekil 2.35. Oda sicakhginda, 50 mTorr argon basincinda, farkli negatif alttas
gerilimlerinde, cam alttaslar Gzerinde hazirlanan filmlerin 550 nm dalgaboyundaki

kirma indisi degerleri

2.5.4. Gahsma Ortamina Sizdirllan Farkli Kismi Basing Oranlarindaki
Hidrojenin DLC Filmler Uzerindeki Etkisi

Vakum ortamina farklh kismi basinglarda hidrojen gazi sizdirilarak 50 mTorr argon
basincinda, oda sicakliginda, cam alttaslar tGzerinde buyltilen DLC filmlerin Sekil
2.9 'da verilen optik gecirgenlik spektrumlari incelendiginde, hidrojen kismi
basincinin % 0 'dan % 2 'ye artinimasi ile filmlerin gérinir bdlge ve yakin IR
bolgedeki optik gecirgenliklerinin maksimum degerlerinin % 80 'den % 90 'a
yukseldigi gbézlenmistir. Hidrojen kismi basincinin artisi % 2 'den % 15 'e kadar
devam ettiginde ise, optik gecirgenlik degerleri tekrar %80 'lere dismustir. Optik
gegirgenligi en ylksek olan film, blyttme islemi sirasinda hidrojen kismi basing
oraninin %2 olarak ayarlandigi 6rnek iken, hidrojen kismi basin¢g oraninin en
yuksek (% 15) oldugu kosulda hazirlanan 6rnek igin gegirgenlik degerlerinin
minimum seviyeye distigi gozlenmistir. Orneklerin Sekil 2.10 'da verilen optik

yansitma spektrumlarinda goraldigu gibi, hidrojen kismi basing oraninin %0, %2
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ve %9 oldugu kosullarda hazirlanan ornekler igin yansitmanin maksimum oldugu
degerler % 10 civarlarinda iken, hidrojen kismi basing oraninin % 15 oldugu 6rnek

icin yansitma degerleri %16 'ya kadar artmistir.

Caligma ortamina hidrojen sizdirilarak hazirlanan amorf karbon filmlerin buyitme
oranini belirleyen en onemli faktor, plazmada bulunan atom ve iyonlarin film
yuzeyinde birikmesi ile ortamdaki iyon bombardimani nedeni ile olusan agindirma
etkisi arasindaki dengedir [52]. Hazirlanan 6rneklerde hidrojen kismi basincinin
%0 'dan %9 'a kadar artmasi ile, filmlerin buyutme oraninin 0.9 A/s' den 1.8 A/s' ye
kadar yukseldigi gdozlenmis iken, hidrojen kismi basincinin daha da artmasi ile (%
15) bayutme orani 0.7 A/s' ye dusmustir. Sekil 2.36 buyutme oraninin hidrojen

kismi basing orani ile deg@isimini gostermektedir.

Hidrojen kismi basing orani %9 'a kadar artirildiginda, film ylzeyine plazmada
olusan karbon ve hidrojen iyonlari tarafindan uygulanan asindirma etkisi heniz
kendini gostermemis, hidrojen kismi basincinin bu araliktaki artisinda baskin
olarak plazmadaki atom ve iyonlarin film yuzeyinde birikmesi ile buyutme orani
artmistir. Hidrojen kismi basing orani %9 'dan %15 'e artinldiginda ise plazmada

olugan H* ve C" iyonlarinin asindirma etkisi baskin hale gelmis, ayni zamanda
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Sekil 2.36. Oda sicakliginda, 50 mTorr argon basincinda, farkh hidrojen kismi
basing oranlarinda, cam alttaslar tGzerinde hazirlanan filmlerin blyUitme oranlari
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plazmadaki karbon miktari da azaldigi igin alttasa ulasan karbon akigi da
azalmigtir. Bu yuzden hidrojen kismi basincinin % 9 'dan daha buyuk bir degere

yukseltilmesi ile buyltme orani 6nemli bir miktarda dusmasgtur.

Filmin yapisina katilan hidrojen miktari arttikga, C-H sp® bag sayisi da artacagi
igin, icerdigi hidrojen miktari fazla olan filmlerin elmas benzeri optik 6zellikleri de
daha iyi olacaktir. Ancak daha once yapilan ¢alismalarda hidrojen kismi basing
oraninin veya hidrojen akiginin surekli olarak artirilmasi ile film igerisindeki
hidrojen miktarinda surekli bir artis gézlenmemis, onun yerine kismi basincin veya
akis hizinin kritik bir degeri gegmesinden itibaren film igerisindeki hidrojen
miktarinin azaldid1 ve filmin elmas benzeri Ozelliklerden uzaklastigi bildirilmigtir
[52]. Bunun nedeni hidrojen kismi basincinin belli bir degerin Uzerine yukseltiimesi
ile plazmada olusan H" iyon sayisinin artmasi, ve bu iyonlarin C-H bagi yapmis
olan hidrojenleri sdkerek H, molekullerini olusturmasidir. Olusan H, molekulleri
genelde film yapisina katiimazlar ve pompalanarak ortamdan uzaklastiriliriar,
ancak bazen bu molekullerin film icinde hapsolarak yapiya katildigi da bildirilmigtir
[52]. Hidrojen atomik H olarak yapidan hi¢bir zaman atilamaz ve her zaman H,
molekult seklinde yapidan uzaklastirilir [52]. Bu nedenle C-H baglari kirildiginda,
yapidaki atomlar yeniden birleserek hidrojenin H, molekulu seklinde, difiuzyon ile
yapidan atiimasini saglarlar. icerdigi hidrojen miktari fazla olan filmler nispeten
daha gecirgen ve dusik yogunluklu olurlar. Hidrojen kismi basing oraninin % 2
oldugu kosulda hazirlanan ornek igin gegirgenlik degerlerinin maksimum seviyede
olmasi, film igerisindeki hidrojen miktarinin optimum seviyede oldugunu
gOstermektedir. Robertson 'In kiime modeline [11] gore film igerisindeki hidrojen
miktarinin artmasi ile film igindeki sp® bag sayisi da artar. Bunun nedeni sadece
daha fazla hidrojenin C-H sp® badi yapmasi degil, ayni zamanda hidrojenin bag
yapmamis sp>C atomlarina baglanarak olusabilecek C-C sp® bag sayisini da

azaltmasidir.

Hazirlanan DLC filmlerde enerji bant arali§i sp?sp® orani ile belirlendigi icin, film
icindeki hidrojen miktari filmlerin bant araligini etkileyen énemli bir faktdrdur. Film
yapisina katilan hidrojen, karbona baglanarak sp? bélgelerinin sayisini azaltir ve
C-H sp® sayisini artirir. Bu yiizden film yapisina katilan hidrojen, dolayli olarak

sp?/sp® oraninin kiiglilmesine ve bdylece bant araliginin genislemesine neden olur.
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Sekil 2.37. Oda sicakliginda, 50 mTorr argon basincinda, cam alttaglar Gzerinde

hazirlanan filmlerin Tauc araliklarinin hidrojen kismi basing orani ile degigimi

Sekil 2.37' de gosterilen, hidrojenlenmis amorf karbon filmlerin Tauc araliklarinin,
film bdylUtme islemi sirasindaki hidrojen kismi basing orani ile degisimi
incelendiginde, Tauc aralidi en genis olan filmin %2 hidrojen kismi basing
oraninda hazirlandi§i gorulmektedir. Bu filmin incelenen spektral aralikta en
gegirgen film olmasi, Tauc arali§i ile elde edilen bilgilerle de uyum igindedir.
Ortamdaki hidrojen kismi basing orani % 2 oldugunda, yapiya en fazla miktarda
hidrojen katildidi icin, optik gegirgenligi en yiiksek ve sp® bag sayisi en fazla olan
filmin elde edildigi sOylenebilir. Hidrojen kismi basinci % 9 ' a yukseltildiginde ise
filmin Tauc araliginin daraldigi gorudlmastir. Ayni érnek icin optik gecirgenlik
spektrumu incelendiginde, gecirgenligin de dustugu gozlenmistir. Bu durumda
hidrojen kismi basinci % 9 'a artirildiginda bir miktar hidrojenin film yapisindan H,
molekdlleri seklinde uzaklastiriimasi s6z konusu olabilir. Hidrojen kismi basing
orani daha da artinlarak % 15 ‘e ulastiginda ise, optik gecirgenlik degerlerinde
ciddi miktarda bir azalma gdzlenmis ve bununla birlikte filmin Tauc arali§i daha da
daralmistir. Yani hidrojen kismi basincinin % 9 'dan % 15 'e kadar artmasi ile

filmden H, molekulleri gseklinde uzaklastirilan hidrojen miktari da artmigtir. Hidrojen
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kismi basing oraninin % 2-15 arasinda artinlmasi ile filmlerin optik
gegirgenliklerinin diugmesi ve Tauc araliklarinin daralmasi film igerisindeki hidrojen
miktarinin azaldigini, buna bagl olarak C-C sp? bag sayisinin arttigini ve grafit

benzeri yapilarin daha fazla oldugunu gostermektedir.

Sekil 2.14 'te verilen dalga boyuna bagli optik sogurma sabitleri incelendiginde,
hidrojen kismi basing orani % 0 'dan % 2 'ye artinldiginda, filmlerin
sogurganhginin belirgin bir sekilde azaldigi gézlenmisg, hidrojen kismi basing orani
%15 'e kadar artirildiginda ise filmlerin sogurganhgr buyluk oranda artmistir.
Sogurma sabitleri kullanilarak elde edilen Tauc ¢izimlerinde ise, lineer bdlgenin
dusuk enerji degerlerinde gorulen sapmalarin hidrojen kismi basing oraninin % 2
oldugu ornek igin maksimum oldugu goézlenmis, hidrojen kismi basing orani
artirllarak % 15 'e ulastigi aralikta ise, Tauc gizimlerindeki lineer bolgenin dusuk
enerji degerlerinde gorulen sapmalar azalarak minimuma ulagsmistir. Yani hidrojen
kismi basinci % 2 oldugunda, film igerisinde en fazla miktarda hidrojen bulunduran
érnekte kuyruk durumlarinin artmasi nedeni ile filmdeki sp? kimeleri daha
dizensiz hale gelmis ve érnegin Tauc araligi geniglemistir. Hidrojen kismi basinci
% 2 'den % 15 'e dogru artirildiginda ise, Tauc gizimlerindeki lineer bdlgenin dusuk
enerji degerlerinde goérulen sapmalar azalarak minimuma ulagmistir. Yani hidrojen
kismi basinci % 15 oldugunda, film igerisinde en az miktarda hidrojen bulunduran
ornek igin kuyruk durumlarinin azalmasi ile filmdeki sp? kiimeleri daha diizenli hale
gelmis, drnegin Tauc arahidi daralmigtir. Hidrojen kismi basing orani % 15 olan
ornek icin optik yansitma spektrumundaki maksimum yansitma degerinin, diger
orneklere gore daha yuksek (% 16) olmasi, filmin icerdigi minimum miktardaki
hidrojen nedeni ile sp? bélgelerinin sayisinin nispeten daha fazla olmasi ve gelen
Isigin  yiizeyde olusabilecek daha bilyik sp® kiimelerinden saciimasi ile
aciklanabilir. Optik gecirgenlik, yansitma ve sogurma spektrumlarindan elde edilen
bilgiler 1s1ginda, ortama sizdirilan hidrojen gazinin kismi basincinin kritik bir degeri
icin (%2), film icindeki hidrojen miktarinin maksimum seviyede oldugu, hidrojen
kismi basing orani daha da arttiginda film igindeki hidrojen miktarinin azaldidi
soylenebilir. icerdigi hidrojen miktari daha fazla olan filmlerin sp? kime
biyuklikleri (veya sp?/sp® oranlar) daha kiiclik olacag: icin, optik gegirgenlik
degerlerinin daha ylksek ve Tauc araliklarinin daha genis olmasi, elde edilen

sonugclar ve yapilan gikarimlar ile uyum igindedir.
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Hidrojen kismi basing oranlari farkli olan ortamlarda hazirlanan DLC filmlerin optik
Olcumlerine uygulanan uyusum iglemlerinden elde edilen dalgaboyuna bagl kirma
indisi (Sekil 2.23) ve sonum sabiti (Sekil 2.24) degerleri incelendiginde, hidrojen
kismi basing orani % 2 olan ortamda hazirlanan érnek igin kirma indisi ve sonim
sabiti degerlerinin incelenen spektral aralikta minimum degerlerde oldugu
gorulmektedir. Hidrojen kismi basing orani % 0 'dan % 2 'ye artirildiginda filmlerin
550 nm dalgaboyundaki kirma indisi degeri 1.64 'ten 1.57 'ye dusmustur. Hidrojen
kismi basing orani % 2 'den % 15 'e artirildidinda ise, kirma indisi degerinin 1.57
den 1.88' e kadar yukseldigi gorulmustar. Filmlerin Tauc araliklarinin ve 550 nm
dalgaboyundaki kirma indisi degerlerinin ortamdaki hidrojenin kismi basing orani

ile degisimi Sekil 2.38 'de gosterilmigtir.
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Sekil 2.38. Oda sicakliginda, 50 mTorr argon basincinda, cam alttaglar tGzerinde
hazirlanan filmlerin Tauc arali§i ve kirma indisi dederlerinin hidrojen kismi basing

orani ile degisimi.

Kirma indisi degerlerinin nispeten blyuk olmalari filmlerin yogunlugunun daha
blaylk olmasindan kaynaklanmaktadir. Hidrojen kismi basing orani % 2 olan
kosulda hazirlanmis 6rnegin en disuk kirma indisi degerine sahip olmasi, bu

ornegin en fazla miktarda hidrojen icerdigine isaret etmekte ve daha onceki
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cikarimlari desteklemektedir. Sekil 2.38 'de hidrojen kismi basing orani % 2 'den
daha buyuk degerlere dogru arttikga, filmlerin kirma indisinin de yuUkseldigi
gorulmektedir. P,/(PH.+Par) oraninin % 15 ile en fazla oldugu ortamda hazirlanan
ornedin kirma indisi de en buyluk degerdedir. Kirma indisinin daha bluyuk olmasi,
flmin daha az hidrojen icermesi nedeniyle daha yodun olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu durumda daha onceki sonuclar da g6z 6nune alinarak,
optik olarak en az gecirgen olan ve 550 nm dalgaboyundaki kirma indisi degeri en
yuksek (1.88) olan filmin ayni zamanda en az miktarda hidrojen iceren film oldugu
sOylenebilir. Sekil 2.38 'de goruldugu gibi filmlerin kirma indisi ve Tauc araliginin
hidrojen kismi basing orani ile degisimi bu sonuglari desteklemektedir. Film
icindeki hidrojen miktari arttiginda C-H sp® bag sayisinin artmasi ile daha disiik
yogunluklu, gevsek bagl, bdylece kirma indisi daha diisiik ve C-C sp? ba§ sayisi
daha az oldugu i¢in Tauc aralii daha genis olan filmler elde edilirken; film igindeki
hidrojen miktari azaldiginda ise C-H sp® bag sayisinin azalmasi ile daha yogun ve
siki bagl, kirma indisi daha yilksek ve C-C sp® bag sayisi daha fazla oldudu icin

Tauc araligi1 daha dar olan filmler elde edilir.

2.6. DLC Filmlerin Yapilarindaki Diizensizlikler ve Urbach Enerjisi

DLC filmlerin sogurma kenarinin incelenmesinde, DLC filmlerin Tauc araliklarinin
(Eq) hesaplanmasinda kullanilan Tauc cizimleri diginda, Urbach enerjisinin
belirlenmesi alternatif bir ydontem olarak kullaniimaktadir [46]. Urbach enerijisi (Eo),
amorf vyapilardaki elektronik dizensizligin standart bir o&lgist olarak ele
alinmaktadir. Optik sogurma kenari Ustel bir fonksiyon ile her zaman tam bir
uyusum icinde olmasa dahi, Ep degerinin belirlenmesi, benzer yapilarin

kiyaslanmalari agisindan énemli bir yontemdir [46].

Enerji bant aralii iginde bulunan kusur durumlarindan kaynaklanan optik
sogurmalar amorf malzemelerin kullanildi§i uygulamalar agisindan ayri bir 6nem
teskil eder. Amorf karbon ve hidrojenlendiriimis amorf karbon malzemeler igin
dizensizlik 6l¢citl amorf Si gibi malzemelere gére daha karmasiktir. Cinkl Fermi
seviyesi etrafindaki durumlarin tanimlanmasinda belirleyici olan c¢iftlenmemis
elektronlardan gelen katkilarin ve yapisal duzensizliklerin (tim a-C, a-C:H, a-Si ve
a-Si:H malzemelerin yapilarinda goézlenen bag acilarinda ve bag uzunluklarinda
meydana gelen bozulmalar gibi) disinda, sp? zincirlerinin ve kiimelerinin

dagilimlari ile ilgili olan topolojik duzensizlik de s6z konusudur [53]. Tum bu
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kusurlar optik sogurma spektrumunun olugsumunda katkida bulunurlar. Ayrica,
Urbach eneriisi yapi icerisindeki sp? kiimelerinin diizenlenisinin bir élciisii oldugu
icin, DLC gibi icinde iki g¢esit faz bulunduran yapilardaki homojen olmayan
dluzensizlikler ile ilgili bilgi verebilmektedir [53]. EImas benzeri mekanik ozellikleri
en iyi derecede olan amorf karbon yapilarin sahip oldugu homojen duzensizlikler
maksimum seviyeye ulasir [46]. Boyle yapilarda yogunluk, C-C baglanmalari,
mekanik ozellikler ve stres en yuksek degerlerdedir. Film igindeki hidrojen miktari
arttikga, yapidaki homojen dizensizlik de azalir. Buna karsin, amorf karbon
yapidaki homojen olmayan duzensizlikler optik bant araligi ile birlikte artmaya
baslar. Yani filmin optik bant arali§i genislerken, sp? kiimelerinin biiyikligi azalir.
Bant arali§i genis yapilarda sp? kiiglik kiimeler halindedir, ancak yapi icerisindeki

diziligleri genis menzillidir [48].

Amorf malzemelerde kuyruk durumlarinin bulundugu bdlgede, optik sogurmanin

foton enerjisine Ustel olarak bagli degisimi Urbach esitligi ile verilir (Esitlik 16).

a(E) = ayexp (E_E,) (16)

Eg

Burada Eo vyerlesik kuyruk durumlarininin genisligini tanimlayan Urbach
parametresi, a,ve E ise deneysel olarak belirlenen parametrelerdir [42,54]. Amorf
karbon filmlerde 1 bagli kimelerin Fermi enerjisi etrafindaki simetrik enerji
durumlari nedeniyle, iletim ve degerlik bantlarinin genislikleri ayni olarak kabul
edilir [55]. Bdylece E,, iletim veya degerlik bantlarindan herhangi birini temsil
etmektedir. Urbach parametresi, Eo, esitlik (16) 'yva gére f(E) = In(a(E)) grafigi

cizilerek belirlenebilir.

2.6.1. Farkh Calisma Basing¢larinda Hazirlanan DLC Filmlerin Urbach
Enerjileri

Oda sicakliginda, 2 mTorr calisma basincinda hazirlanmis film igin, Urbach
enerjisinin  belirlenmesinde kullanilan grafik sekil 2.39" da o&rnek olarak
gosterilmistir. Esitlik 16 'ya gore, sogurma sabitinin 10* cm™ 'den kiigiik oldugu,
yani malzemenin optik bant araliginin igindeki bdlgede grafigin lineer kismi
kullanilarak hesaplanan egimin tersi Eo parametresini verir. Sekil 2.40 'ta farkl
calisma basinglarinda oda sicakliginda hazirlanan orneklerin  Urbach

parametrelerinin ve sp?/sp® oranlarinin Tauc arali§i ile degdisimi gdsterilmistir.
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Sekil 2.39. Oda sicaklhiginda, 2 mTorr ¢alisma basincinda, cam alttag Uzerinde

hazirlanan DLC film igin f(E) = In(«(E))grafigi
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Sekil 2.40. Oda sicakliginda, farkh ¢alisma basinglarinda, cam alttaslar tGzerinde
hazirlanan DLC filmler icin Urbach enerjisinin ve sp?sp® oraninin Tauc aralidi ile

degisimi
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Optik sogurma spektrumunun Urbach esitligi ile uyum iginde olan ustel fonksiyon
seklindeki davranigi amorf yapilarin tipik bir 6zelligi olmakla birlikte, kuyruk
durumlarinin olusmasinin nedeni yapidaki duzensizliklerdir. Yapisinda farkh
biyiikliiklerde sp? kiimeleri (11 durumlari) bulunan DLC igin, kuyruk durumlarinin
kaynagi, alisilagelmis o-bagli amorf yapilardakinden ¢ok daha karmasiktir. Bir
DLC filmin bant araligi, filmdeki farkli blyukliklerde olan kimelerin her birinin bant
araliklarinin bir ortalamasi olduguna goére, daha kuguk bant araligina sahip ve
ortalamadan buyuk olan kimeler kuyruk durumlarina katkida bulunabilir. Boylece
DLC filmdeki kuyruk durumlarinin nedeninin, hem yapidaki duzensizlik, hem de

kime buyukluklerinin dagihmi oldugu sdylenebilir.

Sekil 2.40 'ta goriildigu gibi calisma basinci arttikca sp?/sp® oraninin azalmasi ile
bant araliklari genisleyen filmlerin Urbach enerjileri artmaktadir. Yani film elmas
benzeri 6zellik kazanirken sp? kiime biyiiklikleri kiiclldigi icin, kiimelerin film
icerisindeki dagilimlari daha diizensiz ve genis menzilli olmakta, bdylece sp? C-C
bagr yaparak trigonal duzlemler olusturan karbon atomlarinin dizeninin
bozulmasina yol agmaktadir. Bu yiizden filmdeki sp%sp® oraninin kiiclilmesi ile
Tauc araliginin genislemesi ve Urbach parametresinin artmasi, sp? kiimelerinin
yeniden dizilimi nedeniyle yapida olusan duzensizliklerin artmasi ve kime

blyuklUklerinin menzillerinin genislemesi olarak yorumlanabilir.

2.6.2. Farkh Alttas Sicakliklarinda Hazirlanan DLC Filmlerin Urbach Enerjileri
Sekil 2.41 'de 50 mTorr cgalisma basincinda ve farkh alttas sicakliklarinda
hazirlanan orneklerin Urbach enerjilerinin ve Tauc araliklarinin degisimleri
gosterilmistir. Oda sicakhiginda hazirlanan 6rnek icin alttasa gelen pargaciklarin
kinetik enerjileri nedeni ile alttag sicakhginin 50 °C 'ye kadar yukseldigi
g6zlenmistir. Oda sicakliginda hazirlanan ve alttas sicakligi 50 °C 'ye kadar
yukselen bu o6rnegin, alttaslar isitilarak hazirlanan diger Ornekler ile
karsilastirildiginda en genig Tauc araligina sahip oldugu gorulmektedir. Alttas
sicakhginin 25-300 °C araliginda artirilmasi ile birlikte Tauc araliginin daraldigi
gOzlenmistir. Sekil 2.41" de goruldigu gibi alttas sicakhg 6zellikle 200 °C 'den 300
°C 'ye cikarildiginda, Tauc aralidi ciddi bir sekilde (1.74' ten 1.39 'a) daralmistir.
Alttas sicakhiginin artmasi ile ylzeye gelen karbon atom veya iyonlarinin film
yuzeyinde daha kolay hareket edebilecek olmalari ve bdylece en kararli bag

durumu olan sp? C-C bagini yapmalarinin daha olasi oldugu géz éniine alinirsa,
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alttas sicakh@inin artmasi filmin grafit benzeri yapilar olusturarak biyumesine
neden olacaktir. Deneysel olarak sp® C-C bagd olusumunun desteklenmesi icin,
alttas sicakliginin en fazla 80-100 °C degerleri arasinda tutulmasinin gerekli
oldugu gozlenmistir [5]. Sekil 2.41 incelendiginde, alttas sicakliginin 100 °C 'ye
yukselmesi ile Tauc arahidinda bir miktar (0.15 eV) daralma gdzlenmigtir. Filmin
optik 6zelliklerinde ise, kiigik farkliliklar gdzlenmistir. Ornegin 100 °C alttag
sicakliginda hazirlanan bu filmin 550 nm dalgaboyundaki optik gecirgenlik degeri,
oda sicakliginda hazirlanan 6rnege gore % 3 daha azdir ve her ikisi de hala
gegirgen Ozellik gostermektedir. Bu gdézlemler filmin yapisinda ¢ok buylk
degisiklikler olmadigini isaret etmektedir. Sekil 2.41 'de verilen Urbach enerjisinin
alttas sicakhgi ile degdisimi incelendiginde, alttas sicakhdr 100 °C oldugunda
Urbach enerjisinde 71 meV blylkliginde bir azalma gérulmistir. Ormegin bu
aralhktaki optik gecirgenlik ve Tauc aralidi degerinin ¢ok fazla degismedigi goz
onunde bulundurulursa, filmdeki duzensizligin azalmasinin nedeni olarak yapida
olusabilecek buyuk olgekli bir grafittesmeden sz edilemez. 100 °C 'lik alttas
sicakliginin  sp® C-C  baglarinin  sp> C-C baglarina  déniismesini
gerceklestiremeyecek kadar ylksek bir sicaklik olmamasi nedeniyle; Urbach
enerijisinin azalmasinin nedeni yalnizca sp? C-C baglarinin kazanilan termal enerii
ile yeniden duzenlenisi ve daha duzenli bolgeler olusturmasi olarak yorumlanabilir.
Alttas sicakliginin 200 °C 'ye ylkseltiimesi ile Tauc arahgi 0.17 eV daha daralmis,
sp® bélgelerinin sayisi da artmaya baslamistir. sp® adi icinde olusan yeni sp?
bolgeleri nedeniyle filmde grafitesme baslamis ve bozulan sp® agi ile birlikte
olusan yeni sp? kiimeleri yapida diizensizlikler olusturdugdu icin Urbach eneriisinin
de yukseldigi gozlenmistir. Bu durumda filmin 550 nm dalgaboyundaki optik
gecirgenligi %79 'dan %68 'e dusmustir. Alttas sicakhgr 300 °C 'ye
yukseltildiginde ise, filmin Tauc arahdinin daraldidi, Urbach enerjisinin de ciddi
miktarlarda kuaguldagu gorilmektedir. Filmin 550 nm dalgaboyundaki optik
gecirgenligi % 46 'ya dugserken, 6rnek artik elmas benzeri 6zelliklerden daha uzak,
sogurgan 6zellikte ve gegirgen olmayan koyu renkli bir gérinime sahiptir. Boylece
alttas sicakligi 300 °C 'ye yiikseldiginde, fimde biiyiik bir oranda sp® baglarinin
sp? baglarina dénistiigi sdylenebilir. Tauc araliginin 1.74 eV 'tan 1.39 eV
degerine dismesi de bu durumu desteklemektedir. Urbach enerjisindeki
kiicilmenin nedeni ise, sp® C-C ba§ sayisinin minimum seviyeye diismesi ve

olusan yeni sp? kiimelerinin yiiksek sicaklik ile birlikte yeniden diizenlenerek
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trigonal duzlemlerin olusumunu saglamasi, bdylece yapidaki duzensizliklerin de

blyuk oranda azalmasidir.
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Sekil 2.41. Oda sicakliginda, 50 mTorr argon basincinda, cam alttaglar tGzerinde
hazirlanan DLC filmlerin Tauc araliginin ve Urbach enerjisinin alttas sicakligi ile

degisimi.

2.6.3. Farkh Negatif Alttas Besleme Gerilimlerinde Hazirlanan DLC Filmlerin
Urbach Enerjileri

Sekil 2.42' de 50 mTorr calisma basincinda, farkli negatif alttas besleme
gerilimlerinde hazirlanan orneklerin Urbach enerjilerinin ve Tauc araliklarinin
degisimleri verilmistir. Vo, 'nin 0 V 'tan 20 V 'a artirilmasi ile Tauc araliginda 0.23
eV buyukligunde bir genisleme goézlenmistir. Uygulanan 20 V 'luk negatif besleme
gerilimi ile 550 nm dalgaboyundaki optik gecirgenlik dederi % 5 oraninda artmistir.
Bu durum film yapisindaki sp® C-C veya sp® C-H bag sayisinin arttigini
gostermektedir. Ancak Urbach enerjisinin bu araliktaki azalmasi, film yapisindaki
duzensizliklerden kaynaklanan durumlarin sayisinda bir azalma oldugunu isaret
ettigi icin, film yapisina hidrojen eklenmesi bu durumda cok etkin olmamalidir.
Clinkii yapiya katilan C-H sp® baglari, kuyruk durumlarinin yogunlugunu artirarak

Urbach enerjisinin artmasina neden olur. Bu yuzden V., 'nin 0 V 'tan 20 V 'a
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artmasi ile yapida bilyiik oranda sp® C-C olusumu desteklenmistir. Vb 40 V' a
artirnldiginda ise Tauc araliginin daha da genigledigi ve negatif besleme geriliminin
0-75 V araligindaki en buyuk degerine ulastigi gézlenmistir. V,, 40 V oldugunda

optik gecirgenlik degerlerinde neredeyse higbir degisim gézlenmemigtir.
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Sekil 2.42. Oda sicakliginda, 50 mTorr argon basincinda, cam alttaslar Uzerinde
hazirlanan DLC filmlerin Tauc araliginin ve Urbach enerjisinin negatif alttas

besleme gerilimi ile degisimi.

Bu durumda Tauc araliginin genigslemesinin nedeni, artan iyon enerjisi ile birlikte
film yapisinda olusan sp® C-C baglarinin, sp? kiimelerinin sayisindan cok
dizenlenigini etkilemesidir. Film icerisinde daha daginik ve genis menzilli olarak
yer alan sp? bélgelerinin yeni diizenlenimi nedeniyle filmin Tauc aralii
ile Urbach

enerjisinde gorulen artis da bunu desteklemektedir. V' nin 40 V-75 V araliginda

genislemistir. Negatif alttas beslemesinin bu araliktaki degisimi
artirlmasi ile birlikte Tauc araliginin daraldigi, Urbach enerjisinin de kuguldugu
g6zlenmistir. Bu aralikta film ylzeyine daha yuksek enerjilerle gelen iyonlar film
yilizeyine aktardiklari kinetik enerji ile olusan termal etkiler nedeniyle sp® C-C
olusumunu azaltarak, sp? bdlgelerinin sayisinin artmasina neden olmustur.

Yogunlasan sp? bélgelerinin yapi icerisindeki baglantilari artarak daha yogun ve
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optik gegirgenligi daha dusuk filmler elde edilmistir. Bu aralikta Urbach enerjisinin
kiigilmesinin nedeni, Tauc araliklarinin daralmasi ile yapida sp® bélgelerinden
kaynaklanan duzensizliklerin azalmasidir.

2.6.4. Caligma Ortamina Farkl Kismi Basing Oranlarinda Hidrojen Gazi
Sizdirilarak Hazirlanan DLC filmlerin Urbach Enerjileri

Sekil 2.43 'te 50 mTorr galisma basincinda, farkli hidrojen kismi basing
oranlarinda hazirlanan o6rneklerin Urbach enerjilerinin ve Tauc araliklarinin
degisimleri gosterilmistir. Py,/(Pu,tPar) oraninin % 0 'dan % 2 'ye artiriimasi ile
Tauc araliginin 0.36 eV gibi buyUk bir miktarda arttig1 gdézlenmistir. Ayn1 zamanda
ortama sizdirilan hidrojen ile birlikte filmin 550 nm dalgaboyundaki optik
gegirgenlik degeri % 9 oraninda artmig, bdylece daha gecirgen bir film elde
edilmistir. Hidrojenin yapiya katilmasi ile birlikte filmde bag yapmamis olan karbon
atomu sayisi azalmis, C-H sp® bag sayisi artmis ve elmas benzeri optik 6zellikleri
yuksek bir film elde edilmistir. Yapiya az miktarda hidrojenin katiimasi ile Urbach
enerjisinin azalmasi sp? bdlgelerinin sayisinin azalmasi ile dizenli sp® bdlgelerinin
olustugunu gdstermektedir. Hidrojen kismi basin¢g oraninin % 2 'den % 9 'a
artirlmasi ile Tauc araliginin ve 550 nm dalgaboyundaki optik gecirgenlik
degerinin bir miktar (0.16 eV) kiguldigu goézlenmistir. Ortamdaki hidrojen miktari
fazla oldugunda, film yapisindaki C-H baglarinin argon veya karbon iyonlari ile
kirllmasi sonucunda yeniden birlesen hidrojen atomlarinin H, molekulu seklinde
yapidan uzaklastiriimasi muhtemeldir. Bu yiizden hidrojen kaybeden filmde sp? C-
C bag sayisi arttigi icin, 6rnegin Tauc araligi daralmis ve optik gecirgenligi
dusmaustur. Hidrojenin yapiy! terketmesi ile daha buyuk yogunluga ve kirma
indisine sahip bir film elde edilmis, artan sp? bdlgelerinin baglanti noktalari
artmistir. Ancak Urbach enerjisinin neredeyse hi¢c dedismemesi filmde etkin bir
sekilde yeniden sp? bélgelerinin olustuguna isaret etmemektedir. Ortamdaki
hidrojenin kismi basing orani daha da artirilarak % 9 'dan % 15 'e ulastidinda,
filmin Tauc arali§i daralmaya devam ederken, 6rnegin optik gecirgenligi de bir
miktar daha diasmustir. Boylece, ortamdaki hidrojen miktarinin artmaya devam
etmesi ile film ylzeyindeki asindirma etkisi artmis, film yapisina daha az miktarda
hidrojen katilmistir. Hidrojen konsantrasyonu azalan filmde C-C bag sayisi arttigi
icin kirma indisi en yuksek film elde edilmistir. Urbach enerjisinin blydmesi, filmde
hem C-C sp® hem de C-C sp? bag sayisinin ve buna bagli olarak da diizensizligin

arttigini goéstermektedir. Ancak filmin gegirgenliginin dismesi ve sogurganliginin
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artmas! filmde olusan C-C bag tipinin daha cok sp? hibrittesme tiiriine sahip

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 2.43. Oda sicakliginda, 50 mTorr ¢alisma basincinda, cam alttaslar Gzerinde
hazirlanan DLC filmlerin Tauc araliginin ve Urbach enerjilerinin hidrojen kismi
basing orani ile degisimi.

3. SONUG

Tez calismasi kapsaminda DC magnetron kopartma teknidi kullanilarak cam
alttaglar Uzerinde buyudtilen DLC filmlerin optik ve yapisal karakterizasyonlari
yapilarak filmlerin optik 6zellikleri ile baglanma ve yuzey 6zellikleri incelenmigtir.
Bu amag¢ dogrultusunda alttas sicakligi (Ts), kopartma gazi olan argon basinci
(Par), reaktif gaz olan hidrojen kismi basincinin toplam gaz basincina orani
Pu./(PartPy,), alttasa uygulanan negatif besleme gerilimi (V) gibi buylGtme
kosullarinin  degistiriimesinin, DLC filmlerin  6zellikleri  Uzerindeki etkileri
arastiriimistir. Pa,, Ts, Puo/(PartPr2) ve V' nin, film 6zellikleri Gzerindeki etkilerinin
incelenmesi icin dort ayri deney seti seklinde DLC filmler hazirlanmistir.
Hazirlanan filmlerin optik gecirgenlik (T) ve yansitma (R) spektrumlari 350-1100
nm dalgaboyu aralhiginda, s ve p polarize 1sik igin Aquila nkd-8000e marka UV-
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VIS-NIR spektrofotometre kullanilarak elde edilmistir. Filmlerin 190-1100 nm
dalgaboyu araligindaki optik sogurganlik spektrumlari Hitachi-U0080d marka UV-
VIS-NIR spektrofotometre kullanilarak olgulmustur. Optik sogurganlik olgumleri
kullanilarak filmlerin dalgaboyuna bagli optik sogurma sabitleri elde edilmistir. S6z
konusu optik sogurma spektrumlari kullanilarak ¢izilen Tauc egrileri yardimi ile
hazirlanan filmlerin Tauc araliklari hesaplanmistir. Dort ayri optik model (Cauchy
Sogurucu Modeli, Uglii Harmonik Osilatér Modeli, Tauc-Lorentz Modeli, Forouhi-
Bloomer Modeli) kullanilarak gergeklestirilen uyusum islemleri sonucunda herbir
ornek igin optik dlgumleri en iyi modelleyebilen ve standart sapmasi en kiuguk olan
modeller secilmigtir. Optik olgimlerin segilen uygun optik modellerle uyusum
islemlerinin sonucunda, hazirlanan DLC filmlerin kalinliklar (d), dalgaboyuna bagl

kirma indisi (n) ve sénum sabiti (k) degerleri elde edilmistir.

Argon basincinin film ozellikleri Gzerindeki etkisinin incelenmesi icin, DLC filmler
oda sicakhginda cam alttaslar Gzerinde hazirlanmigtir. Tim deney parametreleri
sabit tutularak, kopartma gazi olan argonun basinci degistiriimistir. Calisma
basincinin artmasi ile birlikte filmlerin optik gegirgenliklerinde artis gézlenmistir.
DuslUk basinglarda opak ve sogurgan filmler elde edilirken, daha ylksek
basinglarda gecirgen 6zellik gosteren filmler elde edilmistir. Calisma basincinin
yuksek tutulmasi ile ortamda bulunan pargaciklar arasindaki ¢arpismalar artmis,
alttas Uzerine gelen atom veya iyonlarin ortalama serbest yollari azalmig, bunun
sonucu olarak garpisan parcaciklar birbirlerine enerji aktardigi icin film ylzeyine
ulasan atom veya iyonlarin enerjileri daha dusuk olmustur. Buna karsin galisma
basinci azaldikga, hedeften sokllen iyonlar ortamdaki parcaciklarla daha az
carpisma yaptidi icin, alttasa daha yuksek enerijilerle ulasabilmislerdir. XPS analizi
ile film yapisindaki baglanma o6zellikleri incelenmis ve filmlerin sp?sp® oranlari
belirlenmistir. Calisma basincinin artiriimasi ile, filmlerin Tauc aralidinin
genisledigi, yapi icindeki sp%/sp® oraninin ise azaldi§i gorilmistiir. Filmlerdeki
sp’/sp®* oraninin azalmasi, sp® kime biyikliklerinin  kiiglilmesinden
kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla filmlerdeki sp? kiime buylkligiu kicildikce
orneklerin optik bant arali§i genislemistir. Basincin disik oldugu bir ortamda
hazirlanan filmlerin optik bant araliginin daha dar olmasi, filmin elmas benzeri
Ozelliklerden uzak, grafit benzeri bir 6zellik gostermesinden kaynaklanmaktadir.

Yap! icerisindeki sp?/sp® orani ne kadar kiiciik ise, filmin elmas benzeri dzellikleri o
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kadar fazladir. Calisma basincinin yiikseltimesi ve bunun sonucu olarak sp?/sp®
oraninin kiigiilmesi, grafit benzeri yapilarin sayi olarak azaldigini, sp? kiimelerinin
kiguldugunu ve daha dlzensiz olarak film icine yayildigini gostermektedir. Film
boylece grafitik yapidan uzaklasmis ve goérunir bodlgedeki optik gegirgenligi
artmigtir. Calisma basinci yukseltildikge filmlerin sogurganhginin belirgin bir
sekilde azaldigr goérualmustar. Sodurma sabitleri kullanilarak elde edilen Tauc
cizimlerinde ise, lineer bodlgenin dusuk enerji degerlerinde goérulen sapmalar
¢alisma basinci yukseldikge artmistir. Tauc gizimlerindeki bu sapmalar, enerji bant
araligi icine yayilan kuyruk durumlarini ifade ettigi igin, basing yukseldikge kuyruk
durumlarinin artmasi, filmdeki sp? kiimelerinin daha diizensiz hale geldigini
gostermektedir. Filmdeki sp® bag sayisinin artmasi ile sp? kiimelerinin
dizensizliginin artmasi, filmlerin optik sogurganhdinin azalmasina, dolayisi ile
optik gecirgenliginin de ylukselmesine neden olmustur. Bdylece basincin artmasi
ile filmlerin elmas benzeri optik 6zelliklerinin iyilestigi goralmastir. Calisma basinci
arttikca sp?/sp® orani kiiciilen ve enerji bant araliklari genisleyen filmlerin Urbach
enerjileri de blylmistir. Filmdeki sp%sp® oraninin kiigiilmesi ile Tauc araliginin
genislemesi ve Urbach eneriisinin blyiimesi, sp® kiimelerinin yeniden dizilimi
nedeniyle yapida olusan duzensizliklerin artmasi ve kiume buyuklUklerinin
menzillerinin geniglemesi olarak yorumlanabilir. Calisma basincinin artmasi ile
incelenen spektral araliktaki kirma indisi ve sénum sabiti degerlerinin kiguldigu
gorulmustar. Basing 2-50 mTorr arahiginda yukseltilirken, filmlerin 550 nm
dalgaboyundaki kirma indisi degeri 2.40 'tan 1.60 'a kadar dusmustur. Kirma indisi
degerleri kiiglk olan érnekler dusik yogunluklu ve daha fazla optik gecirgen olan
amorf karbon filmlerdir. Elmas benzeri optik 6zellikler gdsteren ve sp® miktari
blyuk olan filmlerin kirma indisi degerlerinin daha disik olmasi, film icerisinde C-
C sp® baglar ile birlikte, C-H sp® baglarinin da bulunduguna isaret etmektedir.
Opak ve kirma indisi degeri en ylksek (2.40) olan filmin ayni zamanda en az
miktarda hidrojen igeren film oldugu sdylenebilir. Basincin artmasi ile argon
atomlari ¢alisma bolgesindeki su buhari kontaminasyonu ile daha ¢ok etkileserek,
hidrojenin aktifligini artirmis olabilir. Argon basincinin artmasi ile film igerisindeki
hidrojen miktari artmis, filmin yapisi daha gevsek bir hale gelmis ve bu ylzden
filmin yogunluk ve kirma indisi degerleri dismustir. XPS oél¢imleri film ylzeyinde
bir miktar oksijenin bulundugunu da gostermektedir. Film yuzeyine asindirma

islemi uygulandiktan sonra alinan élgiimlerde de C-O pikinin gézlenmesi, oksijenin
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sadece film yuzeyindeki oksit tabakada degil film icerisinde de az miktarda
bulundugunu gostermektedir. Ancak asindirma islemleri uygulandiktan sonra
alinan olgumlerde oksijenden kaynaklanan pik, ¢cok daha dusuk siddetli olarak
gOzlenmistir. Bu da oksitlenmenin daha ¢ok filmin en dis yuzeyinin atmosfer ortam
ile temasindan kaynaklandigini gostermektedir. Optik dlgimler ve XPS odlgumleri
ile elde edilen sonuglar dolayli olarak film igerisinde su buhari

kontaminasyonundan kaynaklanabilecek hidrojenin varligina isaret etmektedir.

Alttas sicakhginin film ozellikleri Gzerindeki etkisinin incelenmesi igin, DLC filmler
50 mTorr argon basincinda, cam alttaglar Uzerinde hazirlanmistir. Tum deney
parametreleri sabit tutularak, alttag sicakligi 25-300 °C arasinda degistirilmistir.
Alttas sicakhginin 300 °C 'ye yukseltiimesi ile meydana gelen grafittesmeden
dolayi filmlerin optik gecirgenliklerinin % 40 oraninda azaldigi gozlenmigtir. Alttas
sicakliginin yiikseltiimesi ile yiizeyde olusan sp? kiimelerinin biyiikliginin
artmasi yuzeydeki sacilmalari artirarak, optik yansitma degerlerini artirmigtir.
Alttag sicakhiginin yukseltiimesi ile filmlerin Tauc arahdinin daraldidi gézlenmistir.
Bunun nedeni yiikselen sicaklik ile grafitesmenin artmasi, yani filmlerdeki sp?/sp®
oraninin veya sp® kiime buyikliklerinin artmasidir. Yiikselen alttas sicakhigi ile
yap! igerisinde duzenli sp? bdlgelerinin olugmasi, film igerisine giren 1s1gin daha
¢ok sogurulmasina neden olmustur. Bu durum alttas sicakliginin ytkselmesi ile
filmin elmas benzeri 6zelliklerden uzaklastigini gostermektedir. Sogurma sabitleri
kullanilarak elde edilen Tauc gizimlerinde lineer bolgenin duguk enerji degerlerinde
gérulen sapmalar, alttag sicaklhigi yukseldikgce azalmigtir. Alttag sicakligi
yikseldikge kuyruk durumlarinin azalmasi filmdeki sp? kiimelerinin daha diizenli
hale geldigini géstermektedir. Filmdeki sp® bag sayisinin azalmasi ile daha diizenli
sp? kimelerinin olusmasi, filmin optik sogurganliginin artmasina ve optik
gecirgenliginin azalmasina neden olmustur. Bu da alttas sicakhiginin yukseltiimesi

ile filmlerin elmas benzeri optik 6zelliklerden uzaklastigini géstermektedir.

Alttas sicakligi 100 °C 'ye yukseltildiginde film yapisinda ¢ok buyuk degisiklikler
gorilmemis, Urbach enerjisinde bir miktar kiglilme oldugu hesaplanmistir.
Ornegin bu araliktaki optik gecirgenlik ve Tauc arah§ degerinin ¢ok fazla
degismedigi g6z o6nidnde bulundurulursa, filmdeki dizensizligin azalmasinin
nedeni olarak, yapida olusabilecek buyuk oOlcekli bir grafittesmeden s6z edilemez.

100 °C 'lik alttas sicakliginin sp® C-C baglarinin, sp? C-C baglarina déniismesini
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gerceklestiremeyecek kadar ylksek bir sicaklik olmamasi nedeniyle, Urbach
enerjisinin kiiglilmesinin nedeni, yalnizca sp? C-C baglarinin kazanilan termal
enerji ile yeniden duzenlenisi ve daha duzenli bdlgeler olusturmasi olarak
yorumlanabilir. Alttas sicakliginin 200 °C 'ye yiikseltilmesi ile, sp* adi iginde olusan
yeni sp? bélgeleri nedeniyle fiimde grafitesme baslamis ve bozulan sp® agi ile
olusan yeni sp? kiimeleri yapida diizensizlikler olusturdugu icin, Urbach enerijisinin
de arttigr gozlenmigtir. Alttas sicakhigi daha da artinilarak 300 °C 'ye getirildiginde
ise, filmin Tauc araliginin daraldidi, Urbach enerjisinin de ciddi miktarlarda
kUguldigu gorulmastur. Bu sicaklikta hazirlanan ornek artik elmas benzeri
Ozelliklerden daha uzak, sogurgan 6zellikte ve gecirgen olmayan, koyu kahverengi
renkli bir gérinume sahiptir. Alttas sicakligi 300 °C 'ye yukseldiginde, filmde buyuk
bir oranda sp® baglarinin sp? baglarina déniistiigii sdylenebilir. Bu aralikta Urbach
enerijisinin kiiclilmesinin nedeni ise, sp® C-C bag sayisinin minimum seviyeye
dismesi ve olusan yeni sp? kiimelerinin yuksek sicaklik ile birlikte yeniden
dizenlenerek trigonal duzlemlerin olusumunu saglamasi, bdylece yapidaki

duzensizliklerin de buyuk oranda azalmasidir.

Alttas sicakhginin artmasi ile incelenen spektral araliktaki kirma indisi ve sGnim
sabiti degerlerinin de buyudugu gézlenmistir. Alttas sicakligi 25-300 °C araliginda
yukseltilirken, filmlerin 550 nm dalgaboyundaki kirma indisi degeri 1.60 'tan 1.76
'va vyukselmistir. Kirma indisi degerlerinin  daha bayluk olmalarn filmlerin
yogunlugunun daha fazla olmasindan kaynaklanmaktadir. Alttas sicakhginin

artmasi ile film daha yogun bir hale gelmis ve filmin kirma indisi degerleri artmigtir.

Alttaslara uygulanan negatif besleme geriliminin film 6zellikleri Gzerindeki etkisinin
incelenmesi icin, DLC filmler 50 mTorr argon basincinda ve oda sicakliginda cam
alttaslar Uzerinde hazirlanmigtir. TUm deney parametreleri sabit tutularak, negatif
besleme gerilimi 0-75 V arasinda degistiriimistir. Vpp 'nin 0-40 V arasinda
artirlmasi ile hazirlanan DLC filmlerin optik gecirgenlikleri 6nce artmis, V,, 40-75
V arasinda daha da artirildiginda ise, érneklerin optik gecirgenlikleri diusmustar.
Optik gecirgenligin artisi filmlerdeki sp? kiime biyikliginin azaldigina isaret
etmektedir. Bu durum film icerisindeki C-C sp® veya C-H sp® bagd sayisinin
artmasindan kaynaklanmaktadir. 40-75 V arasinda artirilan alttas negatif besleme
gerilimi ile filmlerin optik gecirgenliklerinin azalmasi, filmin daha fazla hidrojen

kaybetmesi sonucunda C-C sp? bagd sayisinin artmasi olarak aciklanabilir. Vi, 'nin
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0-40 V arasinda artirimasi ile Tauc araliginin genigleyerek en buyuk degerine
ulastigl, Vip 'nin daha da artirimasi ile Tauc araliginin daralarak en kuguk degeri
aldigr gorulmagtar. Tauc arahginin degigsimlerinden 40 V 'luk negatif besleme
gerilimi uygulanarak hazirlanan érnegin maksimum miktarda sp® C-C bag: icerdigi
ctkarimi yapilabilir. V,, degeri 40 V 'tan daha buyuk degerlere artirildiginda filmin
Tauc araligi daralmis, yani C-C sp® veya C-H sp® ba§ sayisinda bir azalma
olmustur. Negatif besleme gerilimi 0-40 V arasinda artarken, filmlerin 550 nm
dalgaboyundaki kirma indisi degeri 1.64 'ten 1.56 'ya kadar dusmus, Vpp, 40-75 V
arasinda daha da artirildiginda ise filmlerin 550 nm dalgaboyundaki kirma indisi
degeri 1.56 'dan 1.63 'e yukselmistir. Vn, degeri 40 V 'dan daha buyuk oldugunda
hazirlanan filmlerin kirma indisinin kug¢ulmesi ve Tauc araliginin daralmasi, film

yapisindaki C-H sp® bag sayisinin azaldigini gdstermektedir.

Negatif besleme geriliminin 0 V 'dan 20 V 'a artirlmasi, filmlerin Tauc arahidini
genigletmistir.  Ancak Urbach enerjisinin  kdgulmesi, film yapisindaki
duzensizliklerden kaynaklanan durumlarin sayisinda bir azalma oldugunu isaret
ettigi icin, film yapisina hidrojen eklenmesi bu durumda ¢ok etkin olmamaldir. Bu
yiizden Vi 'nin 0 V 'tan 20 V 'a artmasi ile yapida biiyiik oranda sp® C-C olusumu
desteklenmistir. V., degeri 40 V 'a artirldiginda, Tauc araliginin daha da
genigledigi ve orneklerin optik gecirgenliginin neredeyse hi¢ degismedigi
g6zlenmistir. Bu durumda V., ile birlikte artan iyon enerjisi, film yapisinda daha
fazla sp® C-C bagi olusturmus ve sp® kiimelerinin sayisindan cok diizenlenisini
etkilemistir. Film icerisinde daha daginik ve genis menzilli olarak yer alan sp?
bdlgelerinin yeni duizenlenimi nedeniyle filmin Tauc aralidi geniglemistir. V.
degerinin 40 V-75 V araliginda artirilmasi ile Tauc araliginin daraldigi, Urbach
enerjisinin de kiguldigu goézlenmistir. Bu aralikta film ylzeyine daha ylksek
enerjilerle gelen iyonlar film ylzeyine aktardiklari kinetik eneriji ile olusan termal
etkiler nedeniyle sp® C-C olusumunu azaltarak, sp® bdlgelerinin sayisinin
artmasina neden olmustur. Yogunlasan sp? bdlgelerinin yapi icerisindeki
baglantilarinin artmasi ile daha yogun, siki paketli ve optik gegirgenligi daha dusuk
olan filmler elde edilmistir. Bu aralikta Urbach enerijisinin kiigllmesinin nedeni de
Tauc araliklarinin daralmasi ile yapidaki sp? bélgelerinden kaynaklanan

duzensizliklerin azalmasidir.
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Ortama sizdirilan hidrojen kismi basincinin toplam gaz basincina oraninin
degisiminin film Ozellikleri Uzerindeki etkisinin incelenmesi igin, DLC filmler 50
mTorr argon basincinda ve oda sicakliginda cam alttaslar Gzerinde hazirlanmistir.
Tum deney parametreleri sabit tutularak, hidrojen kismi basincinin toplam gaz
basincina orani Pu,/(PatPr,), % 0-15 araliginda degistirilmistir. Hidrojen kismi
basing oraninin % 2 oldugu kogulda hazirlanan 6Ornegin optik gegcirgenliginin
optimum seviyede olmasi ve Tauc araliginin en buyuk degerini almasi, film
icerisindeki hidrojen miktarinin optimum oldugunu gostermektedir. Ortamdaki
hidrojen kismi basing orani % 2 oldugunda, yapiya en fazla miktarda hidrojen
katildigi igin optik gegirgenligi en yiiksek ve sp® bag sayisi en fazla olan filmin % 2
'lik hidrojen kismi basin¢ oraninda elde edildigi sonucuna varilmistir. Hidrojen
kismi basinci % 9 ' a artinldiginda filmin Tauc araliginin daraldigi ve érnegin optik
gecirgenliginin dustugu goézlenmistir. Bu durumda hidrojen kismi basinci % 9 'a
artinldiginda bir miktar hidrojenin film yapisindan H; molekulleri seklinde
uzaklastiriimasi s6z konusu olmus olabilir. Hidrojen kismi basing orani daha da
artinlarak % 15 ‘e ulastiginda ise, filmin optik gecirgenliginde ciddi miktarda bir
disus goézlenmis ve oOrneklerin Tauc araligi daha da daralmistir. Yani hidrojen
kismi basincinin % 9 'dan % 15 'e kadar artmasi ile, filmden H, molekulleri
seklinde uzaklastirilan hidrojen miktari da artmistir. Hidrojen kismi basing oraninin
% 2 ile %15 arasinda arttigi aralikta, filmlerin optik gecirgenliklerinin digmesi ve
Tauc araliklarinin daralmasi, film igerisindeki hidrojen miktarinin azaldigini, buna
bagli olarak C-C sp? bad sayisinin arttigini ve film igerisinde grafit benzeri
yapilarin olusmaya basladigini isaret etmektedir. Hidrojen kismi basing orani % 0
'‘dan % 2 'ye artirldiginda filmlerin sogurganligi belirgin bir sekilde azalirken,
hidrojen kismi basing orani %15 'e kadar artirildiginda ise filmlerin optik
sogurganhgi belirgin sekilde artmistir. Tauc cgizimlerindeki lineer bolgenin dusuk
enerji degerlerinde gozlenen sapmalar incelendiginde, hidrojen kismi basinci % 2
oldugunda kuyruk durumlarinin sayisinin artmasi nedeniyle filmdeki sp? kiimeleri
daha duzensiz hale gelmis ve Tauc araligi genislemistir. Hidrojen kismi basinci %
2 'den % 15 'e dogru artirildiginda ise, Tauc gizimlerindeki lineer bdlgenin dusuk
enerji de@erlerinde goérilen sapmalar azalarak minimuma ulasmistir. Blyutme
islemi sirasindaki hidrojen kismi basincinin % 15 oldugu kosullarda hazirlanan
film, icerisinde en az miktarda hidrojen bulunduran ornek i¢in kuyruk durumlarinin

azalmasi ile birlikte filmdeki sp? kiimeleri daha diizenli hale gelmis, Tauc aralig
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daralmisgtir. Optik gecirgenlik, yansitma ve sogurma spektrumlarindan elde edilen
bilgiler 1s1ginda ortama sizdirilan hidrojen gazinin kismi basing oraninin kritik bir
degderi icin (%2) film icindeki hidrojen miktarinin maksimum seviyede oldugu,
blyutme iglemi sirasindaki hidrojen kismi basing orani daha da artinlldiginda film
icindeki hidrojen miktarinin azaldi§i soylenebilir. Igerdigi hidrojen miktari daha
fazla olan filmlerin sp? kiime biyikliikleri (veya sp?/sp® oranlarl) daha kiigiik
oldugu igin, optik gecirgenlikleri daha yuksek ve Tauc araliklari daha genigtir.
Hidrojenin kismi basing orani % 0 'dan % 2 'ye artirildiginda, yapiya katilan
hidrojen ile birlikte filmde bagd yapmamig olan karbon atomu sayisi azalmig, C-H
sp® bag sayisi artmis ve elmas benzeri optik 6zellikleri baskin bir film elde
edilmistir. Yapiya az miktarda hidrojenin katilmasi ile Urbach enerijisinin azalmasi,
sp? bélgelerinin sayisinin azalmasi ile diizenli sp® bélgelerinin olustugunu
gOstermektedir. Hidrojen kismi basing orani % 2 ‘den % 9 'a artirildiginda
ortamdaki hidrojen miktari daha fazla oldugundan, yeniden birlesen hidrojen
atomlarinin H, molekllu seklinde yapidan uzaklastirilmalari gergeklesmis olabilir.
Bu yiizden hidrojen kaybeden filmde sp? C-C bag sayisi arttigi icin, Tauc arali§i
daralmig ve filmin optik gecirgenligi dusmustir. Elmas benzeri 6zelliklerden

uzaklasan filmlerde sp? kiimelerinin blyikliigi artmaktadir.

Filmlerin kirma indisi ve sOnUm sabiti degerleri incelendiginde, hidrojen kismi
basing orani % 2 olan ortamda hazirlanan érnek igin kirma indisi ve sénim sabiti
degerlerinin incelenen spektral aralikta minimum degerlerde oldugu gorulmektedir.
Hidrojen kismi basing orani % 2 'den % 15 'e artirldiginda ise, kirma indisi ve
sonum sabiti degerlerinin yukseldigi gorulmuastur. Kirma indisi degerlerinin
nispeten buylk olmalari, filmlerin yogunlugunun daha ylksek olmasindan
kaynaklanmaktadir. Hidrojen kismi basing orani % 2 olan ortamda hazirlanmig
ornegin en duslk kirma indisi degerine sahip olmasi, bu érnedin en fazla miktarda
hidrojen icerdigi yorumunu desteklemektedir. Py,/(Ph2+Par) oraninin % 15 ile en
fazla oldugu ortamda hazirlanan 6rnegin kirma indisi de en buyutk degerdedir. Bu
durumda optik olarak en az gecirgen olan ve 550 nm dalgaboyundaki kirma indisi
degeri en yluksek (1.88) olan filmin ayni zamanda en az miktarda hidrojen igeren
film oldugu sdéylenebilir. Film icindeki hidrojen miktar arttiginda C-H sp® bag
sayisinin artmasi ile film daha az yodun, gevsek bagli, béylece kirma indisi daha

disiik ve C-C sp? bag sayisi daha azaldi§i icin Tauc arali§i genislemis; buna
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karsin film igindeki hidrojen miktari azaldiginda C-H sp® ba§ sayisinin azalmasi ile
film daha yogun, daha siki paketli, bdylece kirma indisi daha yiiksek ve C-C sp?

bag sayisi daha fazla oldugu igin Tauc araligi daralmigtir.

Tez kapsaminda DC magnetron kopartma sisteminde calisma basinci, alttas
sicakhgi, hidrojen kismi basincinin toplam gaz basincina orani ve negatif alttas
besleme gerilimi gibi film buyutme parametrelerinin DLC filmlerin optik ve yapisal
Ozellikleri Uzerindeki etkileri arastinimistir. Elmas benzeri Ozellikleri yiksek olan
karbon filmlerin elde edilebilmesi amaci ile film buydtme kosullari degistiriimis ve
filmlerin bu kosullara bagl olarak degisen optik ve yapisal 6zellikleri arasindaki
iliskiler incelenmistir. Hazirlanan DLC filmlerin optik o&zelliklerinin  kontrol
edilmesinde en onemli faktor, malzemenin enerji bant araligini belirleyici olan
sp?/sp® oranidir. Bilylitme parametrelerinin kontrolii ile galisma ortamindaki
atom/iyonlarin enerijisi, film ylzeyindeki termal enerji ve film yapisindaki hidrojen
miktari degistirilmis ve filmlerin sp%/sp® oranlarinda gdzlenen degisimler, optik
Ozellikler ile iligkilendirilmistir. Blyutme parametrelerinin degistiriimesi ile DLC
filmlerin optik ozelliklerinin genis bir deger arahdinda degistigi goézlenmigtir.
Hazirlanan filmlerin yapisal Ozelliklerine bagli olarak, &rneklerin optik bant
araliklarinin  0.80-2.22 eV araliginda, 550 nm dalgaboyundaki kirma indisi
degerlerinin ise 1.56-2.40 arasinda kontrol edilmesi saglanmistir. Bdylece tez
kapsaminda hazirlanmis olan amorf karbon filmlerin ¢ok farkl optik uygulamalar
icerisinde kullanilabilecegi ongorulmektedir. Elmas benzeri 6zellikleri iyilestirilmis
amorf karbon filmlerin 6zellikle, optik kaplamalar igerisinde ylzey koruyucu katman

olarak kullanilabilecegi dusunulmektedir.
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