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1. GIRIS

Madde bilimi, dogada var olan maddeleri incelemek veya cesitli yontemlerle
dogada bulunmayan yeni maddeler iiretmek, liretilen bu maddelerin yapisini

incelemek ve bir ¢ok alanda kullanimini saglamaya yonelik ¢calismalardir.

Glinlimiizde madde biliminin temelini “spektroskopi” olusturmaktadir ve
spektroskopi temel olarak enerji-madde etkilesmesini esas almaktadir. lyi
bilindigi gibi dogada enerji cesitli formlarda bulunmaktadir ve spektroskopik
amaca yoOnelik olarak cesitli metotlarla kullanilabilmektedir. Bu enerji formlar1
genel anlamda 1s1 formunda, hizlandirilmis pargaciklarin  kinetik enerjileri
formunda veya elektromagnetik radyasyon formunda olabilmektedir. Enerjinin
her tiirli bi¢cimi spektroskopik amagcla kullanilabilmesine ragmen son yillarda en
yaygin olarak kullanilani elektromagnetik radyasyon formunda olanidir ve giderek
de kullanimlar1 genigletilmektedir. Enerji-madde etkilesmesindeki g¢aligmalar,
monokromatik, koherens, yonlendirilebilen, giiclii ve siirekli veya pulslu dalga
formunda calisabilmesi gibi bir ¢cok avantajli 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle
lazerler ile biiylik bir hiz kazanmustir. Kati faz numunelerin incelenmesi,
iiretilmesi ve iglenmesi agamalarinda kullanilan lazerler yardimiyla ¢esitli metotlar
ortaya konulmustur. Bu metotlardan pulslu lazer ablasyon 6nemli avantajlara
sahip olmasindan dolay1 giinlimiiz bilim diinyasinda énemli bir teknik olarak 6ne
cikmaktadir. Sert, kirilgan, 1siya duyarli maddelerin islenmesinde, mikroislemede,
ylizey temizleme isleminde, ince film iiretiminde, tip alaninda oldukg¢a basarili bir

sekilde kullanilmaktadir.

1960’11 yillarin baslarinda lazerin bulunmasiyla birlikte kat1 hedeflerin lazer
15181 ile etkilesimi genis bir sekilde arastirilmistir (Chae and Park, 1998). 1990’11
yillarda katt GaAs numunelerin lazer ablasyonu, ayarlanabilir pulslu boya lazerler
kullanilarak arastirildi. Bununla birlikte, iyon verimi ve spektral profili lizerinde
lazer giiciiniin ve hedef geometresinin etkileri iizerinde ¢aligmalar yapildi (Wang
et al., 1991). Ayarlanabilir lazer kullanilarak yapilan son g¢aligmalarda ise son
derece asimetrik ve rezonans profili gézlendi (Wang et al., 1992). Ayni donemde

Wang ve arkadaglar1 (1991), ablasyon siirecinde iiretilen iyonlar1 analiz etmek i¢in



magnetik sektorlii ugus-zamanli kiitle spektrometresi ile birlikte Nd:YAG lazerleri
kullandilar ve iyon verimi plazma siirecleri tarafindan baskin bir hal aldigini ve bir
cok durumda iyon iiretme veriminin notr atomlardan biraz daha diisiik oldugunu

buldular (Wang et al., 1991).

Ince filmlerin depozisyonu igin lazer ablasyon teknigi umut verici dzellikler
gosterir.  Bulutun gaz dinamikleri {lizerine yapilan caligmalar, ablasyonun ve
hedeften alttabakaya maddenin aktarim siirecinin daha iyi anlasilmasini saglar. Bu
noktada yapilan calismalarda baslangic asamasinda uzaysal ve zamansal olarak
genlesen ortam gaziyla sokiilen pargaciklarin fiziksel etkilesimi analiz edilir ve bu
analizden bulut igerisindeki parcaciklarla ortam gazinin carpismasmin daha
yiiksek salma siddetine, elektronik ve iyonik uyarmanin artmasina neden oldugu

anlasilir (Di Palma et al., 1995).

1998 yilinda goriiniir (532 nm) ve UV (355 nm) lazer 15181 ile vakum
ortaminda Al hedeflerin lazer ablasyonuyla iiretilmis plazmanin ugus-zaman
(time-of-flight)(TOF) analizi yapildi. Yapilan analiz yiiksek akilarm (~60 J/cm? e
kadar) oldugu bir bolgede gergeklesti. Bu bolgede lazer ablasyon siireci tam

anlamiyla bir lazer plazma olayidir (Amoruso et al., 1998).

Lazer {iiretimli plazma bulutunun karakterisrikleri pulslu lazer ablasyonla
iiretilen filmlerin kalitesi ve 6zellikleri lizerinde ¢ok onemli etkiye sahiptir. Bu
nedenle bor nitriir (BN) ince filmleri {iretmek i¢in bor nitriiriin lazer ablasyonu
iizerine bir ¢ok aragtirma yapilmistir.  Bunlardan biride kuadrupol kiitle
spektroskopisi kullanilarak pyrolytik bor nitriir (pBN)’iin lazer ablasyon

mekanizmalarinin incelenmesidir (Chae and Park, 1998).

Giliniimiizde polimerlerin lazer kimyasi da oldukca yenidir ve yaygin bir
sekilde calisilmaktadir. 1982 yilinda Kawamura ve arkadaslari, KrF (248 nm) ve
ArF (193 nm) excimer lazerleri kullanarak polymethylmethacrylate(PMMA)’in
mikron alti1 agindirma islemini ¢alistilar (Sato and Nishio, 2001). Srinivasan ve
caligma arkadaslar1 poly(ethylene terephtalate)(PET)’in ArF-lazer ablasyonunu
gerceklestirdiler. Andrew ve arkadaslar1 ise 308 nm dalga boylu XeCl excimer
lazer kullanarak PET’i asindirdilar (Sato and Nishio, 2001). PMMA’nin 248 nm



dalgaboylu lazer ablasyonun ultrafast goriintiillenmesi Srinivasan ve arkadaslari

tarafindan yapildi (Sato and Nishio, 2001).

Polimerlerin ~ (0rnegin,  polymethylmethacrylate)  lazer  ablasyon
mekanizmalart ~ fotoiyonizasyon/ugus-zamanli(TOF)  kiitle  spektroskopisi
kullanilarak calisildi ve ablate edilen pargalar bagka bir kati yilizey iizerine
depozisyon edilerek polimerlerin ince filmi elde edildi. Polimer filmlerin dogal
yapist lazer dalga boyu ve/veya akisi degistirilerek kontrol edilebilir (Sato and
Nishio, 2001).

Son yillarda lazer ablasyon, analitik kimyada biiyiik gelisme kat etti ve ilk
amaci ise nicel analiz oldu. Analiz uygulamalarinda kati maddeleri ablate etmek
icin ilk kullanilan lazerler Ruby lazerleridir. Gilinlimiizde ise Nd:YAG veya UV

excimer lazerler genis bir sekilde kullanilmaktadir (Lunney and Jordan, 1998).

Bu tez ¢aligmasinin temel konusu, lazer plazma iiretim dinamikleri iizerine
bir literatiir calismas1 yapmak ve gerek plazma tiretimi gerekse plazma dinamik

parametrelerini belirlemektir.

Bu tezde, lazer plazma iiretimi i¢in gerekli olan deneysel sistemler sebebiyle
lazer sistemlerindeki lazer-madde etkilesmesine, ablasyon ve depozisyon
tekniklerine deginilip pulslu lazer depozisyon teknigi ile lretilen ince filmler
hakkinda bilgi verilip, en yaygin kullanilan spektroskopik yontemler calisma
prensipleriyle beraber anlatilacaktir. Son olarak da plazma dinamik parametreleri

gbzden gegirilecektir.



2. DENEY SISTEMLERI

Elektromagnetik radyasyon ile madde etkilesmesini inceleyen temel bilim
dali en genel deyimle “spektroskopi” olarak ifade edilmektedir. Elektromagnetik
radyasyon ile madde etkilesmesi ve bu etkilesmeden ¢ikabilecek sonuglarin dogru
yorumlanmasi ve teknolojik bir iirlin ortaya konulabilmesi i¢in elektromagnetik
radyasyon parametreleri ¢ok iyi bilinmelidir. Bu bilgi sayesinde elektromagnetik

radyasyon ile madde etkilesmesi tam olarak anlasilabilir (Kilig, 2004).

Spektrometrik yontemler, atomik ve molekiiler spektroskopi incelemelerin
yapilmasini saglayan oldukea giiglii bir yontemdir. Bu yontemlerden birisi atomik
kiitle spektroskopidir. Atomik kiitle spektroskopisi, madde igindeki elementlerin
ne olduklarini saptamakta ve derisimlerini tayin etmekte yaygin olarak kullanilan
bir aractir. Periyodik ¢izelgede yer alan elementlerin hemen hemen timi kiitle

spektrometre ile tayin edilebilir (Skoog, Holler and Nieman, 1998).

Lazer-ablasyonla {iretilen numunelerin kiitle ve enerji karakterizasyonu,
lazer-uyarimli plazma ve pulslu lazer depozisyon ¢alismasinda 6nemli bir bilgi
saglar (Ye, 2000). Ablate edilen numunelerin karakteristiklerini arastirmak i¢in
genel olarak kullanilan atomik kiitle spektrometresinin bes tipi ugus-zamanli kiitle
spektrometreleri, kuadrupol kiitle spektrometreleri, c¢ift-odaklamali kiitle
spektrometreleri, lazer kiitle spektrometreleri ve indiiktif eslesmis plazma kiitle
spektrometreleridir. Bu kiitle spektrometresinin diger spektrometrelerden ayiran
Ozelligi tiim bilesenini dilisiik basingta tutacak bir vakum sistemine gerek

duymasidir (Skoog, Holler and Nieman, 1998).

Lazer-ablasyon sistemi temel olarak bir lazer sistemi, bir vakum sistemi ve
bir hedef ve alttabakadan olusmaktadir. Lazer ablasyon sistemi icin gerekli olan

tiim sistem Sekil 2.1°de gosterilir.



(12)

Sekil 2.1: Pulslu lazer depozisyon kurumunun sematik gosterimi: (1) Vakum ¢emberi, (2)
Hizli-giris kapisi, (3) Aktarma c¢ubugu, (4) Gozlem penceresi, (5) Lazer-demet giris
penceresi, (6) Pirometre, (7) Turbo molekiiler pompa, (8) O, vanasi, (9) N, vanasi, (10)
Hedef tutucu, (11) Magnetik besleme, (12) Stepper motor, (13) Alttabaka isiticisi, (14)
Lazer, (15) Ayna, (16) Lens

Sistemde kullanilan gesitli optik bilesenler, ¢ikis pulslarina yol gostermek ve
bigimlendirmek igin lazer ve vakum ¢emberi arasina yerlestirilir (Hakola, 2004) ve

hedef ylizey lizerine lazer pulsunu odaklar (Hakola, 2002).

Ablasyon sisteminin ana kismi vakum g¢emberidir. Cember, alttabaka ve
hedefin kirlenmesini en aza indirgemek icin UHV(ultrayiiksek vakum, p~10~
mbar) bilesenlerine baghdir. Hizli-giris kapisi kullanicilarin islemleri ve alttabaka
yerlestiricilerin bakimlarini kolayca yapabilmesi, ¢gemberin kirlenmesini azaltmak
ve filmlerin {iretimini hizlandirmak i¢in vakum g¢emberi {iizerine konulur.
Numune, bir aktarma c¢ubugu ile ablasyon c¢emberi i¢ine aktarilir ve
depozisyondan hemen sonra sokiilebilir. Vakum sisteminde ablasyon

bilesenlerine ilaveten ¢emberin ilizerinde bulunan gézlem penceresi, lazer-demet



giris penceresi ve yliksek sicakligi 6lgmek icin kullanilan pirometre vardir. Ayrica
sistem i¢ine yeni bilesenleri ilave etmek icin ¢ember ilizerine ilave basliklar

konulabilir (Hakola, 2002).

Vakum ¢emberi, bir turbo molekiiler pompayla bosaltilir. Turbo molekiiler
pompadan gegen gaz akist tiim kosullarda diigiik olmalidir (P< 20 mbar ’a denk
gelen basing). Bu sebepten pompanin bagli oldugu vana yavasca acilmali.
Cember i¢indeki basing yaklagik 107 - 10 mbar arasinda olabilir. Basmg¢ 107
mbar altina diisiirtiliirse turbo molekiiler pompa agilir. Eger basing seviyesi daha
yliksek olursa ¢ember icinde veya basliklarda catlaklar olabilir ya da ¢ember
kirlenebilir (Hakola, 2002).

Cember icindeki basing seviyelerini izlemek i¢in basing Olcer kullanilir.
UHV basinglar1 6lgmek i¢in soguk katot lger kullanilir ve 6lgiilebilir aralik 5x10~
-10? mbar arasindadir. Daha yiiksek basinglar ise bir pirani Slger ile Slgiilir ve
Slciilebilir aralik 5x10™* — 1000 mbar araligindadir. Pirani 6lger, basing 100 mbar
iizerine ¢ikarsa glivenilmez bir hal alir. 1 mbar ’dan atmosfer basincina kadar olan
basinglar1 6lgmek i¢in ise bir kapasitif 6lcer kullanilir. Basing olgerler sensor
icerir ve sistem igindeki tiim sensdrlerin sicakligi biitiin durumlarda 5 °C ve 55 °C
arasinda tutulmalidir. Sicakligin korunmasi igin su-sogutmali borular ile dlger
tiplin etrafi sarilir. Birgok depozisyon isleminden sonra dedektoriin duyarh

kisimlarina deposit edilen malzeme birikirse tiim sensor bozulabilir (Hakola,

2002).

Iki gaz silindir (6rnegin O, ve N, ) vakum ¢emberine baglanir. Ablasyon
stireci i¢in oksijen ortam gazi olarak kullanilabilirken N, gazi, bakim islemleri

siiresince ¢ember i¢ine hava girmesini engellemede kullanilabilir.

Hedef tutucu, ablasyon hedeflerini tutar. Tutucunun yapisi bir atlikarincaya
benzer sekilde olabilir. Bu durumda her bir hedef, kendi ekseni etrafinda doner ve
ayrica hedeflerin timii atlikarincamsi bir mekanizma ile dondiiriilebilir. Bu
athikarinca dizayn1 avantajlidir, c¢linki kullanilan hedef c¢emberin havasi

alinmaksizin degistirilebilir. Magnetik beslemeler, vakum ¢emberi i¢inde doner



hareketi iletmek i¢in kullanilir.  Hedefler su-sogutmali plaka tarafindan

alttabakadan yayinlanan 1s1 radyasyonuna kars1 korunur (Hakola, 2002).

Doner hedef, vakum c¢emberi disina monte edilmis bir stepper motor ile
dondiiriiliir. Dénme hiz1 temiz hedef yiizeyi sogutmak i¢in yeterince hizli segilir
ve bu da hedef i¢inde oluk olusumuna neden olur. Bu diizenlemenin dezavantaji
sadece hedef ylizeyin c¢ok kiigiik bir kismimin kullanilmasidir; diger kisim ise
kullanilmadan kaldirilir. Bir baska diizenleme ise stepper motor vakum igine
monte edilir. Bu kurulumdaki avantajlar (i) hedef ylizeyin ¢ok daha etkili bir
sekilde ve oluk olugmaksizin daha uzun siirede ablate edilebilir (ii) kurulumun,
gelen lazer demetine gore bagil bir sekilde dondiirtilebilir olmasidir. Dezavantaji
ise vakum i¢inde calisilan stepper motorlarin daha uzun zaman araliginda asiri

1sitmaya sebep olabilmesidir (Claeyssens, 2001).

Alttabaka sicakligi, film morfolojisini etkileyen son derece Onemli bir
siirectir. Diigiik sicakliklarda (<0.2T,,) (Ty, erime sicakligl) film biiyiitme termal
siire¢ yoluyla gerceklesir. Daha biiyiik sicakliklarda (0.3T,<T<0.5T,,) film
icindeki tanecik sinirlar1 hareketli bir hal alir ve yilizey difiizyonu ve yeniden
kristallesme olusur. Acgikca filmin mikroyapisal morfolojisi son derece biiyilitme
sicakligina son derece baghdir. Aslinda sicaklik farkli yapilara neden olmak igin
bir siire¢ parametresi olarak kullanilabilir. Yarikararli yapilar tercihli olarak daha
diisiik sicakliklarda biiyiitiiliir, halbuki kristal yapilar yeniden olusturmaya ve
ylizey gevsemesine neden olmak ic¢in daha yikksek (>0.3T,) alttabaka

sicakliklarina gereksinim duyar (Claeyssens, 2001).

Alttabaka sicakligini yiikseltmek icin alttabaka isiticist kullanilir. Iyi bir
termal temas elde etmek i¢in alttabaka bir levha ile birlestirilir. Levha, su-
sogutmali reflektor iizerine monte edilen halojen lambalar (Hakola, 2002) veya
kuvartz lambalar (Jantunen, 1999) ile 1sitilir. Lambalar reflektore iyi bir temas
saglamak i¢in silindir delikler i¢ine yerlestirilir. Reflektoriin kendisi ise 1siticinin
merkez eksenini olusturan sogutucu boru iizerinde sabit tutulur. Reflektor,

1siticinin en sicak kismidir. Dolayisiyla su ile siirekli sogutulur (Hakola, 2002).



Hedef-alttabaka mesafesini arttirmak i¢in birka¢ yol vardir. En basiti, bir
hedef-tutucu ile hedefi degistirmektir. Mesafedeki artis, baz1 optik dizayn
degisiklikleri gerektirir. Ozellikle hedef iizerine gelen lazer demetinin gelis agist
uzakta bulunan hedeften dolay1 azalir. Bu gelis acisindaki azalma demet-giris
bashigin yarim ¢evirme ile dondiiriilmesiyle gerceklesir. Ornegin mesafe, 75
mm’den 100 mm’e kadar arttirilirsa gelis agist yaklasik olarak 60° den 45° ’e
kadar azalir. Boylelikle hedef iizerindeki demet alani degisir ve bu degisim
bulutun ozellikleri ve akicilik iizerinde kiiglik bir etkiye neden olur. Optik
dizaynin aynasi ayarlanarak hedef alttabaka mesafesi dizayn konumundan 50-60

mm’e kadar uzatilabilir (Hakola, 2002).

Ince film iiretim tekniklerinden olan pulslu lazer depozisyon (PLD) teknigin
tic farkli tipi vardir. Bunlar, (1) Eksen-dis1 PLD, (2) Dénme-6teleme PLD ve (3)
Lazer-demet rastering PLD teknikleridir. Bu teknikler Sekil 2.2°de

gosterilmektedir.

Alttabakai Alttabaki K'\ Alttabaka ﬂ
KN

Lazer N\, ... Lazer

Lazer
Demeti

Demeti Ny -l Bulut Demeti : . : . : Bulut

(@ (b) (©)

Sekil 2.2: Ug farkli genis-alan PLD Teknikleri. (a) Eksen-dis1 PLD, (b) Dénme-6teleme
PLD, (c) Lazer-demet rastering (Hakola, 2002).

Eksen-dist PLD tekniginde hedef ablasyon bulutunun merkezinin doner
alttabaka merkezinden bir “d” mesafesi kadar uzak olacak sekilde yerlestirilir
(Sekil 2.2a). Lazer-demeti belli bir agiyla doner hedefe carpar. Eksen-dis1 PLD
tekniginde amac¢ es zamanli olarak bir ¢ok kiiclik alttabaka {izerine ince film
deposit etmektir, fakat iimit verici sonuclar genig-alan alttabaka kullanildiginda

elde edilebilir. Donme-6teleme PLD tekniginde alttabaka hem doner hem de bir



dogrultuda ileri-geri hareket eder (Sekil 2.2b). Lazer demeti hedefe belli bir agiyla
gelir ve ablasyon bulutunun merkezi alttabakanin merkeziyle cakisir. Lazer-
demet rastering tekniginde ise odaklanmis lazer demeti doner hedefin ylizeyine
lineer bir sekilde ¢arpar (Sekil 2.2¢) ve boylelikle tiim hedef malzeme verimli bir
sekilde kullanilir. Rastering, 6rnegin motorlu bir kinematik montaj i¢inde tutulan
bir ayna kullanilarak gerceklestirilir. Pozisyonun bir fonksiyonu olarak raster hizi
ayarlanarak ablasyon bulutunun merkezi daha uzun zamanda doner alttabakanin
kenarlarma yakin tutulur. Boylelikle film homojenligi saglanir. Bu teknik, 125
mm-c¢apli alttabakalara kadar ince filmlerin depozisyonunda kullanilir. Daha
kiiciik alttabakalar iizerindeki depozisyon kolay bir slire¢ olmasina ragmen genis
alan alttabakalarin kaplanmasi zor olabilir. Bunun bir sebebi, malzemenin 50 mm
¢apl alttabaka iizerine 1 cm” ’lik alttabaka iizerinden daha fazla deposit edilebilir
olmasidir. Bir bagka problem ise depozisyon basincinda ablasyon bulutunun 6ne

sa¢ilmus, heterojen ve dar aki dagilimina sahip olmasidir (Hakola, 2002).



3. MALZEME iSLEME TEKNIiKLERI
3.1 Lazer-Madde Etkilesmesi

Lazer teknolojisinin prensipleri 1910’lu yillarda A. Einstein tarafindan
ortaya atilmasina ragmen (Kilig, 2004), ilk lazer cihaz1 ancak 1960 yilinda T.H.
Maiman tarafindan yapilmistir (Hecht, 1999). Basta savunma sanayisi olmak
iizere ¢ok genis bir uygulama alan1 bulan lazer teknolojisi, bag dondiiriicii bir

ilerleme kaydetmistir (Kilig, 2004).

Yapilagelen bilimsel ¢alismalar ve duyulan ihtiyaglar karsisinda kaydedilen
gelismeler lazer teknolojisinin gelisimi ile birlikte kullanim alanlarinin
genislemesini de beraberinde getirmistir. Bu nedenle lazer teknolojisi, madde
bilimi {izerinde calisilan biitiin laboratuarlarin kaginilmaz enerji kaynagi haline
gelmigtir. Madde bilimine esas teskil eden kati, sivi ve gaz faz numunelerin
incelenmesi, iretilmesi ve iglenmesi noktalarinda lazer temelli yeni metotlar

gelistirilmis ve etkin bir sekilde kullanilmistir (Kilig, 2004).
3.1.1. Yiizeyler

Parcaciklar arasindaki simetri ve baglanmanin bulk ic¢indekinden farkl
oldugu bolge “yiizey” olarak adlandirilir (Rubahn, 1999). Yiizey lizerindeki lazer
spotunun ¢ap1 birka¢ mikrometredir ve goriiniir 15181 isleme derinligi birkag
nanometredir. Bu nedenle lazer yiizey etkilesimleri esnasinda meydana gelen bir
cok olaylar makroskopik terimlerle tanimlanabilir. Bununla birlikte daha gii¢
algilanan fiziksel olaylarla ilgilenilirse yiizeyin lineer olmayan optik tepkisindeki,
difiizyon siireglerindeki, reaktifliklerindeki veya adsorpsiyon ve desorpsiyondaki
simetriler gibi ylizeyin kristalografi, mikroskopik yapisi ve temel elektronik ve

orgii dinamikleri 6nemli bir hal alir (Rubahn, 1999).

Kat1 hedeflerin lazer 15181 ile etkilesimi 1960’larin baslarinda lazerin
bulunusuyla genis bir sekilde arastirildi (Chae and Park, 1998). Kati hedef ile
yiiksek-siddetli lazer pulslarinin etkilesimi, lazer-kat1 etkilesimi ve plazma

olusumunu igerir. Siireg, iki farkli kategori halinde incelenebilir:
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(a) Diisiik lazer akisinda lazer pulsunun 6n kismui ile iiretilen buhar, ince bir

madde gibi davranir ve lazer demeti buhar i¢cinden zayiflatilmis olarak gecer.

(b) Yiiksek lazer akisinda buhar sicakligi atomik uyarma ve iyonizasyona
sebep olmak i¢in yeterince yiiksektir. Bu durumda buhar, buhar bozulmasina ve
plazma olusumuna yol agan lazer radyasyonunu sogurmaya baslar (Amoruso et

al.,1999).

Ilk kategoride temel fiziksel siiregler 1s1 iletimini, hedefin erimesini ve
buharlagsmasini igerir. Ikinci kategoride lazer-iiretimli plazmanmn yogunlugu ve
sicakligl yiiksek olabilir. Bu durumda hedefin etkin korumasi lazer pulsu
siiresince olugsur. Bu son durumdaki lazer-ablasyon siirecinin 6zellikleri hem
lazer-plazma ¢iftleniminden hem de plazma kinetiklerinden giiclii bir sekilde

etkilenir (Amoruso et al.,1999).

Teorik ve deneysel ¢aligmalarin ¢ogu, nanosaniye lazer-kati etkilesimleri ile
ilgilidir.  Yaygin c¢alismalarda puls siireleri yaklagik 100 fs’den bir kag
nanosaniyeye kadar degisen lazer sistemleri kullanilabilir bir hal aldilar. Bu
sistemler farkli puls siirelerinde lazer-madde etkilesiminin detaylica analizini
gergeklestirmeye olanak saglar (Stuart et al., 1995; lhlemann et al., 1995;
Chichcov et al., 1996; Amoruso et al.,1999).

Yiizeylerin nanosaniye lazer i1sitmasinda sogrulmus lazer enerjisi, hedefi
once erime noktasina kadar sonra da buharlastirma sicakligina kadar isitir. Bu
durumda buharlastirma sivi malzemeden olusur ve kati hedef igindeki 1s1 iletimi
enerji kaybmin ana kaynagidir (Amoruso et al.,1999). Bazi arastirmacilar (Woud
and Giles, 1981; Singh and Narayen,1990; Poterlongo et al.,1994; Boardman et
al., 1996; Amoruso, 1999), nanosaniye mertebesinde lazer-kat1 etkilegsmesinin

detayl1 analizini gergeklestirdiler.

° Dinamikler

Ayrismali adsorpsiyon

100 meV’dan daha az kiigiik baglanma enerjisi ile bir ylizey iizerinde

adsorbe edilen bir A, molekiiliinii gz Oniine alalim (“physisorbed= fiziksel olarak
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adsorplanan”). A, molekiilii ve yiizey arasindaki cekici kuvvet dispersiyon
etkilesiminden, yani yiizeydeki ve molekiildeki elektronik hareket ciftleniminden
(“Van der Waals kuvveti”) kaynaklanir.  Siirekli elektrik momentleri ile
molekiiller, indiiksiyon ve elektrostatik kuvvetlerden dolayr ek bir ¢ekim
gosterirler. Sekil 3.1, Ea aktivasyon enerjisi ile ylizey lizerinde A, molekdiliiniin
ayrismali adsorpsiyon siirecini gosterir. Cekici kuvvet, ylizeye dogru azalan
mesafe ile potansiyel enerjide bir artisa sebep olur. Eger molekiil, elektron bulutu
ile ortiistiigii yilizeye yeterince yakin ise bu durumda Pauli Disarlama Ilkesi itici
etkilesime sebep olur. Dolayisiyla molekiil, ylizeyin i¢ine islemez. Cekici ve itici
kuvvetler arasindaki denge, iyi bir potansiyele sebep olur; bu potansiyelin en derin
noktast ise ylizeyden parcacigin denge mesafesini gosterir. Fiziksel olarak
adsorplanan molekiiller i¢cin bu mesafe yaklasik 0.4 nm’dir. Potansiyel derinligi,
adsorp edilmis pargacigin baglanma enerjisi ile iyi uyusur ve sekli, yiizey ile ilgili
adsorbantin miimkiin olan ayrik titresim enerji seviyelerini belirler (Rubahn,

1999).

& hotansiyvel enerjsi

kirnyasal
adsorpsivon

fiziksel O
adsorpsiyon 0 CHA+A

kristal C

% CH+A

Sekil 3.1: E, aktivasyon enerjisi ile bir yiizey iizerinde A, molekiiliiniin ayrigmali
adsorpsiyonu. ¢ derinlikli fiziksel olarak adsorplanan molekiil iki tane kimyasal olarak
adsorplanan (Chemisorbed) atoma doniistiiriiliir (Rubahn, 1999).

Elektron ylizey ¢evresinde adsorbant ve alttabaka arasinda degistirilirse bu
durum genellikle “kimyasal adsorpsiyon (chemisorption)” olarak adlandirilir. Bu

durumda baglanma enerjisi birka¢ elektronvolt mertebesindedir. Sekil 3.1°de
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gosterilen ayrismali adsorpsiyon siireci fiziksel olarak adsorplanan iki-atomik
molekiilii iki tane kimyasal adsorpsiyon atomuna doniistiiriir. H,/Cu (100)’e
benzeyen bu 6rnekte A, molekiiliinlin ayrisma enerjisi kimyasal adsorpsiyon i¢in
gerekli olan enerji ile mukayese edildiginde daha kiiciik oldugu goriiliir. Bu
nedenle, yalnizca E, aktivasyon enerjisi eklenirse molekiil ayrigsmali olarak
kimyasal adsorbe olur. Bu, lazer uyarma ile veya yiiksek doniisiim enerjili

molekiillerin adsorpsiyonu ile gerceklestirilebilir (Rubahn, 1999).
3.1.2 Adsorpsiyon ve Desorpsiyon
° Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, akiskan fazda ¢6ziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kati
adsorbant ylizeyine tutunmasina dayanan ve faz yiizeyinde goriilen ylizeye

tutunma olayidir (Cubukcu, 2004).

Kat1 orgii icinde bulunan iyonlar ¢ekim kuvvetlerinde dengelenmistir.
Ancak kat1 yiizeydeki atomlarin dengelenmemis kuvvetleri, ¢ozeltideki maddeleri
kat1 yiizeyine ¢ekerler. Yiizey kuvvetleri dengelenmis olur. Bu durumda bulunan

cozeltideki maddelerin kat1 yiizeyine adsorpsiyonu gerceklesir (Cubukcu, 2004).

Gliniimiizde adsorpsiyon, bir ¢ok fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemde
onem tasimaktadir.  Adsorplanan madde yiizeyi ile adsorplanan kimyasal
arasindaki ¢ekim kuvvetlerine bagl olarak gergeklesen ii¢ tiir adsorpsiyon islemi
tanimlanmaktadir. Bunlar, fiziksel adsorpsiyon, kimyasal adsorpsiyon ve iyonik

adsorpsiyondur (Cubukcu, 2004).

Molekiillerin kati ylizeyine tutunmasi degisik baglarla olur. Adsorplanan
maddenin tanecikleri ile adsorbant yiizeyindeki tanecikler arasinda sadece Van der
Waals ¢ekim kuvvetlerine dayanan bir baglanma olursa, bu tip adsorpsiyon fizikse!
adsorpsiyon olarak adlandirilir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan molekiiller
ylizeye son derece zayif olarak baglanmistir, adsorpsiyon 1silar1 ¢ok diistik olup en
cok birka¢ kilokalori civarindadir. Adsorpsiyon 1sist adsorplanan maddenin

buharlasma 1sis1 ile kiyaslanabilir bir degerdir. Adsorpsiyon sicaklikla ters
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orantilidir, yani sicakligin artmasi adsorpsiyon miktarini 6nemli derecede azaltir

(Yildiz, 1995).

Eger adsorplanan molekiiller yiizeyle kimyasal reaksiyona giriyorsa yani
kimyasal baglar olusturuyorsa bu tiir adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyon olarak
adlandirilir. Kimyasal adsorpsiyonda bazi kimyasal baglar kopar ve bazi yeni
baglar olusur. Bu nedenle adsorpsiyon 1sis1 kimyasal reaksiyonlarinki ile
kiyaslanabilir biiytikliiktedir, genelde birkag¢ kilokaloriden 100 kilokaloriye kadar
olabilir. Kimyasal adsorpsiyon kat1 ylizeyinde tek tabakali adsorpsiyon seklinde
meydana gelir (Yildiz, 1995).

Iyonik adsorpsiyonda ise elektrogekim kuvvetlerinin etkisi ile iyonlar
yiizeydeki yiikli bolgelere tutunmaktadir. Burada adsorplayan ile adsorplananin
iyonik giicleri énemlidir. Iyonlar es yiiklii ise daha kiiciik olan tercihli olarak
ylizeye tutulur (Cubukcu, 2004). Cogu adsorpsiyon olayinda bu ii¢ii birlikte veya

ard arda goriiliir.

Sicaklik, ylizey alam1 ve pH c¢ozeltisi adsorpsiyon olaymi etkileyen
faktorlerdir. Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime bi¢iminde
gerceklestigi i¢in azalan sicaklikla adsorpsiyon biiytlikligli artar. Aciga ¢ikan
isinin - genellikle fiziksel adsorpsiyonda yogunlagsma veya kristallenme
mertebesinde, kimyasal adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon mertebesindedir.
Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiyiikliigii spesifik ylizey
alani ile orantihidir. Adsorplayict boyutunun kiigiik, ylizey alaninin genis ve

gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir (Cubukcu, 2004).
° Desorpsiyon

Akiskan fazda ¢oziinen belirli bilesiklerin kati fazdan uzaklagmasina

desorpsiyon denir.

Siddetli lazer 15181 ile ylizeylerin 1sinlanarak uyarildigi desorpsiyon, cogu
durumda ya termal [Lazer-uyarimli termal desorpsiyon (Laser-Induced Thermal
Desorption)(LITD)] ya da elektronik stireglerle [Elektronik gecisler ile uyarilmis

desorpsiyon ve ayrisim (Desorption or Dissociation Induced by Electronic
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Transitions)(DIET)] iyi tanmimlanir.  Bir elektronik gecisler ile uyarilmis
desorpsiyon ve ayrisim veya bir termoiyonik siirecde kaynaklanabilen
desorpsiyon, notral niimunelere neden olmaz, fakat ayrismis iyonlara neden
olabilir (Rubahn, 1999). Desorpsiyon siireci, yiizey plasmon uyarim yoluyla
elektromanyetik alan ¢ogalma etkilerini kapsarsa elektronlarin emisyonu gibi
iyonik (Shea and Compton, 1993) ve nétral iiretme verimi (Lee et al., 1993) daha
cok arttirtlir (Rubahn, 1999). Sicak tasiyict uyarimi yoluyla substrate-mediated
desorption mekanizmalar1 sadece molekiiler desorpsiyon i¢in degil ayn1 zamanda
metalik tabakalardan metal atomlarin desorpsiyonu i¢in de saptanir (Rubahn,

1999).
° Lazer-Uyarimh Termal Desorpsiyon

Bir ¢ok durumda lazer ile adsorbant yiizeyinin i1sinlanmasi adsorbant
desorpsiyonuna sebep olur. Bu, adsorbant veya alttabakanin elektronik uyarimi
yolu ile dogrudan desorpsiyon mekanizmalari veya dolayli desorpsiyon
mekanizmalari arasindaki ayirim i¢in faydalidir. Dolayli mekanizma yolu ile lazer
desorpsiyonun en yaygin kullanilan ve aragtirilan bi¢imi, lazer-uyarimli termal

desorpsiyon (LITD) dur ve makroskopik seviyede (Rubahn, 1999)

e vyiiksek gegici ¢oziniirlik ile ylizey depozisyon ve adsorpsiyon ve

adsorpsiyon kinetiklerini ¢alismaya

¢ kaplama gradyentlerin belirlenmesi yoluyla ylizey difiizyonunu ¢alismaya

e gercek zamanda ylizey lizerindeki reaksiyon kinetiklerini aragtirmaya

e organik polimerler, biyolojik molekiiller, Cq, ylizeyin reaksiyon iiriinleri,
vb. gibi kolayca kirilabilen molekiiller gaz faz haline ayristirilir ve bunlar
kiitle spektrometrik analiz [“Matriks-yardimli lazer uyarimli desorpsiyon
ve iyonizasyon (Matrix-Assisted Laser-Induced Desorption and

Ionization (MALDI)] i¢in kullanilabilir bir hale getirmeye

15



e alttabakanin yiizey yapisini tahrip etmeksizin adsorbantlardan ylizeyleri

temizlemeye
olanak saglar.

10> K/s ’den daha fazla 1sitma hizina sahip nanosaniye pulslu lazerler ile
alttabaka ylizeyi aniden 1sitilir. Alttabakanin aniden 1sitilmasi, bir ¢ok durumda
adsorplanan lazer enerjisinin termalizasyonunun desorpsiyon siirecinden daha hizli

islenmesine neden olur (Rubahn, 1999).

Isitma zamani, reaksiyona giren isinlanmig molekiiller icin gerekli olan
zaman ile mukayese edildiginde kisa ise, bu durumda desorpsiyon hizi parcalanma
hizindan daha biiylik olabilir. Ni(100) iizerine metanol’un lazer-uyarimli termal

desorpsiyonunu 6rnek olarak verebiliriz.

Desorpsiyon hizi, yani 1sitma yoluyla © yiizey kaplamadaki gegici degisim,

E4 aktivasyon enerjisi ile

_40 =v, 0"exp _ £ 3.1
dt k,T

seklinde tanimlanir. Burada © fonksiyon, n desorpsiyon siirecinin mertebesi, &,
Boltzman sabiti, 7 yiizey sicakligi [°K] ve v, yilizey potansiyelindeki titresim

frekansidir ve £ Planck sabiti ile

(3.2)

seklinde ifade edilir. Atomlar yiizey iizerinde hemen hemen serbest hareket
ederlerse bu titresim frekansinin degeri ~10"s" olur. Ayrica desorpsiyon
derecesinin mertebesi 6nemlidir. Bu mertebe, kritik desorpsiyon basamagina
katilan pargaciklarin par¢alanmasini karakterize eder. Bu mertebe, adsorbant-

alttabaka etkilesimine ve yiizey kaplamasina baglhdir.
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Kaplama degisimi, sabit 1sitma hiz1 dT/dt i¢in segilen kiitlelerde kazancin

Olc¢limii ile belirlenir. Bu nedenle

d® _ de)dt
dT  dT/dt

(3.3)

yazilir (Rubahn, 1999).

Lazer 1sitma durumunda 1sitma hizi sabittir, fakat lazer pulsu siiresince gii¢lii
bir sekilde zamana baghdir. Toplam kiitle kazancini belirlemek i¢in sicaklik
T(t)’deki gegici degisim hesaplanabilir ve denk.(3.1) integre edilebilir. Birinci
mertebenin (n=1) desorpsiyon kinetikleri i¢in, yani bagimsiz pargaciklarin

desorpsiyonu ile kiitle kaybi,

T E
o) = eXp[— bt eXp[— kBATdeJ 3.4)

seklinde elde edilir. Burada v, birinci mertebe igin titresim frekansidir. Ikinci

mertebe (n=2) desorpsiyon kinetiklerini gergeklestirmek i¢in iki tane adsorbant

atomlar yiizey lizerinden hareket eder ve yeniden birlesir bir sekilde ayristirilirlar.

Diisiik 1sitma hizlarina sahip, termal olarak ayristirilmis parcaciklarin
Olcililmiis ugus-zamanli(TOF) hiz dagilimlarindan dogrudan yiizey sicakliklar1 elde
edilir. Bu problemin ana sebebi, ayristirma adsorbantlarin akisinin (lazer
desorpsiyon deneylerinin durumunda Ol¢iilmiis olan degerdir) yaklasik olarak
Gauss-bi¢imli 1sitmal1 lazer demetinin yarigapina bagl olarak farkli zamanlarda
maksimumlar gdstermesidir. Bu arada, lazer demetinin merkezindeki

parcaciklarin 6nce ayristiklart unutulmamalidir.

Lazer puls uzunlugunun uygun bir se¢imi, yiliksek depozisyon hizi elde
etmeye imkan verir. Ozellikle desorpsiyon kinetikleri ikinci mertebeli ise kisa
pulslar ile mukayese edildiginde uzun pulslar ile daha kiiciik sicakliklarda benzer
desorpsiyon verimleri elde edilir. Bunun sebebi uzun pulslarda atomlarin
desorpsiyondan Once yiizeyde daha yiliksek yeniden birlesme olasiligina sahip

olduklar i¢indir (Rubahn, 1999).
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Laser-uyarimli termal desorpsiyon, sadece ylizeye gore normal etkilesim
potansiyeli hakkinda bilgi degil ayn1 zamanda ylizey boyunca potansiyel hakkinda
bilgi edinmemize olanak saglar. Boylelikle adsorbantlarin hareketliligine hakim

olunur (Rubahn, 1999).

Yiizey boyunca parcaciklarin difiizyonunu 6l¢mek icin sistem, baslangigta
bir desorpsiyon lazer pulsu tarafindan denge sartlarinin digina gekilir. Bu lazer
pulsu, lazer odaklama capi i¢indeki adsorbantlari uzaklastirir.  Ayristirilmis
parcaciklar bir kiitle spektrometresi ile dedekte edilirler. Dolayisiyla yiizey

boyunca hareket eden pargacik hizi belirlenir.

Yiizey tizerindeki difiizyon hareketinin 6l¢iimii i¢in lazer desorpsiyon
metodu prensipte miimkiin olan tiim adsorbant yiizey sistemlerine uygulanabilir.

Bununla birlikte asagidaki sartlar gerceklestirilirse, yani

(i) difiizyon hiz1 yayin alanindan bagimsizsa

(ii) lazer desorpsiyon sadece bilinen capli iyi tanimlanmis yiizey spotuna
etkirse

(iii) difiizyon hizlar1 yaklasik 10 cm?s™ *den daha biiyiikse

(iv) desorpsiyon hizi, oOl¢iim periyodu siiresince (yaklagik 100 s) yok
sayilabilirse

(v) her bir lazer menzilinden sonra 6zdes morfolojiye benzer temiz yiizey elde
edilirse

Ol¢iimlerin degerlendirilmesi basit olur (Rubahn, 1999). Bu baglamda lazer spotu
icindeki yiizey reaksiyonlari, Olc¢limlerin sonucunu etkileyebilen kritik
parametrelerdir. Tim bu sartlardan dolayr bu metot sadece secilmis birkag

sisteme uygulanabilir.

3.1.3 Temel Lazer Yiizey Isleme

° Sogurma ve Isinma

Bir lazer demeti, yiizey normaline gore bir a agis1 altinda alttabakaya carpar
(Sekil 3.2). Gelen demetin bir kismi1 yansitilir, bir kismu gegirilir ve bir kismi da

sogrulur (Rubahn, 1999).
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Yansima

Gecirme

Sekil 3.2: Bir alttabakaya gelen lazer demetinin davranigi (Rubahn, 1999).

Yansiticilik, yansiyan siddetin gelen siddete oranidir (Frensel formiilii).
Vakum ortaminda (kirilma indisi #»=1), ylizeye normal gelis durumunda (a=0°)

gelen bir lazer demetinde yansiticilik

2 2

n-1

R= (3.5)

~

n+1

E,

l

seklinde yazilir. Burada E, yansiyan elektromanyetik alan siddeti, E; gelen
eletromanyetik alan siddetidir. 7 =n'+in", kompleks kirilma indisi olmak tizere;

14

n' kompleks kirtlma indisinin reel kismini, »n" ise sanal kismimi gdstermektedir.
Bu kompleks kirilma indisi 1sinlamaya kars1t malzemenin tepkisini verir. Homojen

sogurma durumunda gelen 151k siddeti, I, enine alttabaka kalinlig1 dz ile

dl

—=—al 3.6

% (3.6)
seklinde azalir. Bu nedenle lineer sogurma katsayisi o, z-yOniinde

elektromanyetik dalga siddetiyle
[=1,exp(—az) 3.7

seklinde iistel olarak bozunur. k dalga vektorii ve o agisal frekansi
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p=2Z o 3.8)

ile z-yoniinde yayilan diizlem elektromanyetik dalgalar i¢in
I oc exp(2i(kz — wt)) 3.9

seklinde yazilabildiginden o sogurma katsayisi

_2en” _4m” (3.10)
c A

seklinde elde edilir (Rubahn, 1999). Burada n", kompleks kirilma indisinin sanal

kismi, 4 dalga boyu ve ¢ 151k hizidir (Pinho, 1998). Pratikte sogurma katsayisi

yiizey diizensizliklerinden dolayr metaller i¢in daha kiigiiktiir. Kompleks kirilma

indisi, 15181in dalga boyuna baglhdir (dispersiyon) ve bu nedenle sogurma

katsayisix dalga boyuna bagl olur. Ayrica ¢/n = @/ k, alttabaka igindeki 15181n
faz hizidir (Rubahn, 1999).

Goriintir ve infrared spektral bolgede metaller icin sogurma katsayisi

a="" @3.11)

dalga boyundan bagimsizdir. Burada w, , plazma frekansidir. Ozellikle Nd:YAG

(A=1.064 pm) ve CO, (A=10.6 pm) lazerler ile yapilan 1smmlamada biiyiik

sogurganlik i¢in @ <@, sarti hemen hemen tim metaller i¢in gereklidir (Rubahn,

1999).

Simdi ise alttabakay1 bir cw- ya da pulslu lazer demeti ile 1sinlandirilan

tiniform kalinlikli sinirsiz bir alttabaka olarak g6z oniine alalim ve kalinligini 4,

ile gosterelim. CW ya da pulslu lazer demeti genis bir bolge Tlizerine

odaklandirilsin (Sekil 3.3) (Bauerle, 1996).

20



LAZER
DEMETI

L J
>

II ALTTABAKA

¥z

Sekil 3.3: A tiniform kalinliklt sinirsiz alttabakanin dik gelis agisinda bir lazer demetiyle

1sinlanmasi (Bauerle, 1996).

Sekil 3.3’de A, tniform kalinhikli smirsiz alttabaka dik gelis agisinda bir
lazer demetiyle 1sinlanir. Koordinat sisteminin orjini ylizey lizerinde lazer
demetinin merkezindedir. v, # 01se koordinat sisteminin orjini ya alttabaka ile ya

da lazer demeti ile sabitlestirilir. z= 0 ve z-yOnii boyunca yiizey iizerindeki lazer
uyarimli sicaklik artisi noktal ¢izgiyle ¢izilmis egriler ile gosterilir. Artan odak
genisligi 2w ile sicaklik dagilimi genis bir hal alir. Genis alan (liniform)

1sinlanmasinda sicaklik, z = sabit diizlemleri i¢inde tiniformdur.

Sinirlandirilmis 1s1inlamada sogrulmus lazer 15181 bir AT(x, t) lokal sicaklik

artisina yol agar. Bu AT(x, t), denk.(3.12) *de verilen

oT(x,t)

— V[x(T)VT(x,0)]+ p(T)c,(T)0,VT(x,t) = O(x.t) (3.12)

p(T)e,(T)

1s1 denklemi goziilerek hesaplanabilir. Burada o(T), kiitle yogunlugu ve ¢, (T),
sabit basingta ozgiil 1sidir. v, , O [W/cm®] 1s1 kaynagr ile ilgili alttabakamn hizi;

K 1se termal iletkenliktir.

Sicaklik ve dalga boyuna bagli olan yansitma katsayis1 gelme agisina, lazer
demetinin kutuplanmasina ve alttabakanin kalinligina da baghdir. Optik niifuz

derinligi, ¢, alttabakanin kalinligindan ¢ok ¢ok kiigiik ise alttabakanin kalinligina
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olan bagimhilik ihmal edilebilir. Diger taraftan ¢ alttabakanin kaliligindan
biiyiikse, yani ¢ >h_ ise, lazer 15181min ¢oklu yansimalarindan dolay: girisim olay1
onemli olabileceginden yansitma katsayis1 ve sogurma katsayist £ ’e bagh

olacaktir. Sekil 3.3 alttabaka i¢indeki ¢oklu yansimalar ihmal edilerek cizilmistir
(Bauerle, 1996).

Sogrulan lazer giici (1-R)P, 1, = P,tp, h, kalinlikli alttabakay: 1sitmak
icin kullanildigindan ve alttabakanin i¢ enerji degisimi AU, dogrudan sogrulmus
lazer giicii P, ’den kaynaklandig1 icin ve sogrulmus J° hacmi boyunca AT

sicaklik degisimiyle orantili oldugu ic¢in 1sitilmis tabakadaki ortalama sicaklik

artis1

Pt
AT ~ —F_

3.13
" (3.13)

seklinde yazilir. Burada P, birim zamandaki sogrulan giic ve ¢, 1sitma
zamanidir. /¢ >>h_ igin 151k sogurmasi, ¢ karakteristik uzunluguyla sicaklik

profilinin eksponansiyel bozunmasina sebep olur. Bu nedenle sicakliktaki artis,

lazerin yarigapt w ve malzemenin yogunlugu p ile

_ P tpaexp(-oaz)

AT 5
7cp pW

(3.14)

seklinde yazilir. Sicaklik degisimindeki bu artis, lazer ve sicaklik sensorii

arasindaki artan mesafe ile azalir.

Sogrulmus lazer giicliniin bir sonucu olarak artan sicaklik ile metalin
iletkenligi azalir ve dolayisiyla daha fazla lazer giicli sogrulur, sicaklik daha fazla
artar.  Isiy1 aciga cikaran siire¢ler (Ozellikle radyasyon) hesaba katilirsa
sogurganlik, metalin erime sicakligi altindaki sicaklikla lineer bir sekilde artar.

Tabakanin sogurganliginin mutlak degeri lazer 1s181n1n dalga boyuna baghdir.
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Lazer-isitmanin endiistriyel uygulamalari, o6zellikle iyi lokalize edilmis
noktalarda, yiiksek sicakliklarda (yiiksek ciftlenim verimlerinden ve biiyiik enerji
yogunluklarindan dolay1) ve yiiksek sogurma hizlarinda yapilabilir (Rubahn,
1999).

e  Erime ve Buharlasma

Yiizey eritme, geleneksel ve kimyasal lazer siirecinin bir ¢ok tipini kapsar.
Ornek verecek olursak yiizey homejenlestirme, mikro yapi aritma, cam
formasyonu, gézenekli malzemeleri lehimleme, alasimlama, yiizey sertlestirmenin
bazi tipleri, segici lazer sinterleme, yiizey cephe kaplamasi, oyma ve
markalamanin bir ¢ok c¢esidi, lazer kaynaklama, asindiric1 lazer matching, lazer-
kimyasal agindirma ve depozisyonun baz tipleri, lazer katkilama ve sentezinin bir

cok cesidi verilebilir (Béuerle, 1996).

Numunelerin diflizyonunu ve malzeme bilesenlerinin karigimini igeren
lazer-uyarimli ylizey modifikasyonlarinin tiim ¢esitleri ile siire¢ oranlar1 yiizey
eridigi zaman arttirilir. Bazen yiizey-eritmeyi gergeklestirmeye yonelik
problemler vardir. Bu problemler, ¢ogunlukla yilizey morfolojisindeki ve fiziksel
Ozelliklerdeki sicaklik bagimli degisimlerden ve geri beslemenin degisik
tirlerinden kaynaklanir. Bir c¢ok sistemler i¢in lazer parametreleri bolgesi
kiigiiktiir. Bu lazer parametreleri 6nemli ylizey zarari vermeksizin kontrollii
eritme icin kullanilabilir. Mekanik gerilmelerden kaynaklanan ylizey ergimesi ve

catlaklar sik sik gozlenir (Béuerle, 1996).

Agik¢a malzeme eritme, lazer kaynaklamada bir 6n kosuldur. Siireg
cogunlukla buharlastirmanin yerine sivi-faz ¢ikarmaya dayandirilir. Boylelikle
onemli buharlastirmaya sebep olmayan lazer demet siddetleri dikkate alinir. 7,
zamanli tek dikddrtgen lazer pulsu ile iiniform bir sekilde 1sinlanan yar1 sonsuz bir
alttabakay1 g6z oOniline alalim (Sekil 3.4). Burada malzeme buharlagsmasi ihmal

edilir.
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Sekil 3.4: Genis-alan lazer-etkilemeli yiizey erimesi. Erime derinligi 4, ile ve sivi-kati

<+“—>

arayiizeyinin hiz1 v, ile gosterilir.

T =T(z=0) yiizey sicakhigmin gecici davranmist Sekil 3.5’de sematik
olarak gosterilmektedir. 7, yiizey sicakligi, bir 7, (0) erime zamaninda (denge)
erime degerine, 7, , ulasir. Bu durum AH, erime entalpisi ile iliskilendirilir ve
erime sogrulmus lazer 15181 ile saglanir. 7, (#,) zamanindan sonra yiizey #,
erime derinligine eritilir. Erime cephesi 1s1 cephesine esit oldugu zaman 7, daha
fazla artar. T’ deki maksimuma 7, lazer-puls siiresinde ulagilir. #>7, siiresinde
sistem, 7, zamani igerisinde sogur ve yeniden katilagir. Lazer-malzeme siirecinin

bir ¢ok durumunda isitma ve sogutma dongiileri dyle kisadirlar ki, metaller
disinda, kat1 fazin asir1 1sitmasi ve sivi-fazin asirt sogutmasi énemli bir hal alir
(noktali ¢izgili egriler). Agik¢a 7.’ nin tam gecici davranigi, malzemeye, siddete,
lazer pulsunun siiresine ve bicimine, konveksiyon akisina ve uygun ise ortam

maddesinin tipine baghdir. Bir ¢ok uygulamalarda yiizey eridigi zaman Atf,

ergime zamani degisimi Ozellikle ilging olur. Bu zaman aralifi, 7z, erime

zamanina baglidir ve bdylece siirecte gerekli olan erime derinligine de bagli olur

(Béuerle, 1996).

Niimerik hesaplamada ylizey sicakligi 7, erime sicakligi 7’ e ulasirsa bu

durumda erime sicaklig1 etkin 6zgiil 1s1 ile birlikte hesaba katilabilir.
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AH
CP(T):CPO‘FF (3.15)

Burada AH,, ergime 1sisidir ve AT, =T —T, ° dir (Rubahn, 1999).

]
B

|

|

|

|
=4

I

SICAKLIE Ty —-

Tleo]

ZAMAN t —=

Sekil 3.5: 7, siireli dikdortgensel tek lazer pulsu tarafindan uyarilmis malzemenin yiizey

sicakligin1 zamana bagimhiigi. 7, , 7, erime sicakligina ulasilan zaman, 7, ise yeniden
katilagma zamanidir (Bduerle, 1996).

Yiizey sicakligi erime sicakligimi asarsa erime olugu iretilir (Sekil 3.6).
Sogutma hiz1 ise sadece nilimerik olarak elde edilebilir. Sekil 3.6’ de erime
olugunu etkileyen kuvvetler gosterilmektedir. Buhar ve foton basinct dogrudan
lazer demeti tarafindan {iretilir ve tarama yoniinde akan erimeyi zorlarlar. Erime
viskositesi, daha soguk bolgelerin yoniinde artar ve yer ¢ekimi kuvveti ayn1 yonde
etkiler. Yiizey gerilimi daha soguk bdlgelerin yoniinde malzemeyi koparma
egilimindedir. Erime olugu tarama yoniinde uzatilir ve diger taraftan, bir
“yonlendirilmis dalga” iretilir. Lazer 15131mmin genlik dalgalanmalar1 ve numune
malzemesinin diizensizliklerinden dolay1 tiim bu kuvvetler, girdaplara ve giiclii
konveksiyon olayima sebep olur (Rubahn, 1999). Lazer 1s181inin hareketi altinda
ylizey eritme sivi tabaka icerisinde konveksiyon akilarinin uyarimiyla olustugu
icin boyle konveksiyon akilari 6nemli bir rol oynar veya malzeme aktarimindaki
rol, yiizey katkilama, yiizey alagimlama, vs. gibi bir ¢ok lazer siirecine dahil edilir

(Béuerle, 1996).
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Sekil 3.6: Yiizeyi etkileyen kuvvetler ile lazer-uyarimli erime olugu. Numune, sabit lazer
ile taranir (Rubahn, 1999).

Bir¢ok durumda yiizey eritme ve konveksiyon, yiizey deformasyonlarinda
ve yeniden katilagtirilmis malzemenin yapisal ve kimyasal heterojenlesmesine
sebep olur. Lazer demetinin merkezi etrafindaki yiizeyin bi¢imi malzemenin

termal genlesmesi ve sivinin yilizey gerilimi ile belirlenir (Béuerle, 1996).

Lazer-uyarimli enerji yogunlugunun bir fonksiyonu olarak erime olugu
merkezinin sogutma hizi Sekil 3.7°da gosterilir. Sogutma hiz1 yiikseldikge
malzeme sertlesmeye baslar. Enerji yogunlugu, gereginden ¢ok yiiksek ise faz
gecisleri fazla zaman alir ve malzeme yavasga katilagir. Ayrica erimis bolge cok
bliyiiktiir. Bu boélgenin bliyiik olmasi, etkin bir sertlestirme siirecine zarar verir.
Lazer-uyariml eriyigi sertlestirmek i¢in baz1 problemlerle karsilasilir. En 6nemli
problem, sogurganligi arttirmaya yardim eden baslangigtaki sogutmanin yok
olmasidir. Ayrica, lazer odaginin i¢inde merkez yogunluguna kadar lazer 1s1gmnin

sogurmasini arttiran bir plazma iiretir (Rubahn, 1999).
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Sekil 3.7: Lazer-uyarimli enerji yogunlugunun bir fonksiyonu olarak erime olugu
merkezinin sogutma hizina baglilig.

Lazer eritmenin endiistriyel uygulamalari, sertlestirmenin yani sira ylizey
yapilandirma ve lehimleme, ylizey alagimlama ve nitriirleme, melt quenching,
kaynaklama, lazer sivi-faz epitaksiyal biiylitme [laser liquit-phase epitaxy (LPE)]
ve laser-CVD uygulamalaridir (Rubahn,1999).

Malzemeyi buharlastirma da ise lazer siddeti yeterince yiiksek olmalidir. Bu
durumda buhar bulutu icindeki numunenin yogunlugu giiglii bir sekilde artar
(Sekil 3.8). Bubhar; klastirlardan, molekiillerden, atomlardan, iyonlardan ve

elektronlardan olusur.

Sekil 3.8: Lazer-etkilemeli ylizey buharlagtirma.

Numune yiizeyindeki buharlagsma tiim sicakliklarda meydana gelir, fakat 7,

kaynama noktas1 yakinlarinda daha gii¢lii olur (Pinho, 1998). Buharlasma orani,

stvinin doymus buhar1 (normal buharlagma) ile termal dengede oldugu varsayimi
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yapilarak Clausius-Clapeyron denkleminden bulunabilir (Amoruso et al., 1999).

Bu oran

M, (T)= P(T)( o TJ (3.16)
b

seklinde yazilir. Burada P(T") buhar basinci, m Z numune malzemesinin atom

kiitlesi ve k, Boltzmann sabitidir. Bu orandan toplam ablasyon derinligi, o(T)

buhar yogunlugu ile

_ T Mevp (T)
Z_-([Wdt (3.17)

seklinde elde edilir ¢iinkii sicaklik zamana baglidir (Pinho, 1998). Excimer lazer
pulslar1 i¢in bu derinlik puls basma 0.1 nm’dir. Bu deger malzemenin bir tek
tabakasindan daha az ¢ikartildigini gosterir. Gergek deneyler, 308 nm’ de Al ve
Cu i¢indeki ablasyon derinliginin 1 um’ de oldugunu gosterir. Bu deger, denge
buharlasmasindan baska siire¢glerin meydana geldigini gosterir (Pinho, 1998).
Sing ve arkadaslar1 (1990), lazer demetinin sinirlt ablasyon derinliginden dolay1
metallerde yiizey altindaki 1sinmanin daha yiiksek ablasyon derinliklerine yol
acabildigini gosterdi. Bu hesaplamalarda, yiizey altindaki 1sinma, ylizey
yogunlugu ve altylizey sicakliginin yiizey sicakligindan daha biiylik oldugu
yaklasik 0.2 um Si hedeflere ait sogurma katsayisi ile artar (Pinho, 1998). Bu artis
malzemenin patlayict bir tarzda ayrilmasina neden olabilir ve bu nedenle de
ablasyon derinligini arttirir. Diger bir olasilik ise daha fazla bir etki ile numunenin
deri kalinlig1 i¢inde erimis bir tabakanin olusmasidir. 1996 yilinda Duley, 10"
Wm? ve FWHM=30 ns’li bir excimer lazer pulsu i¢in Al’ daki erime derinligini
~2.1 um olarak tahmin etti. Bu tahmin deneysel olarak elde edilen sonuglarla
kargilastirilabilir.  Bu tiir bir karsilastirma sivi olusumu ic¢inde uzaklastirilan

malzeme ablasyon siirecini baskin hale getirir (Pinho, 1998).

Bunlarla birlikte bazi durumlarda ve yiiksek lazer akilarinda patlayici-tipi
buharlagsma mekanizmalar1 gézlendi (Song and Xu, 1998). Nanosaniye lazer-kati

etkilesiminde Kelly and Miotello (1996) ve Miotello and Kelly (1995) tarafindan
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uygulanan farkli buharlastirma mekanizmalarinin detayli analizi, yeterince yiiksek
lazer akilar1 i¢in farkli patlamanin (veya patlayici kaynama) meydana geldigini

gostermistir. Hedef sicakligi, malzemenin termodinamik kritik sicakligi 7,° e
yakin bir degere ulastigi zaman (yani 7= 0.907, i¢in), bu mekanizma homojen

cekirdeklenmeyi icerir. Sonug olarak, hedef ylizeye yakin olan bolge, ¢ok kisa bir
zaman icerisinde c¢ok 1sitilmis sividan buhar ve sivi damlaciklarinin bir karisimina

dogru hizli bir gecise ugrar (Amoruso et al., 1999).

Buhar basinci, sivi-buhar dengesi varsayilarak  Clausius-Clapeyron

denkleminden

P(T) = P(T,) expﬁ—V [Ti - %ﬂ (3.18)

seklinde hesaplanabilir.  Burada P(7,) kaynama noktasindaki basing, L,

buharlasma 1sisidir. Buhar yogunlugu ise

_ P(D)m,

p(T) T

3.19)
seklinde bulunabilir. Cikartilmis malzemenin buharlasma hizinin termodinamik
denge altinda meydana geldigi varsayilabilir. Termal enerjiye esit olan kinetik
enerji buhar hizini

ury - [Pl

(3.20)

N

verir. Bu nicelikler giiglii bir sekilde lazer pulsuna ve numune malzemesinin
ozelliklerine baghdir. Sokiilen bu malzeme, lazer ile deposit edilmis 1sinin bir

miktarii sogurdugu i¢in numuneyi sogutur. Yiizey disinda kiitle akis1 p(T)u(T)

dir. Bu durumda ¢ikartilmis malzemenin buharlagsma enerji akist

EF = p(T)u(T)L, (3.21)
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olarak yazilir. Burada L, , buharlagma 1sisidir (Pinho, 1998).

Lazer-kat1 etkilesimlerinin temel karakteristiklerini anlamak icin enerji
balans etmenlerine dayali numune yaklasik hesaplamalart uygulanabilir. Bu
hesaplamalar, buharlasmada lazer aki esiginin biiyiikliigiiniin ve lazer akisina
baglilik gibi puls basina buharlastirilan malzeme miktarinin bir tahminine olanak

saglar (Amoruso et al., 1999).

3.2 Ablasyon

Kat1 bir yiizeyden numune sokiilmesi islemi ablasyon olarak
tanimlanmaktadir. Bu sokme islemi yiizey ilizerine uygun geometride odaklanan
lazer demetiyle yapilirsa lazer ablasyon olarak tanimlanir. Sokiilen bu numuneler
iyon veya nétral formda olabilir. UV lazer uyarimli ablasyonun ilk gézlemleri
1982 yilindan daha oncelerine uzanir (Srinivasan and Mayne-Banton, 1982;
Rubahn, 1999) ve geleneksel ¢oziinme teknikleriyle mukayese edildiginde birgok
avantaja sahip olmasinin yani sira kavramsal olarak basit ve anlasilir bir yontemdir
(Russo et al., 2002). Kisa-yogun lazer pulslar1 yardimi ile ylizeyden madde
uzaklastirma islemi ise pulslu-lazer ablasyon olarak tanimlanmaktadir.
Literatiirde lazer-destekli buharlagtirma ve lazer sokme terimleri sik sik kullanilir.
Yiizeyden malzeme sokme igslemi denge durumundan uzak bir yapida gerceklesen
bir islemdir ve termal ve termal olamayan mekanizmalara dayanmaktadir.
Dolayisiyla lazer ablasyon terimi siirece katilan termal siirecler igerisinde dnemli
bir model ortaya koymasi bakimindan agirlikli olarak kullanilmaktadir. Pulslu
lazer ablasyon, puls siliresince ablasyona tabi tutulan hacmin disina uyarma
enerjisinin harcanmasini engelleyecek bir mekanizma sunar. Pulslu lazer ablasyon
temel olarak termal, fotofiziksel ve fotokimyasal ablasyon seklinde ii¢c kategoriye
ayrilmaktadir (Béuerle, 1996) ve bu mekanizmalar lazer akisina baghdir (Di

Palma et al., 1995).
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Termal (pyrolitik) ablasyon lazer-uyarimli 1sitma ve buharlagsmaya dayal1 bir
stirectir. Bu sistemde uyarma enerjisi kaybi ¢ok hizlidir ve detayli uyarma

mekanizmalart ilgisiz bir hal almaktadir (Bauerle, 1996).

Fotofiziksel ablasyon sisteminde, termal olmayan uyarimlar dogrudan
ablasyon oranini etkiler. Bu sistemde, elektron-desik ¢ifti, elektronik olarak

uyarilmis numuneler enerji transferinden dnce yiizeyi terk eder (Bauerle, 1996).

Fotokimyasal (fotolitik) ablasyon sistemi, hem foto ayrisma hem de
bozukluk veya safsizliklari izerinde dolayli enerji transferiyle termal olmayan bag

kirilmasi sistemine dayanmaktadir (Bauerle, 1996).

Bu ii¢ kategoriye ilaveten bir de termo- ve fotomekanik ablasyonda vardir.
Basinglarin sebep oldugu ablasyon mekanik ablasyon olarak tanimlanir. Bu
basinglarin termal etkilerden (termal genlesme, buharlagsma, termal olarak
iiretilmis bozukluklar, vs.) kaynaklandiginda termomekanik ablasyon, termal
olmayan etkilerden (direk bag kirilmasindan kaynaklanan genlesme, termal
olmayan bozukluk olusumu, vs.) kaynaklandiginda fotomekanik ablasyon olarak

tanimlanir.

Kisa-yogun pulslu lazer ablasyonuna tabi tutulan maddelerin hemen
hepsinden, lazer akisinin (fluence) bir ¢ = degik , O < desik VE ¢ > degik kategorilerine
ayrilabildigi 1iyi bilinir.  Organik maddeler c¢ogunlukla maddenin sogurma
katsayisina bagli olarak 0.01< Qegix < 1 Jlem® esik akisiyla ablasyona maruz

kalmaktadir (Béuerle, 1996).

Lazer akis1 esik degerinin altinda oldugunda (¢ < ¢esik), malzeme sadece
termal olarak ablate edilir. 193 nm 151k ile termal olmayan ablasyon PMMA
(polymethylen methacrylate), PI (polyimide, “kapton”), polycarbonate, PTFE
(polytetrafluoroethylene, “Teflon”), vs. gibi polimerlerde (Rubahn, 1999) ve ayni
zamanda yapisindaki degisimlerde, bozukluklarin {iretiminde ve bir veya birkag

bilesenli malzemelerde sik sik gézlenir (Béuerle, 1996).

Heitz ve arkadaslar1 (1990), KrF-lazer 15181 ile (100) MgO alttabakalarin

tizerinde olusturulmus YBa,Cu;O; (YBCO) filmlerin davramisim1 gbézlemlediler
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(Biuerle, 1996). $<0.04 J/cm” ’lik akilarmin film hasarina sebep olmadigimi, 0.04
Jem’<¢< 027 J/em® arahginda oldugunda yiizey hasarmm olmadigim
gozlemlediler. Bu ylizey hasar1 oksijen ve bakir miktarlarinin kiigiik bir tiiketimi
ile anlasilir. Aki, ¢=0.27 J/em® oldugunda ise stokiyometrik olmayan ablasyonun
ve 0>k = 0.75 J/em® oldugunda ise stokiyometrik ablasyonun basladigini
gozlemlediler. Yiizey hasarinin/ablasyonun farkli bolgelerine karsilik gelen lazer

akilar1 6zel maddeye ve lazer parametrelerine baghdir (Biuerle, 1996).

Enerji sogurmadaki bir artis esik akisinda bir azalmaya neden olur. Bdylece
cok-puls ablasyon i¢in ¢esik, tek-puls belirli birgok pulsdan sonra baglar (Béiuerle,
1996). Sogurma gibi yansitma katsayisi da degisen gecici elektron yogunluk
dagilimidan dolay1 puls siiresince degisir (Choi and Grigoropoulos, 2002).

Diger karakteristik ozellik, 7, darbe siiresi ile {egix’deki azaligdir. Daha kisa

puls ile uzaysal uyarma enerjisi kaybi azaltilir ve ¢cg’e daha diisiik akilarda
ulagilir. Bu gozlem hem 1s1 niifuz derinligindeki azalisa hem de lineer olmayan
uyarim yliziinden sogurma katsayisindaki artis ile iliskilendirilebilir. Esik akisi
iizerindeki lineer olmayan optik uyarimlarin etkisi 6zellikle genis band-aralikli
metaller veya optiksel olarak giiclii lineer olmayan metaller icin 6nemli olur
(Béuerle, 1996). Metaller tlizerindeki nanosaniye lazer pulslari i¢in lazerin niifuz
derinligi 1s1 diflizyon derinliginden ¢ok daha azdir. Dolayisiyla lazerden gelen
radyasyon enerji akisi, yilizeyde bir kaynak terim olarak incelenebilir. Lazer akisi
arttikca ablasyon derinligi artar, fakat plazma icerisinde lazer sogurmasi olmazsa

ablasyon derinligi daha da artar (Lunney and Jordan, 1998).

Degisen gaz bileseni ablasyon derinligi iizerinde oldukga az etkiye sahiptir.
Ornegin kiiciik kiitleli olmasindan dolay1 argon (Ar) gaz1 sok dalganin gerisinde
plazma basincimi arttirir.  Bu etki, ylizey lizerindeki ¢okiintii olusum miktarini
arttiran etkidir, ¢iinkii buharlasmis malzeme hedefe daha yakin tutulur ve bu
nedenle ablasyon derinligi azalir. Helyum (He) gazi durumunda ise ablasyon
derinligi daha biiyiiktiir, ¢linkii helyum daha kiigiik kiitleye sahiptir ve bu nedenle
daha az ¢okiintiiye neden olur (Pinho, 1998).
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Ablasyon orani ya lazer puls basina ablate edilen tabaka kalinlig1 ya da puls
basina ortalama ablasyon hiziyla belirlenmektedir. Ablasyon orani foton enerjisi,
lazer akis1 ve odak noktasindaki demet genisligi, 1s1 veya optik isleme derinligi,
buharlagma entalpisi, i¢ basing gibi parametrelere baghdir. Oluklarin genisligi
lazer pulslarinin sayisindan bagimsizdir, fakat artan akicilik ile artar. Odaklanan
lazer demeti ablasyonun gerceklestigi noktada belli hacimden madde
uzaklagmasina sebep olur ve kullanilan puls sayisi etkinin derinligini arttirir-
genisligini etkilemez, fakat lazer akisi etkinin genisligi iizerinde oldukea etkin bir

parametredir. Bunun yan1 sira, odak noktasindaki spot hacmi  (2w) olusturulan

desenin genisligini ve plazma demetinin genislemesini belirlemektedir.

Ablasyon oranlart daha kii¢lik spot hacimleri i¢in daha biiyiiktiir. Yaklagik
80 um’lik bir “doyum” degeri ilizerinde ablasyon orani, w lazer yarigapindan
bagimsiz hale gelir. Ablasyon oraninin w ’ya bagimliligi nanosaniye veya daha
kisa lazer pulslari i¢in bazi maddelerde ortaya konmustur. Bu etki, genisleyen
plazma bulutu igerisinden gecen lazer radyasyonunun zayiflamasindan

kaynaklanir (Béuerle, 1996).

Yiizey mikro-islemedeki pulslu lazer ablasyon uygulamalari i¢in en dnemli
sorunlardan biri lazer pulsu siiresince ablate edilen hacmin otesinde madde
hasarinin genislemesidir. Gozlenen farkli hasarlar arasinda bozukluk olusumu,
morfoloji ve kimyasal bilesimindeki degismeler, madde bozunumlari, erime i¢in
izler, catlaklar, capak olusumu, yapraklanma, vs. vardir. Ablasyon siirecinin
sebep oldugu hasarin tipi ve derecesi, lazer parametreleri ve malzemenin 6zel
mikroyapisi, safsizligl, i¢ basinci, vs. 6zelliklerine baglidir. Cogu durumda madde
hasar1 ya lazer dalga boyuna veya madde katkilama yoluyla artan sogurma giicii
ile ya da/ve azalan lazer puls genisligi ile azaltilabilir. Boylelikle hasarli bolgenin
genisligi sogrulmus lazer enerjisinin yerini belirleme derecesiyle ve bu nedenle 1s1

difiizyon uzunlugu ve optik niifuz etme derinligi ile iligkilidir (Bduerle, 1996).

Uygulamalarda 6nemli bir diger nokta, ablasyona maruz kalan yiizeyin
diizgiinliiglidiir. Bir¢cok madde iizerinde yapilan uygulamalarin sonuglarina gore

aki hemen ¢egik degerinin lizerinde ise kabaca bir yiizey deseni elde edilebilmekte,
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ancak daha yiiksek akilar veya daha kisa pulslarla daha diizgiin isleme
yapilabilmektedir. Bu sonuglar ise UV veya goriinlir bolgede kisa pulslu

lazerlerin uygulama 6nemini net bir sekilde ortaya koymaktadir (Biuerle, 1996).

Ortam atmosferi de ablate edilen ylizeyin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
degistirebilir.  Reaktif atmosfer, ablate edilen ylizeyin kimyasal bilesenini
degistirebildiginden pulslu-lazer depozisyonda o6zellikle oOnemlidir.  Reaktif
olmayan atmosfer ise numunelerin aktarimini, ablasyon oranini ve c¢okiintii
olusumunu etkiler (Béuerle, 1996). Yapilan deneylerde, bu yiizey yapilarinin i¢
gerilme, girisim, thermocapillary dalgalar ile iligkili oldugu go6zlendi

(Luk’yanchuk et al., 1993).

Ablasyon mekanizmasi biitiin bu dinamiklerin 1s5181nda Sekil 3.9°de verilen

diyagramda 6zetlenebilmektedir (Béuerle, 1996).

| Laser Isim |

l

| Maddenin Uyarilimasi |

» uyarnnlar Kinlmasi
A

Is1 Artist Termal +termal ohmayan Direk Bag

s i
X v

Hacim Genislemesi
Basing Bozukluklan

Ablasyon Plazina Tretimi
Desorpsiyon

Sekil 3.9: Lazer ablasyonda muhtemel siiregler.
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Ablasyon siireci tek veya ¢ok fotonlu uyarma islemiyle baslamaktadir.
Uyarma enerjisi ani bir sekilde 1s1ya doniigmektedir. Isidaki artma maddenin optik
ozelliklerini ve dolayisiyla sogrulan lazer giiciinii degistirmektedir. Termal alan
ve optik Ozellikler arasindaki bu ciftlenim (baglant1) cift tarafli ok ile sekilde
gosterilmektedir.  Is1 artis1 ylizeyde erime meydana getirerek veya erime

olmaksizin (termal) madde ablasyonu (buharlagma) sonucunu dogurur.

Diger taraftan, diyagramda diger bir mekanizma da kesikli ¢izgilerle
belirtilmektedir. Bu mekanizmalarda, sicaklik artisi, patlama tipi bir ablasyonun
meydana geldigi basinglar1 uyarir. Basinglarda yine maddenin optik 6zelliklerini
ve lazerin sebep oldugu sicaklik artigin1 degistirir. Bu durumda termal etkilerden

kaynaklanan bozukluklar da olusabilir.

Eger foton enerjisi yeterince biiyiikse, lazer uyarma islemi direk bir bag
kirilmasina sebep olabilir. Bunun sonucunda tek atom, molekiil, klastir veya
pargalar yiizeyden desorb olabilir. Bunun yani sira, fotokimyasal olarak ayrigmis
olan baglarda oldugu gibi 1s1kla uyarilan deformasyonlar ablasyonla sonuglanacak
baskilar (mekanik ablasyon) ortaya koyabilir. Bu direk ve dolayli mekanizmalarin
her ikisi de yiizey sicakliginda herhangi bir degisiklik meydana getirmeksizin
gergeklesebilir. Dolayistyla bu siireg fotokimyasal ablasyon olarak

adlandirilmaktadir.

Hem termal hem de termal olmayan mekanizmalarin toplam ablasyon
oranina katki yaptig: siire¢ fotofiziksel ablasyon olarak tanimlanir. Dolayisiyla,
termal ve fotokimyasal ablasyon siirecleri fotofiziksel ablasyon siirecinin iki 6zel

durumudur.

Elektronik olarak uyarilmig bir sistemin uyarilmis seviyedeki hayat siiresinin
veya bag kirilma hayat siiresinin numunelerin toplam uyarma enerjisinin 1stya
doniismesinden Once yiizeyden desorbe olacak kadar uzun oldugu bir sistem bu

duruma bir 6rnek olabilir. Desorpsiyon siireci 1s1 artisiyla arttirilabilir.
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Ozet olarak uzun dalga boylu radyasyon molekiiler bag titresim seviyeleri
boyunca uyararak termal ve kimyasal ablasyon siireci olasiligini arttirirken, kisa

dalga boylu lazer radyasyonu direk bag kirilma olasiligini arttirmaktadir.

Termal veya termal olmayan bir sekilde iiretilen bozukluklar, basing ve

hacim degisimleri tiim siireci etkileyebilir (Bauerle, 1996).

Ablasyon sathasinin baslarinda (500fs altinda) gozlenen bir diger olay ise
elektrostatik ablasyon mekanizmasidir (Choi and Grigorupoulos, 2002). Disari
atilan elektron, iyon baglanma enerjisini astig1 zaman yiizey elektron emisyonu ile
olusturulmus giiclii bir elektrik alan yiizeyden iyonlar1 koparabilir (Stoian et al.,
2000). Bununla birlikte tretilen elektrik alan yiiksek tasiyicit hareketliliginden

dolay1 eletrostatik malzeme uzaklastirmada yetersiz kalir (Stoian et al., 2002).

Pulslu lazer yiizey isleme teknigi, yiizey maskelenerek lazerin dogrudan
ylizeye odaklanmasi veya lazerin yansitilmasiyla ortaya konulabilmektedir. Bu
uygulama 06zellikle inorganik yalitkanlar, yari-iletkenler, organik polimerler ve
biyolojik maddelerde ortaya konmus ve etkileri olduk¢a iyi bilinmektedir
(Bauerle, 1996).

UV lazer ablasyon siirecinin fiziksel mekanizmasinin daha fazla incelenmesi
icin polimer yiizeydeki sicakligin deneysel olarak belirlenmesi 6nemlidir. Boyle
bir sicakligin belirlenmesinin bir yolu, ablate edilen iirlinlerin donme ve titresim
seviye dagilimlarin 6lgiilmesidir. Bu durumda iiriinlerin termal dengede yiizey
tizerinde sadece lazer-uyarimli sicaklik spotu ile ablate edildikleri varsayilmalidir

(Rubahn, 1999).

Tablo 3.1’de farkli parcalar i¢in Olclilmiis sicakliklar liste halinde
verilmektedir. Goriildiigii gibi farkli ablasyon iiriinlerinin sicakliklar1 gibi donme
ve titresim sicakliklart oldukga farklidir. Daha detayli Ol¢limler, sicakliklarin
ylizey mesafesinin bir fonksiyonu olarak da degistirilebildiklerini gosterir. Yiizey
sicakliginin bir 6l¢iimii olarak donme sicakligi kullanilirsa, bu durumda sicakligin
ylizeyden sokiilmeleri esnasinda ablate edilmis pargaciklarin  karsiliklt

carpigsmalart ile giiclii bir sekilde etkilendigi hesaba katilmali. Bu nedenle yiizeye
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yakin Olctimler gergeklestirilmelidir. Bu 6l¢iimii gerceklestirmek zor bir istir.
Diger taraftan bir ¢ok iirlin elektronik olarak uyarilmis seviyede ablate edildigi
icin titresim sicakligi, yiizey sicakligindan farkli olabilir.  Bu durumda
nanosaniyeler i¢inde elektronik taban seviyeye bozunurlar ve taban ve uyarilmis
seviyeler arasindaki optik gegis hareketleri ile dikte edilen ve dolayisiyla ylizey 1s1
banyosu ile termal dengeden uzak olan titresim enerji dagilimina sebep olurlar

(Rubahn, 1999).

Tablo 3.1: Farkli malzemeler ve A[nm] ablasyon dalga boylar1 i¢in ablate edilmis

pargalarin 6l¢iilmiis Boltzmann sicakliklari. 7, donme sicakligi, 7, titresim sicakligi

tit
(her ikisi de Kelvin derecesinde) ve ¢ akiciligi [mJ/cm®] [Rubahn, 1999 (a: Davis ef al.,
1985; b: Srinivasan et al., 1986; ¢: Goodwin and Otis, 1989; d: Koren. 1988); e: Brunco et

al., 1992].

Malzeme A Pargalar T, T, @
PMMA 193 CH 3200+ 200 3200+ 200 =500 a
PMMA 193 G, 1000+ 200 - =500 b

PI 193 CcO 700+ 50 900+ 150 6 c
PI 193 CO 1150% 50 3400+ 300 150 c
PI 248 HCN 2250+150 - 400 d
PI 248 CN 800+ 200 - - ¢

Yiizey sicakliklarinin  dogru degerleri, bir piroelektrik  kristalin
kullanilmasiyla elde edilen Olgiim ile veya adsorb edilmis ince filmin
dayanikliligindaki degisimi dedekte ederek belirlenebilir (Rubahn, 1999).
Mihailov ve Duley (1991), 308 nm’de 1sinlanmis polyimide’nin sicakligini 1560-
1730 K araliginda buldular. Polyimide’nin 248 nm ile 1sinlanmasiyla belirlenen

sicakligr 1660 £100 K’dir (Brunco et al., 1992).

Yiiksek sicaklik kimyasi inorganik katilarin pulslu lazer ablasyonu ile
iiretilmis buhar bulutlarinda ¢alisilir (Hastie et al., 1995). Yiksek sicakliktaki
numunelerin iiretimine ilaveten lazer ablasyon, oksit klastirlar gibi yeni numuneler
olusturur (Gibson, 1994). Polimerlerde metallerin lazer ablasyonlar1 yogunlagmis

fazda bilinmeyen veya son derece kararsiz olan f-elementli organo metalik
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numuneleri tliretmek icin gelistirilmis bir teknik ortaya koyar (Gibson, 1998).
Numune bilesimleri ve miktarlari, metallerin elektronik yapilarini ve digerlerinden
farkli olan kimyasini agiklar (Gibson, 1997). Bir polimerde f- elementli bilesigin
seyreltik dispersiyonu pulslu UV lazer ile ablate edilir ve polimer parcalari ile
metal iyonlarin reaksiyonlari sonucunda iiretilen kompleks iyonlar ugus-zamanli

kiitle spektroskopisi ile tanimlanir (Gibson, 1998).

Ablasyon dinamiklerinin daha ayrintili arastirmasi, sub-nanosaniye lazer
pulslarinin uygulamasini gerekli kilar. Bununla birlikte femtosaniye lazer pulslar
ile elektronik uyarmanin gelisimi, nanosaniye pulslar ile uyarilandan farklidir ve
farkli ablasyon davranislarina sebep olur (Rubahn, 1999). Ornegin PTFE’nin 16
ns pulslar ile 248 nm’de yapilan uyarimindan sonra termal bozunma etkileri
gozlenmis, halbuki 300 fs pulslarin temiz bir agindirma holiine sebep oldugu
gozlenmistir (Kiiper and Stuke, 1989). Bu davranis PMMA’da gbézlenmemistir.
Burada nanosaniye pulslar temiz bir asindirma numunesine sebep olurlar (Rubahn,

1999).

Ablasyon mekanizmasini daha iyi anlamak i¢in femtosaniye lazer pulslari ile
caligsmalar yapilmistir. Bu ¢aligmalarin sonucunda sunlar gézlenmistir (Jeschke et

al., 2002):

[lk 20 fs siireli lazer ile 6rgii dinamikleri etkilenir.

- 100 fs siirede sistemde makul genlesme meydana gelir.

- 200 fs’den sonra daha fazla genlesme ile birlikte giliclii bag kirma

siirecleri meydana gelir.

- 500 fs’den sonra orgii yapisi tersinmez zarara ugrar ve ablasyon meydana

gelmeye baglar.

Tablo 3.2°de farkli puls siireleri i¢in 6l¢iilen ve hesaplanan ablasyon esikleri
gosterilir. Puls siiresi lizerinde ablasyon esiginin bagimliliginda teorik ve deney

arasinda iyi uyusma gozlenmistir (Jeschke et al., 2002).
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Tablo 3.2: Farkli puls siireleri i¢in ablasyonun teorik ve deneysel esik degerleri ve erime
esigi i¢in teorik degerler (Jeschke et al., 2002).

Ablasyon Ablasyon Erime
Puls siiresi deneysel esik degeri  teorik esik degeri teorik esik degeri
(J/em?) (atom basina Ev) (atom basina Ev)
500 6.2+0.5 54+04
400430 0.28+0.030
25+£5 0.17£0.015
20 3.7£03 26x03

Gilinlimiizde ablasyon c¢alismalar1 egsiz avantajlarin ve 6nemli teknolojik
uygulamalar1 olmasindan dolay1 basta tip alaninda olmak {izere endiistride ve
savunma sanayisinde biiyilk Onem arz etmektedir.  Pulslu lazer ablasyon

tekniginin bu uygulamalari:

- Sert, kirillgan ve 1stya duyarli maddelerin ylizey mikro desenleme, telin
izolasyonunun soyulmasi, yiizey temizleme, yiizey desenleme

islemlerinde (Bauerle, 1996)
- Trimming’in farkl tiplerinde (Béuerle, 1996)
- Reduancy teknolojisinde bag kesme islemlerinde (Béuerle, 1996)

-  Kompleks stokiyometrik ince filmlerin iiretiminde(Biuerle, 1996;
Lunney and Jordan, 1998). Ozellikle nitriiriin cok degerli metallerden
olmasindan dolay1 bor nitriir, silikon nitriir, karbon nitriir ve titanyum
nitriirii benzeri sicaga dayanikli maddelerin depozisyonunda (Chae and

Park, 1998)
- Mikroanaliz islemlerinde (Kools et al., 1991)

- Mikroelektronikler, dolgu endiistrisi, temel biyolojik arastirmalarda

(Rubahn, 1999)

- Kimyasal analiz i¢in analitik kimyada; cevresel, jeolojik, kriminal

uygulamalarda (Russo et al., 2002)
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- GOz bilimi (optalmology), deri bilimi (dermatology), damar bilimi
(agioplasty) ve hiicresel mikrocerrahi (cellular microsurgery) gibi tip

alanlarinda (Bauerle, 1996)
basarili bir sekilde kullanilabilmektedir.
3.3 Depozisyon

Herhangi maddenin hedef atomlarinin ¢esitli yontemlerle ayrilip istenilen bir

alttabaka tizerine ¢okeltilmesi depozisyon olarak tanimlanir.

Ince filmlerin yapilarinin hazirlanmasi amaciyla gelistirilmis bir ¢ok ydntem
vardir. Bunlarin bir kismi vakum altinda, atomik veya molekiiler ¢okeltme
islemleri, diger bir kism1 ise atmosfer basinci yakinindaki tasiyici bir gaz veya

stvidan depozisyon islemleridir (Safak, 1993).

Olusturulan ince filmlerin yapisi ve dolayisiyla fiziksel 6zellikleri {izerinde
depozisyon yontemlerinin etkisi bliyliktiir. Bu yontemler yardimi ile angstrémden
nanometre mertebesine kadar degisen kalinliklarda ince film yapilar

olusturulabilmektedir.

Genel olarak bir ince film depozisyon yontemi ii¢c asamada gerceklestirilir
(Safak, 1993):

a) Atomik, molekiiler veya iyonik numunelerin olusturulmasi

b) Bu numunelerin bir ortamdan gegirilmesi

¢) Bir alttabaka {izerine bu numunelerin toplanmas.

Depozisyon edilecek numunelerin elde edilis yontemlerine gére depozisyon
teknikleri agagidaki bagliklar altinda genis bir sekilde siniflandirilabilir (Chopra
and Das, 1983):

1) Fiziksel Buhar Depozisyon (PVD)

2) Kimyasal Buhar Depozisyon (CVD)

3) Cozelti Biiyiitme
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4) Elektrokimyasal Depozisyon (ECD)

Fiziksel buhar depozisyon tekniklerine vakum buharlagtirma, epitaksiyal
depozisyon ve sokme teknikleri; kimyasal buhar depozisyon tekniklerine ise spray
pyrolsis yontemi, ¢ozelti biiyiitme siireci, kimyasal buhar depozisyon, degisme

reaksiyonlari, elektrokaplama, anodizasyon, elektroforez teknikler girerler.
. Kimyasal Buhar Depozisyon

Kimyasal buhar depozisyon tekniklerinin tarihi 19.yy baslarina kadar
uzanmaktadir. 1930’larda siilfit, selenit, telliiridler, bilesik ve alagimlarin oldugu
kadar metal karbonit, nitrit, silisit, borit ve oksitler gibi yansitict bilesiklerin
hazirlanmasinda da kimyasal buhar depozisyon yontemi yogun bir sekilde
kullanilmaya baslandi ve daha sonraki yillarda yontem, ince filmlerin

hazirlanmasinda 6nemli bir teknik oldu.

Kimyasal buhar depozisyon yontemi temelde, alttabakanin bir veya daha
fazla buharlastirilmis bilesik ya da reaktif gaza maruz birakilmasi islemidir. Bu
gaz veya bilesiklerden bazis1 veya tiimii, deposit edilmesi istenilen malzemenin
elemanlari igerir. Alttabaka yiizeyinde veya yakininda kimyasal bir reaksiyon
olusturarak, istenilen malzeme, kat1 fazda bir reaksiyon {iiriinii olarak elde edilir ve

tabaka tizerinde yogunlastirilir.

Kimyasal buhar depozisyon yonteminde uygun bir sekilde kullanilan

kimyasal reaksiyonlar sunlardir:

1) Ayrisma (Decomposition) reaksiyonlari
2) Indirgeme (Reduction) Reaksiyonlari
3) Aktarim (Transport) Reaksiyonlari

Bu yontemle elde edilen filmler olduk¢a degisik mikroyapilar gosterirler.
Genelde yiiksek tabaka sicakliklar1 ve diisiik buhar basinglari, iri kristal tanecikli
yapilarin hazirlanmasinda yarali iken diisiik alttabaka sicakliklar1 ve ytliksek buhar

yogunluklari, amorf ve mikrokristal yapilar verir.
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Kimyasal buhar depozisyon (CVD) yontemi fiziksel buhar depozisyon
(PVD) yontemlerine oldukg¢a benzemektedir. Ciinkii, her iki yontemde de
depozisyon islemi bir buhar fazindan olusturulmaktadir. Fakat, CVD ile fiziksel
depozisyon yontemleri arasinda net bir farklilikk vardir. Bu teknikte, film
olusturma isleminin kimyasal bir reaksiyondan yararlanilarak gergeklestirilmesi ve
fiziksel depozisyon yontemlerinde oldugu gibi gaz molekiillerinin ortalama serbest
yolunun ¢okeltme odasi boyutlar ile karsilastirilabilir mertebede veya daha biiytik
olmas1 gibi bir takim sinirlamalarin bulunmamasidir. Bununla birlikte, kimyasal
buhar depozisyon teknigi gereksinimlere ve duruma bagl olarak diigiik basing
veya yiiksek vakumda da gergeklestirilebilmektedir(Chopra and Das, 1983; Safak,
1993; Safak, 1989).

Kimyasal buhar depozisyon tekniginin bir¢ok avantaji vardir. Bu avantajlar;

1) Genelde hi¢bir vakum veya pompalama islemi gerekli olmadigindan film
hazirlama diizenegi oldukca basittir ve ayni diizenek birgok kez

kullanilabilmesi
2) Yiiksek depozisyon hizlari elde edilebilmesi

3) Bilesikleri deposit etmek ve bunlarin stokiyometrilerini kolayca kontrol

etmek mumkiin olmasi

4) Biiyiitiilecek malzemeyi istenilen oranlarda safsizlikla katkilamanin daha

basit olmasi
5) Cok-bilesenli alagimlarin deposit edilmesinin miimkiin olmas1

6) Vakum buharlastirmaya kiyasla daha diisiik sicakliklarda atese dayanikli

(yansitict) metaller deposit edilebilir olmast

7) Oldukca saf ve diisiik safsizlik igerikli epitaksiyal tabakalar biiyiitmesine

olanak saglamasi

8) Kompleks sekil ve geometrilere sahip cisimlerin kaplamalar1 yapilabilir
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1)

2)

olmasidir.
Bunun yani1 sira CVD tekniginin birka¢ dezavantaji da vardir. Bunlar;

Depozisyon siirecinde yer alan termodinamik mekanizmalar ve

reaksiyonlar olduk¢a kompleks olmalari

Genellikle PVD tekniklerinde gerekli olandan daha yiiksek sicakliklarda

alttabakalar gerektirmeleri

3) Depozisyon siirecinde kullanilan reaktif gazlar ve reaksiyon Triinleri

4)

)

oldukca zehirli, patlayici ve asinmaya yol agici nitelikte olmalari

Asinmaya neden olan buharlar alttabakaya, deposit edilen filme ve
diizenegi olusturan malzemelere zarar verebilmesi ve depozisyon siireci
esnasinda olusan ucucu iriinler, biiyiitiilen film iizerinde safsizliklarin

birikmesine yol acabilmesi

Yiiksek sicakliklar, alttabaka yiizeyi tiizerinde difiizyona, kimyasal

reaksiyonlara ve alagim olusumuna neden olabilmesi

6) Depozisyon isleminin homojenliginin kontrol edilmesinin zor olmasi

7) Alttabakanin maskelenmesinin genellikle zor olmasi

olarak belirlenirler (Chopra and Das, 1983).

Lazer Depozisyon

Lazer ablasyon ince filmlerin depozisyonu i¢in kullanildigi zaman siireg,

pulslu lazer depozisyon (PLD) olarak adlandirilir (Lunney and Jordan, 1998) ve bu
metodu kullanan dielektrik, yalitkan (Di Palma ef al., 1995) ve yiiksek-sicaklikli
siiper iletken filmlerin (Lu and Qin, 1993) basarili bir sekilde hazirlanmasi
nedeniyle oldukc¢a dikkat ¢ekicidir. PLD’deki 6nemli adimlardan biri olan lazer
ablasyon ablate edilen numunelerin tanimlanmasi {izerine olan ¢aligmalar cazip bir
durum olusturmaktadir (Qin et al., 1997) ve lazer ablasyon depozisyon (LAD)
diisiik akilarm (107-10° Wem™) kullamldigi bir uygulamadir (Kools ef al., 1991).
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Pulslu lazer depozisyon, metallerin ¢cok genis bir ¢esidine uygulanir. Bu
genis c¢esitlilik basit metallerden kompleks oksit bilesiklere dogru siralanir.
Kullanish bir sekilde yiliksek depozisyon orani gerceklestirmek icin lazer siddeti
normal kaynama noktasi iizerinde katiy1 1sitmak i¢in segilir (Lunney and Jordan,

1998).

Pulslu lazer depozisyonun baskin ozellikleri geleneksel tekniklere kiyasla
10° kez daha yiiksek depozisyon hizlari, yiiksek lazer gii¢ yogunluklar1 nedeniyle
100 eV mertebesinde pargacik enerjileri ve yiiksek implentasyon hizi yaninda

iiretilen filmlerde kusur ve stres olusumunu i¢ermesidir (Rubahn, 1999).

Prekiirsor molekiillerin lazer etkilesmeli kimyasal buhar depozisyonu
(LCVD) termal (pyrolitik LCVD) veya termal olmayan (fotolitik LCVD) veya her
ikisinin ~ bir  kombinasyonu  (fotofiziksel @~ LCVD) olan  siireglerle
gerceklestirilebilmektedir.  Aktivasyon siirecinin tipi deposit edilen maddenin
morfolojisi ve depozisyon orami lazer giicii, dalga boyu, madde tabakasi gibi

parametrelerin Olgtileriyle belirlenmektedir.

Lazer-CVD (LCVD) tekniginin mikro-desenlemedeki uygulamalari
prekiirsor molekiilin 6zel se¢imine gereksinim duyar. Yapilan c¢aligmalar

genellikle
- Halojen bilesikler, hidrokarbonlar ve silan bilesikleri

- Alkiller, karboniller ve ¢esitli organometalik koordinasyon kompleksleri

oldugunu ortaya koymaktadir.

Birinci siniftaki molekiiller UV bolgede elektronik gegis yaparlar. Termal
dekompozisyon (ayrisma) olusumu i¢in gerek duyulan sicaklik oldukea yiiksektir.
Bu numuneler ¢ogunlukla pyrolitik LCVD siirecine tabi tutulurlar, ¢iinkii buhar

maddelerin yiiksek bir safsizlikla dekompozisyonuna olanak saglarlar.

Ikinci tip molekiiller ise yakin UV ve goriiniir bolgede elektronik gegis
yapmaktadirlar. Dolayisiyla, bu molekiiller mevcut bir ¢ok lazer kullanilarak

photoliz  yapilabilmektedir. Diger taraftan karbonil ve diger organik
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prekiirsorlarin kullanilmasi deposit igerisinde bir¢ok safsizligin, 6zellikle karbon
safsizliginin olugsmasina sebep olur. Bu tiir safsizliklar deposit edilen maddelerin
elektriksel ozelliklerinin kotlilesmesine (bozulmasina) sebep olur. Bu problem
pyrolytik-fotolitik (fotofiziksel) siirecin ortaya konmasi durumunda daha az

karsilagilmaktadir.

Halidlerin depozisyonu morfolojiye, aydinlatma zamanina, dalga boyuna,
lazer giicline, gaz basincina ve bilesimine baglidir. Depositlerin morfolojisi ise
baslica prekiirsor molekiillerin tipine, gaz basinglarna, lazer-uyarimli sicaklik
dagilimina ve aydinlatma zamanina baghdir. Pyrolytik depozisyon i¢in sogrulmus
lazer giicii, P,= P(1-R), sabit kaldig: siirece biiylime oraninin lazer dalga boyundan

bagimsiz olmasi beklenir. Lazer giicii arttikca spotlarin ¢ap1 (d) ve yiiksekligi
(h) lineer olarak artar. d/h oran artarken spotlarin tanecik boyutu, ¢ap1 ve

maksimum yiiksekligi aydinlatma zamani ile artar. Ayni zamanda d/h orani

artan basing ile artar ve spotta degisimler meydana gelir.

Spot boyutlar1 genellikle lazer-CVD’de kolay 6lgiilebilir ve yiiksek tanecik
oranlar1 birgok dataya olanak saglar ve dolayisiyla lazer giicliniin, gaz basincinin,
vs. fonksiyonu olarak eksenel ve yanal biiytime hizlari, spotlarin bi¢imi ve boyutu
yiiksek hassasiyet ile belirlenebilir. Bu verilerden biliylime siireglerinde gaz-faz
kinetikleri, farkli aktivasyon mekanizmalar1 ve alttabakanin etkisi hakkinda temel
bilgi elde edilebilir. Bununla birlikte boyle bir analiz, ¢esitli gaz-faz siire¢lerinin
0z uyumlu alan (self-consistent) incelemesini, lazer-uyarimli sicaklik dagilimini
ve bilyiime slirecini gerektirir. Siradan geometrik etkilerden baska eksenel ve
yanal biiyiime oranlar1 farkli aktivasyon enerjileri, yapisma katsayilari, vs. ile
belirlenebilir.  Bunlar depositin ve alttabakanin farkli fiziko-kimyasal yiizey
ozelliklerinden, bu ylizeyler {lzerindeki sicaklik gradyentlerinden, vs.
kaynaklanabilir. Sicaklik gradyentleri hem numunenin yiizey difiizyonla hem de
gaz faz igerisindeki termal difiizyonla biiylime oranlarini etkileyebilir. Genel

problemin bir 6z uyumlu alan (self-consistent) incelemesi ¢ok karmasiktir.

Ni(CO)4, Fe(CO)s, Cr(CO)s, Mo(CO)s ve W(CO)¢ gibi metal karboniller

mikroyapilarin ve biiyiitiilmis ince filmlerin olusumundaki metal depozisyon icin
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kullanilirlar. Bir¢ok metal karbonillerden molekiiler parcalanma, A4 <350 nm

dalga boylarinda UV yakininda olusmaya baslar.

Karbonillerin fotolizi ile metallerin lazer-uyarimli depozisyonu birgok
arastirmaci tarafindan calisilmistir. Cr, Mo ve W’nin depozisyonu iizerine son
incelemeler Singmaster ve arkadaslart (1990) tarafindan gerceklestirildi. Bu

deneylerde 257 nm Ar" lazer ve Si alttabakalar kullanilmistir.

Fotolitik lazer-uyarimli kimyasal buhar depozisyon (LCVD) prekiirsor
molekiillerin segici bir sekilde uyarilmasina dayanmaktadir. Bir ¢ok sistemde,
molekiillerin dekompozisyonu lazer demetinin hacmi igerisinde gaz fazda
meydana gelen {iriin numuneler tabaka yiizeyine difiiz ederler ve yiizeyde
yogunlagirlar. Dolayisiyla fotolitik LCVD teknigi relatif olarak diisiik sicakliga
sahip tabaka kullanilmak suretiyle ince film yapiminda kullanilabilmektedir ve bu

islem fotolitik-LCVD tekniginin temel uygulamasidir.

Fotolitik LCVD’ye dayali mikroyapilarin tek basamakli yapimi
gerceklestirilir.  Incelenen sistemlerde depositlerin uzaysal tutulmasi ana
molekiillerin fiziksel olarak adsorplanan tabakalarla ve ¢ekirdeklenme siiregleriyle
yakindan iligkilidir. Burada, sogrulmus tabaka fotolize 6nemli bir sekilde katki
yapar veya depozisyon siirecini bastirir. Fiziksel adsorpsiyonun zayif oldugu
sistemlerde fotolitik LCVD ile uzaysal olarak iyi tanimlanmis isleme olanaksiz
olur. Mikroyapilar gibi yariiletkenlerin ve yalitkanlarin fotolitik LCVD hakkinda

sadece birkag aragtirma vardir.

Infrared koherent multifoton elektronik uyarmayla ortaya konan fotoliz olay
mikrometre boyutunda desenlerin dekompozisyonunu saglayabilmektedir, ¢iinkii
yogun foton demetiyle gergeklestirilmekte, buda etki alaninin genislemesine sebep
olmaktadir. IR fotonlarla ortaya konulan fotoliz tekniginin kullanilmasi
durumunda, UV ve goriiniir bolge fotonlariyla elde edilen ¢oziiniirliik kadar hassa

ve ince isleme elde edilemez.

Pyrolittk LCVD mikrometre 0Olceginde, yilizey islemeye olanak

saglamaktadir.  Lazer-1s1k siddetlerinde veya reaktantlarin kimi basinglarda
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olusturulan klastirlar alttabaka iizerinde veya giris pencereleri igeren reaksiyon
¢emberinin duvarlar1 lizerinde her yerde yogunlasabilirler. Bu durumda kontrollii
depozisyon olanaksiz olur.  Bundan dolay1 pyrolytik LCVD tekniginde
depozisyon orani fotolitik LCVD tekniginkinden daha biiyiiktiir. Pyrolytik LCVD
teknigiyle dekompozisyona tabi tutulan maddelerin elektronik Ozellikleri ve
mikroyapist fotoliz-LCVD 1ile elde edilen maddelere goére daha iistiindiir.
Pyrolytik LCVD reaksiyon orani dalga boyuna olduk¢a az baghdir. Dolayisiyla

bir¢ok madde ayn1 deney diizenegi ile islenebilir.

Fotolitik LCVD tekniginin temel avantaji diisiik sicaklik bolgesinde isleme
yapmasi ve tabakanin fiziksel 6zelliklerine daha az duyarli olmasidir. Dolayisiyla,
1siya duyarli maddelerde direk desen olusturulma ve termal 6zellikleri farkli olan
bilesik maddeler iizerinde daha {iniform bir isleme yapma olanag1 saglamaktadir.
Deposit edilen maddede diisiik saflik elde edilmesi dezavantajini ortaya
koymaktadir. Sade photolytik LCVD teknigi mikro desen olusturmak igin
kullanilmamaktadir. Bunun aksine hem pyrolytik hem de fotolittk LCVD
teknigini uygulamak tizere iki lazer demeti kullanilmasi avantajli bir uygulama
ortaya koymaktadir.  Bu sistem hibrit veya fotofiziksel LCVD olarak

adlandirilmaktadir.

Isik yardimiyla CVD (kimyasal buhar depozisyon) ve 6zellikle lazer-CVD
ince film yapiminda yeni olanaklar ortaya koymaktadir. Lazer-CVD yeni
reaksiyon kanallar1 ve ince film biiylitmede degisik kinetikler ¢alisilmasina olanak
saglar. Lazerler yiikksek yogunluga sahip, monokromatik, tunable ve
yonlendirilebilir 151k kaynagi olmalar1 nedeniyle yogun 1s1k yayan bir lambaya
oranla daha ¢ok tercih edilir. Ozellikle tabaka iizerine paralel diismeleri nedeniyle

lazer 15181 saf gaz-faz uyarimina olanak saglar.

Isik yardimiyla film biiyiitme islemi temel olarak diisiik sicakliktaki bir
tabakada yiiksek kalitede ince film tretilmesine olanak saglamaktadir. Gaz-faz
1sitma (sadece paralel demet) islemine dayali lazer-CVD veya gazlarin —veya
adsorbe edilen ayn1 fazli prekiirsorlerin lazer-uyarimli fotolizi 6nemli bir 1sinmaya
sebep olmadan ince film depozisyonuna olanak vermektedir. Bu durum,

geleneksel CVD teknigine olduk¢a 6nemli bir {stiinliikk saglamaktadir. Plazma-
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CVD tekniginin aksine, VUV radyasyon kullanilmasi durumunda herhangi bir

problem ortaya ¢ikmaz. Sonu¢ olarak, lazer CVD teknigi film kalinliginin

monolayer olmasi kontroliinii de ortaya koymaktadir. Bu durum, farkli madde

ozelliklerine sahip ¢ok kath ince film tabakalarindan olusan hetero yapilarin iyi

bilinen tliretimi i¢in 6n sart olugturmaktadir (Béuerle, 1996).

Paralel gelen lazer demetiyle gerceklestirilen lazer-CVD islemi amorf ¢ok

tabakali filmlerin diisiik sicaklikta olusturulmasinda cesitli avantajlara sahiptir.

Bunlar;

Film kalinliginin yiiksek mertebede kontrol edilmesi,

Ortalama lazer akis1 kullanilarak puls basina tek nanotabakadan daha az
numune deposit edilebilmesi,

Yiiksek depozisyon orani elde edilebilmesi,

Minimum safsizliklara sahip iyi tanimlanmis tabaka sinirlart elde
edilebilmesi

seklinde belirtilebilir. Bu avantajlarla birlikte lazer depozisyon tekniginin dnemli

uygulamalar ise;

1)
2)
3)
4)

5)

6)
7

8)

9)

Iyi morfolojiye sahip mikroyapilarm iiretilmesi

Omik kontaklar, devre i¢i baglantilar ve maskelerin tamir edilmesi
Devre yapilandirilmasi, dizayni ve hatalarin diizeltilmesi

Diiz bir kuartz tabaka tizerinde SiO, mikrolenslerin tretilmesi

Molekiiler yapilarda veya integre devrelerinde iki ayrik bolgelerin
birlestirilmesi

Ug-boyutlu cisimler iizerine kaplama, desen isleme ve iiretim yapilmasi
Uc-boyutlu devreler iizerine hayali desenlerin dogrudan yazimi

Hemen hemen her malzeme tipinde derinlik doldurma veya delik agma
islemleri

Diistik alttabaka sicakliklarinda ince film olusturma

10) Diizlemsel ve diizlemsel olmayan alttabakalar iizerinde potansiyel

uygulamalari
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dir (Bauerle, 1996).

Lazer depozisyon mekanizmasinin diger mekanizmalarla karsilastiriimasi
Tablo 3.3’de verilmektedir. Lazer-CVD, bu 6zelliklerinden baska birgok 6zellige
de sahiptir. Bu 6zellikler lazer-CVD’nin diger CVD tekniklere gére daha avantajli

oldugunu ortaya koymaktadir.

Tablo 3.3: Lazer depozisyon mekanizmasinin diger mekanizmalarla karsilagtirilmasi.

Laser-CVD

Plazma-CVD

Standart-CVD

1-Ts<25°C
2- Diizgiin Mikroyap1
3- Direk kontak tiretimi

4- Polimer, seramik,
yariiletken ve diger
malzemeler lizerine kaliteli
depozisyon

5- Diizensiz bigimlenmis alt
tabaka kaplama olanag1

6- lyi yapisma ve diizgiin
delik yogunlugu

7- PCVD’den daha yiiksek
depozisyon orani

8- Diisiik is ¢ikarma
yetenegi

9- Standart CVD’den daha

diisiik kalinlik elde
edebilme olanag1

10- Spotlarin pyrolitik
iiretimi olanagi

11- Yiiksek sicaklikta
dekompozisyon olanagi

12- Spot boyutlarinin kolay
olgtilebilmesi olanag:

13- Diizlemsel olmayan, 3
boyutlu alttabakalar {izerine
kaplama ve islem yapma

14- Bir uyarilmaya sebep
olmadan ince film
depozisyonuna olanak
vermesi

1-Ts<400°C

2-Siire¢ kontrolii olduk¢a
zordur

3- Ucuz maliyetlidir

4- Basit diizenek imkani
saglamasi

5- Yiiksek is ¢ikarma
yetenegi

6- Siire¢ pek ¢ok adimdan
olusur

7- Siire¢ sicakliklarinin
standart CVD ’den diisiik
olmasi

1- 400<Ts<1500°C

2- Ts<25°C iken ince
film vermeme

3- Biiyiik kalinliklarda
film tretimi

4- Siireg pek cok
adimdan olusur

5- Bir uyarilmaya sebep
olmadan ince film
depozisyonuna olanak
vermemesi

3.4 ince Film Uretimi
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Ince filmler genellikle, 10.000 A-1000 nm aras1 kalinliklarda (Ozgelik, 2005)
cok ince yapilar olup, bir ¢ok degisik yontemlerle hazirlanabilmekte, 6nceden

belirlenen herhangi bir sekil veya geometride, genis bolgeler halinde deposit

edilebilmektedir (Safak, 1993).

Bu filmler ¢ok ince olduklarindan bir destek malzemesi olmadan yalniz
baslarina kullanilmazlar. Genellikle uygun bir “alttabaka (substrate)” iizerinde
biiyiitiiliirler. Alttabakanin temel gorevi, ince filme mekanik destek saglamaktir.
Alttabaka malzemesinin se¢imi, ¢ok 6nemli olup, iizerinde biiytitiilecek film ile
kimyasal ve yapisal olarak uyum gostermesi gerekir. En c¢ok kullanilan alttabaka
malzemesi camdir. Ayrica degisik seramik malzemeler ve silikon yaygin sekilde

kullanilmaktadir (Coombe, 1967; Safak, 1993).

Hazirlanan ince filmin mikroyapist filmin etkin yiizey alanini oldukca
etkiler. Ornegin film gdzenekli veya siitunlu bir yapida ise, etkin film alani filmin

kalinlig ile artis gosterir (Safak, 1993).

Film hazirlanmasinda g6z Oniine alinan en 6nemli parametre, alttabakadir;
sadece malzeme olarak degil aym1 zamanda tabakanin sicakligi da onemlidir.
Biiyiitme islemi genellikle oda sicakligina yakin sicakliklarda gergeklestirilir. Cok
disiik sicakliklarda alttabakaya carpan molekiiller, tabakada carptiklar1 yerde
kalma egilimi gosterirler ve bu ise, filmin gozenekli olmasina neden olabilir.
Diger taraftan, ¢ok yliksek sicakliklarda, taneciklerin yilizey mobiliteleri yliksek
olacak ve kristal yapilarin elde edilmesi kolaylasacaktir. Bir diger parametre ise
depozisyon hiz1 olup, genellikle 1-10.000 A/dk arasinda degisik depozisyon hizlart
kullanilmaktadir (Coombe, 1967; Safak, 1993).

Biiyiitiilen filmin mikroyapisi, depozisyon islemi sirasindaki degisik
parametrelere ve sistemin kendisine 6nemli sekilde bagli olup bunlar, filmin gerek
fiziksel gerekse elektriksel bircok 6zelligini oldukga etkiler (Safak, 1993). Bulk
malzemelerinden farkli olan ince filmler tamamen yogun olmayabilirler. Stres
altinda, bulktan farkli kusurlu yapida, yari-iki boyutlu (¢ok ince filmler) ve yiizey
ve araylizey etkileriyle kuvvetli etkilenme olabilir. Bu o6zellikler elektriksel,

magnetik, optik, termal ve mekanik 6zelliklerini degistirecektir (Ozgelik, 2005).
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Ince film sistemlerinin kararliligi mekanik 6zelliklerine bagli oldugu icin
ince filmlerin mekanik 6zellikleri her uygulamada 6nemli bir rol oynamaktadir.
Filmdeki bir i¢ mukavemet ve alttabakaya olan yetersiz baglilik, filmde catlamaya
veya alttabakadan gerilmesine ve dokiilmesine yol acar. Bunun yam sira, ince
filmlerin  farkli  Ozelliklerindeki Onemli degismeler i¢ mukavemetten
kaynaklanabilir ve anizotropi (yani 6zelliklerin her yerde degisimi), orijinal olarak

izotropik olan 6zelliklerden kaynaklanabilir (Sarisam, 2006).

Mekanik 6zellikler, biitiin diger 6zellikler gibi, cogunlukla film yapist ile ve
sonradan depozisyon metodu ile belirlenir. Yapiy1 etkileyen bir¢ok faktor vardir
ve genellikle bunlar1 kontrol etmek zordur. Ayrica mekaniksel 6zelliklerin

deneysel olarak incelenmesinde de zorluklarla karsilagiimaktadir (Sarisam, 2006).

Mekanik 6zellikler iizerine ilk makaleler genellikle metallerle ilgilidir, daha
sonralar1 dielektrik ve yari iletkenler incelenmistir.  Elde edilen sonuglari
aciklamak i¢in genel teorik kavramlar ortaya konulmustur. Temel mekanik
Ozellikleri agiklamak i¢in teorik modeller olmasina ragmen deney ve teori arasinda
miilkemmel bir uyusma elde edilmistir. Daha ¢ok stres-strain (i¢ mukavemet-birim
uzama) egrileri iizerine olan ¢alismalara, plastik deformasyon olusumu ve aginma,

gerilme gliciine ve i¢ mukavemetlerin nedenine 6nem verilmistir (Sarisam, 2006).

Ince filmlerin elektronik uygulamalarindaki sasirtict gelismelerden dolayi
ince filmlerin elektriksel ve magnetik 6zellikleri ilgi alan1 olmustur. Ince filmlerin
hazirlanmas1 amaciyla gelistirilmis bircok yontem vardir. Bunlarin bir kismi,
vakum altinda, atomik veya molekiiler depozisyon islemleri, diger bir kismi ise
atmosfer basincinda tastyict bir gaz veya sividan depozisyon islemleridir.
Bunlarin yaninda, belirli 6zellikteki yapilarin biiyiitiilmesi i¢in gelistirilmis degisik
ozel yontemlerde s6z konusudur (Safak, 1993). Pulslu lazer depozisyon (PLD)
veya lazer-sputtering deposition (LSD) teknikleri ince film olusturma
tekniklerindendir. Pulslu lazer depozisyon, tek bir hedef numuneden ¢ok bilesenli
stokiyometrik filmler yapilmasina olanak saglamaktadir. Ablasyon dinamiklerinin
detaylart ¢ok Onemli olmakla beraber ablasyonun, uyarma enerjisinin puls

stiresince ablate edilen hacim digina harcanmasini 6nleyecek kadar kisa bir zaman
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araliginda gergeklesmesi onemlidir. Bu etkilesme sartlarinda plazma demeti

icerisindeki numunelerin konsantrasyonu etkin lazer pulslari i¢in degismez kalir.

Ablasyon dinamiklerinde bir diger 6nemli nokta zaman ¢oziiniirliigiidiir.
Zaman c¢oziiniirliklii 6l¢limler ablasyon siireci dinamikleriyle ilgili temel bilgiler
ortaya koymaktadir.  Ozellikle ¢ok foton siireclerinin onemi, uyarilmis
numunelerin hayat siireleri, lazer 15181n1n yilizeye diismesi ile sokiilen numunelerin
ylizeyi terk etmesi arasindaki zaman ve plazma kalkaninin etkisi gibi oldukca

onemli bilgiler elde edilmesine olanak saglamaktadir (Biuerle, 1996).

Sekil 3.11, pulslu lazer depozisyon yontemi ile ince film olusturmak igin
kullanilan deney diizenegini ana hatlariyla gostermektedir. Sistem temel olarak
bir lazer sistemi, bir vakum c¢emberi, bir hedef ve alttabakadan olusmaktadir.
Hedeften ablate edilen maddeler alttabaka {izerine yogunlagsmakta ve ince bir film
olusturmaktadir. Ablasyon iglemi, ya bir vakum ortaminda yada diisiik basingl bir
soy gaz veya reaktif atmosfer sartlarinda meydana gelmektedir. Sonra dile
getirilen teknik reaktif lazer ablasyon (reaktif lazer sputtering) olarak
adlandirilmaktadir. Basit ve ana hatlariyla kurulabilen deney sisteminde uygun bir
lazer secimi hedefin 6zelliklerine gore yapilir ve her durumda lazer 151n1 tarafindan
1yi sogrulmalidir. PLD tekniginin gereksinim duydugu tipik puls enerji yogunlugu
b~ 0.1-10 J/cm® olarak belirlenmistir. Bu enerji bolgesindeki puls yogunluklar
hedef yiizey éniinde madde demeti olusturur. Uniform ablasyonun elde edilmesi
icin hedef numune homejen bir hizla siirekli dondiiriiliir. Hedef ile alttabaka
arasindaki uzaklik plazma demetinin uzunluguna uygun olarak ayarlanir ve bu
uzaklik tipik olarak 3-8 cm civarindadir. Film kalinligindaki {iniformluk alttabaka
tutucu yardimiyla alttabakanin sabit bir hizla dondiriilmesiyle saglanabilir.
Alttabaka sicakligi, ince filmin morfolojisini ve mikroyapisini belirler. Alttabaka

sicaklig1 bir termometreyle siirekli kontrol edilebilir (Béuerle, 1996).

Lazer iiretimli plazma bulutunun karakteristikleri pulslu lazer ablasyonla
iretilen filmlerin kalitesi ve oOzellikleri lizerinde ¢ok 6nemli bir etkiye sahiptir
(Chae and Park, 1998). Ciinkii salinan numunelerin hiz dagilimi ve zamanla

degisimleri deposit edilen filmin kalitesiyle yakindan baglantilidir (Di Palma et
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al., 1995). Bulut i¢indeki tiim nétr pargaciklarin 6n hizlarinin ayni olmasi deposit
edilen ince film iizerine hedefin stokiyometresini korumaya olanak saglar (Kelly

and Dreyfus, 1988).

Alttabakalar

Gaz Girisi

Plazma
G demeta

Vakum
Pompasi

Sekil 3.11: PLD yontemi ile ince film olusturmak igin kullanilan deney diizenegin
semetik gosterimi (Béuerle, 1996).

Ince filmler cok genis alanlarda kullanilirlar (Coombe, 1967) ve hacim
malzemelerinin yiizeyine kaplandiginda onlarin tek basma saglayamadiklar1 bir
cok ozellik ortaya koydugundan optik, elektronik, manyetik, kimyasal ve mekanik
alanlarin1  ilgilendiren endiistride ileri  teknoloji malzemeleri olarak
kullanilmaktadirlar (Ozyiizer ve Giines, 2002). Bu kullanim alanlarina
mikroelektronik devreler ve aygitlar, ince-film transistorler (Coombe, 1967),
mikrodalga cihazlari, infrared ve goriiniir dalga boyu dedektdrler, {istlin iletken
kuantum girisim aygitlar1 gibi kroyoelektrik cihazlar (Ozyiizer ve Giines, 2002)

ornek olarak verilebilirler.

4. PLAZMA DINAMIKLERIi
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Yiizeyin lazer 1sinlamaya maruz birakilmasi durumunda, 151k siddete bazi

I 1sinlama degerini asarsa, bu durumda multifoton ve penning iyonizasyon veya

esik
termiyonik emisyon siiregleri elektron bulutu yogunluguna ve lazer odagi iginde
yiuk tasiyicilarima sebep olur. Bu durumda yilik tasiyicilar1 arasindaki
carpigsmalarin sayist orgii ve yiik tastyicilar1 arasindaki ¢arpigsmalarin sayisindan
daha biytiktir. Yk tasiyicilar ortak davranmg gosterirler, yani bir plazma
olustururlar. Bu plazmanin baslangi¢ genislemesi, 1sinlanan 1s181n dalga boyundan

¢ok daha kisadir.

Isinlama siirecince plazma bulutu yiizeyden ayrilir ve farkli puls
uzunluklarina ve dalgaboylarina sahip lazerler ile yapilan deneylerde, bu plazma
bulutunu olusturmak icin birim alan basma diisen giic miktar1 [W/cm?] ile lazer
puls uzunlugunun [s] karekokiiniin carpimimin 4x10* Ws'? /em® *den daha bliyiik

olmasi gerektigi goriilmiistiir.

Sekil 4.1, lazer demetinin yiizeyle etkilesme mekanizmasini ve yiizey isleme
dinamiklerini gostermektedir.  Sekilde, lazer ablasyon yontemiyle ylizeyden
sOkiilen numunenin gaz formda oldugu anlasilir ve bu buhar yap1 klastir, molekiil,

atom, iyon ve elektronlardan olusmaktadir.

LASER
DEMETI Spvq

Buhar/Plazma .
demeti %

Atma Bolgesi

h %///;/WY////
ALTTABAKA 7 /
V)

\

Sekil 4.1: Lazer demetinin yiizeyle etkilesme mekanizmasimin ve yiizey isleme
dinamiklerinin sematik gdsterimi (Béuerle, 1996).

Yiizeyden ayrilan numune kinetik enerji ve en sonunda termal enerji kazanir.

Bir katidan bir atom s6kmek i¢in gerekli baglanma enerjisi

AH[J /atom]|=AH[J/ g]/N, ~ AH [J/g]/N,
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dir. Burada AH, buharlasma entalpisi, N, = L/M (atom) say1 yogunlugu, L

Avogadro sayist, M mol basina atom agirligidir. Birka¢ atomdan olusan parcalar

ya da klastirlar1 buharlastirmak icin gerekli ortalama enerji daha kiiciiktiir.

Yiizeyi terk eden termalize edilen olan numuneler yiizeyden birka¢ mikron
uzaklasir (Béuerle, 1996). Genellikle yogunluk yeterince yiiksek ise, lazer
tiretimli parcaciklar karsilikli ¢arpigmalara ugrarlar ve dolayisiyla gaz dinamik
genislemesi yoluyla bu ¢arpismalarin aldigi ortalama yol bolgesi Knudsen tabakasi
olarak adlandirilir. Buhar bulutunun genlesmesi ve bicimi akiciliga bagh
oldugundan bu ¢arpigsmalar, artan aki ile agisal dagilimin bir daralmasina neden
olurlar (Rubahn, 1999; Bauerle, 1996). Buhar bulutunun eksenel dogrultusundaki
biiylik sicaklik ve basing gradyenti bulutun dost dogru ileri gitmesine sebep olur.
Knudsen tabaka ilerisindeki buhar genislemesi adyabatik olarak genisleyen bir gaz
ile tanimlanir. Bulut icerisindeki sicaklik yiizeyden uzaklastikca azalir. Vakum
icerisinde, genlesme hiz1 belli bir hacme kadar zamanla artar. Bir ortam gazi
varliginda, genlesen gaz hizi belli bir noktada maksimuma ulasir ve daha sonra
diismeye baglar. Bu hidrodinamik tanimlamada dengede olmayan etkiler dikkate
almmaz. Bu durum yiiksek yogunluklu pulslu lazer durumunda 6nemli bir hale
gelmektedir. Bu durumda yiizeyden desorbe edilen numuneler Maxwelian

olmayan hiz dagilimina sahiptir (Bauerle, 1996).

Yiizeyden kopan numuneler yiizey {lizerinde bir geri tepme basinci
olustururlar.  Erimis bir yiizey tabakasinin varliginda ve odaklanmis lazer
demetiyle, geri tepme basinci siviy1 kismen disar1 atar. Ablate edilen madde ani
sok dalga tretir (Bauerle, 1996). Malzeme uzun siire lazer ile 1sinlanirsa olusan
sok dalga cephesinin bicimi kisa bir siirede kiiresel hale gelir. Baslangigta sok
dalga yayilimi hizli iken ¢ok daha yavas olan ablasyon cekirdegi (koru) belli bir
stire sonra gorlinlir bir hal alir. Sabit 6zgiil 1s1li ve yogunluklu bir ideal gazin
varliginda patlama, kisa bir zaman araliginda kiiciik bir hacim i¢inde son derece
ylksek enerji yogunlugunu serbest birakir. Bu durumda sok dalga enerjisinin agiga

¢iktig1 bolgeden yayilan ortam gazi i¢ine firlatilir (Choi and Grigoropoulos, 2002).
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Olusan buhar bulutu, gelen lazer radyasyonunu sogurur ve sagar (Biuerle,
1996). Plazmanin sogurma katsayisi lazer dalga boyuna baghdir (Russo ef al.,
2002). Tipik olarak plazma sogurmasi daha uzun dalga boylarinda daha biiyiiktiir
(Liu et al., 1999; Russo et al., 2002). Bundan dolay1 buhar i¢indeki lazer
sogurmasi onemlidir ve bu sogurma hedefe ulasan lazer 1s1min1 (enerji akisini)
azaltir ve ayrica yiiksek yogunluklu plazma olusturmak i¢in buhar i¢inde 1sinmaya
ve iyonizasyona neden olur. Buhar iyonizasyonuna ve 1sinmaya neden olan lazer
sogurma, plazmayla birlikte goz 6niine alinir (Lunney and Jordan, 1998). Plazma
icindeki i¢ basing hedef yiizeyden uzak bir yerde plazmanin hizli genlesmesini
saglar. Bu i¢ basing, yogunlugu ve sicakligi azaltma egilimlidir (Lunney and

Jordan, 1998).

Lazer yogunlugu madde buharlasma yogunlugundan biiyiikk olsa bile

(I, =I,(4)), buhar1 6nemli bir derecede iyonize etmez. 10*-10° W/ecm? yogunluk

bolgesinde lazer demetinin buharla etkilesmesi ¢ogunlukla ihmal edilir. Bu
yaklasim ¢ok kaba bir yaklasim ise, numune yiizeyine ulasan lazer demeti buhar
tarafindan ortaya konan sogurma ve sagilmalar nedeniyle dogan kayiplardan
dolayr etkin bir yogunlukla tanimlanir. Sicak buhar bulutunun sebep oldugu
demet bi¢imindeki bozulmalardan kaynaklanan bdolgesel yogunluk degisimleri

benzer bir sekilde dikkate alinir (Bauerle, 1996).

Bulutun gaz dinamikleri {izerine yapilan son ¢alismalar ablasyona daha iyi
gercek-zaman anlayisi ve hedeften alttabakaya maddenin aktarim siirecinin daha
iyi anlasilmasini saglar (Di Palma et al., 1995). Bulut icinde parcaciklarla ortam
gazinin ¢arpismast daha yiiksek salma siddeti ve elektronik uyarmanin artmasina
neden olur. Bu olaylar daha kiigiik bir hacim igerisinde bulut tutulmasi ile
belirlenir. ilave gazin varhginda ortalama 6n hiz yaklasik olarak bulut i¢indeki
tim notr parcaciklar icin aymidir (Di Palma et al., 1995). Her ne kadar
stokiyometri cesitli bilesenlerin yapisma katsayilarina veya geri reaksiyonuna
bagli olsa da bu aynilik, deposit edilen ince film {izerine hedefin stokiyometrisini
korumaya olanak saglar (Kelly and Dreyfus, 1988). Vakum igerisinde ve

genlesmenin son asamalarinda hizlar kiitle bagimli olduklarindan durum farkl
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olur ve ¢esitli numuneler ortak bir bulut genlesmesine sahiptir (Di Palma et al.,

1995).

Deneysel veriler incelenen tiim plazma parametrelerinin platoya ulagincaya
kadar giiclii bir sekilde lazer akisina bagli oldugunu gosterir. Bu durumda ytiiksek
lazer akilarinda bir doyma platosuna ulasilir (Amoruso et al., 1998). Disiik lazer
siddetinde plazma, lazer pulsunun sonuna kadar nétrlestirilirken yiiksek lazer
siddetinde lazer pulsundan sonra ~300 ns kadar iyonize kalir. Bu, plazmanin
1.2x10"° Wm™ *de 4.7x10'> W m™den daha ¢ok sicak ve daha yiiksek elektron
yogunluklarindan dolayr daha etkili bir sekilde lazeri sogurabildigini gdsterir

(Pinho, 1998).

Yiiksek elektron yogunluklari, bulut i¢indeki nanopargaciklarin lazer 1sitmasi
ile miimkiin olur. Bu, elektronlarin termal emisyonuna ve nanopargaciklarin
sonradan ortaya ¢ikan iyonizasyonuna sebep olur. Bununla birlikte iyonlar
kulomb itmesinden dolay1 kagarlar ve bdylece nanoparcaciklarin lazer isitmasi
serbest elektronlar1 ve iyonlar1 iiretir. Bu siire¢, nanoparcaciklar tamamen

buharlasana kadar siirebilir.

Serbest elektronlarin ve iyonlarin yogunlugu lazer isitma miktarina, say1

yogunluguna ve nanoparcgaciklarin boyutuna baglidir (Pinho, 1998).

Daha yiiksek bir lazer yogunlugunun buhar bulutuyla etkilesmesi sonucu
buhar bulutu iyonlasir ve plazma olarak daha uygun bir sekilde tanimlanir.
Plazma iiretiminde lazer demetiyle yiizey tabaka ciftlenimi lineer olmayan bir hal

alir.  Lazer buharlagma yogunlugu I, olarak tanimlanirken, plazma iiretim
yogunlugu I, =1 (A4) olarak tanimlanmaktadir. Bu yogunluklar arasinda keskin

bir deger tanimli degildir. Dolayisiyla dikkate alinmasi uygun olan I yogunlugu

I, <I<I, araliginda tanimlanabilir. Plazma olusumunda buhar 6nemli bir dl¢tide
lazer radyasyonunu sogurur ve numune yiizeyine kalkan olusturur. Yogunluk I,

’den daha biiylik degere yiikselirken, plazma bulutu hacimsel olarak genisler ve
ileri dogrultudaki hareketi daha belirgin hale gelir. Bu tip plazma ¢ogunlukla lazer
destekli sogurma dalgasi “laser-supported absorption wave” (LSAW) olarak
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adlandirilmaktadir. Eger LSAW lazer demetine dogru hareket ederse, bunlar lazer
destekli yanma dalgalar1 “laser-supported cumbostion waves” (LSCW) olarak
adlandirilmaktadir. Bu dalgalarin yayilma hizi lazer yogunluguyla artmaktadir ve

I, patlama yogunlugunda ses hizina ulagsmaktadir.

Lazer-demet siddetinin alttabaka Onilindeki gaz icerisinde optik bozulmaya
sebep olmak i¢in yeterince yiiksek oldugu, ancak bir patlama dalgas: iiretilmesi

i¢in agir1 derecede kii¢lik oldugu ara kategori goz oniine alinr (I, <I<I,). Bu

kategori, lazer-destekli yanma dalgalar1 (LSCW) kategorisidir. Burada lazer

1sin1mi1 patlama bulutunun biiyiik bir hacmi icerisinde sogrulur.

Yaklagik I, lazer-demet siddetleri ile plazma, yiizey yakinindaki bir bolgeye

hapsedilir. Burada plazma sicakhgi 10° K(xleV) mertebesindedir.  Siddet
arttirilirsa plazma bulutu lazer demetine dogru genisler; bununla birlikte kararh
kalir. Plazma ayrisma, alttabaka tizerindeki sicaklik dagiliminin genisligini
plazmanin olmadigindaki ayni lazer odakli uyarimindakine gore arttirir.

Dolayistyla plazma yolu ile lazer-kat1 etkilesmesi, uzaysal ¢oziiniirliigii azaltir.

Dalga boyuna bagli olan siddet 10’7 W/ecm’<I<10' W/cm? arasindaki bazi
kritik degerlere ulasirsa, lazer 15181 plazma igerisinde sogrulur ve alttabakaya
ulasamaz. Bu plazma kabugu (plasma shielding) araligidir (Bauerle, 1996) ve
plazma kabugu giiclii bir sekilde lazer dalga boyuna baglhdir (Russo et al., 2002).
Burada plazmayla alttabakanin baglantis1 zayif olur, dolayisiyla enerji transferi
kesilir ve lazer-uyarimli malzeme buharlagmasi gerceklesir. Bu durumda plazma,
alttabaka yiizeyinden ayrisir (Sekil 4.2). Plazma bulutunun yayilmasi ve
genislemesi yiiziinden lazer 1s1n1nin zayiflamasi azalir. Plazma ateslemesi yeniden

baslatilana kadar alttabaka yiizeyi iizerindeki lazer siddeti tekrar artar.
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Plazma Gelismesi

’Xﬂazer
Hedef s I S I e B

Sekil 4.2: Lazer-demeti ile 1sinlanmis hedef 6niindeki plazma gelismesi.

Plazma kabugu kategorisi, ortam atmosferinin, uygun degisimleri ile daha

yliksek siddetlere dogru kaydirilabilir (Bauerle, 1996).

Numune iizerindeki lazer enerjisi ¢iftlenim etkisini azaltan plazma kabugu,

gaz etkilerini agiklamak i¢in uygun bir mekanizmadir (Russo et al., 2002).

Plazma kabugunun derecesi, gaz numunelerinin iyonizasyon potansiyeline
baghdir. Plazma, kolay iyonize edilen gazlarda daha kolay olusabilir. Agir
atomik kiitleli ortam gazi, gaz numunelerin ¢arpismalarindan ve ablate edilmis
buhardan dolay1 He’daki plazma kabugunun diger soygazlarinkinden ¢ok daha az

olmasi beklenir (Russo et al., 2002).

Daha yiiksek lazer-siddetlerinde, yani CO,-lazerlerle ve 1>10° W/em?

plazma giicli bir sekilde iyonize olur ve @, frekansi, @ lazer frekansindan daha

bliylik degerler alir. Bu durumda plazma, metal-benzeri bir hal alir ve ince bir
tabaka iginde lazer s sogurur. Plazma sicakligi, 10° K(=10eV)’den daha
biiyiik sicakliga ulasir ve siipersonik (ses iistli) hiz ile patlayic1 yayilim ortaya
koyar. Lazer demetine dogru yayilan lazer-destekli patlama dalgasi

(LSDW)(I>1,), hem madde i¢ine hem de alttabaka malzemesi i¢ine bir sok dalga

siirer. Bu kategoride sok dalganin hizi, iyonizasyon cephesinin hizina yaklasik
esit olur. Basitce, gaz igindeki LSDW’nin yayilmasi su sekilde tanimlanabilir:
Gazin giiclii iyonizasyonu bir sok dalgaya neden olur. Sok dalga, cephesinin
onilindeki gaz1 sikistirir ve bu siiratle ¢ok yiiksek sicakliklar olusturur. Bu cephe
icindeki ilave 1sitmaya UV radyasyonu sebep olur. Bu yolla olusturulmus

sicakliklar ile gaz iyonize edilir ve sirayla bir sok dalga iiretilir (Biuerle, 1996).

59



Cok yiiksek lazer-isik siddetlerinde, tipik olarak >10° W/cm?, yeni olaylar
gbzlenir. Iyonizasyon cephesi sok dalganin ilerisinde yayilir. Bunun sebebi, sok
dalganin 6niindeki numunelerin ilk 6nce UV-plazma radyasyonu ile uyarilmalari
ve daha sonra lazer 15181 ile iyonize edilmeleridir. Bu siireg, elektron ¢arpismast
yoluyla iyonizasyondan ¢ok daha hizli gergeklesir. Boyle ¢abuk gerceklesen

iyonizasyon dalgasinin hizi, n > 1 olmak {izere
n
Usd oc I

ile tammlanir. lyonizasyon dalgasinin dzellikleri lazer parametrelerine, ortam
gazinin tipine ve basincina bagldir. Iyonzasyon dalgasinin hizi, yaklasik 109
cm/s ’lik degerlere ulagabilir. UV-plazma ile numunenin (termal olmayan)

uyarimindan dolay1 bulut i¢indeki sicaklik, lazer-isik siddeti ile ters orantilidir,

yani B <0 faktoriiile 7 oc 17 dir.

I, siddetine yaklagildigi zaman lazer demeti, ters Bremsstrahlung ile ve
bulut i¢indeki numunenin foto-uyarim ve foto-iyonlagsma siireciyle artan bir
sekilde sogrulmus olur. Bu durum, buhar iyonlasmasi ve plazma olusumuyla
sonuglanir.  Bu pozitif geri besleme, hem plazma bulutunun hidrodinamik

davranisi i¢in hem de bir ¢ok siire¢ uygulamalari i¢in gereklidir.

Plazmanin optik ozellikleri, 7 = Je olan kompleks kirilma indisi ile

belirlenir. Tamamen iyonlagsmis plazmanin dielektrik sabiti

=g +ig"=1-—L i+ =« @.1)

ile verilir. Burada @, plazma frekansi ve @, carpisma frekansidir. @, plazma
frekansi, denk.(3.2)’de oldugu gibi elektronlarin yogunluklariyla iligkilidir ve

,  4nN e’

w,

4.2)
m

e
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bi¢iminde tanimlanir. Burada e elektronun yiikii, m, elektronun kiitlesidir.
Diisiik yogunluklu plazmalarda sogurma katsayisi i¢in a =2wk,/c =~ we"/c
yaklagimini kullanabiliriz ve

©,0, NN

ax oc L 4.3
(0 +@?) ®° 43)

seklinde yazilabilir. Burada ¢ 151k hizi, N, elektron yogunlugu, N, 6 buhar
icindeki parcacik yogunlugu ve x, sogurma indisidir. @, << @ aralifinda plazma

sogurmasi, a oc @~ oc A* ile degisir.

Elektron yogunlugu buhar icindeki parcacik yogunlugundan biiyiik
oldugunda, N, >107°N,, plazma 1sitma elektron-iyon ¢arpismalari tarafindan
baskin bir hal alir. Plazma bulutu alttabaka ylizeyine yaklastik¢a hem elektron
yogunlugu (N,) hem de buhar i¢indeki parcacik yogunlugu (N, ), lazer-demet

siddeti ile artar.

Plazma iiretimindeki karmasik kisa zamanlar yiiziinden ve tasiyici
yogunlugundaki ¢i1g-tipi artis yiiziinden sogurganlik, neredeyse ani olarak yiikselir
ve belirli deneysel sartlar ile bire yaklasir (Biuerle, 1996). Giiclii plazma
sogurmanin bu araligt o6zellikle metal isleme siireclerinde kullanilir ve plazma
sogurma bir¢ok farkli malzemelerde ve dalga boylarinin genis bir araliginda

incelenir (Bauerle, 1996).

Madde tabakasi tizerindeki enerji akisi, hem plazma bulutunda derinlemesine
ilerleme gosteren lazer yogunlugu hem de plazmaya aktarilan net enerji ile
belirlenir. Plazma ile numune tabakasi arasindaki onemli enerji ¢iftlenimi
mekanizmalari

e Is1 iletimi

¢ Plazma 151masi

e Parcacik bombardimani ve konsantrasyon
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bi¢iminde ortaya konmaktadir. Alttabaka tarafindan sogrulan enerji miktarinin
belirlenmesi degisik katkilarin hepsinin dikkate alinmasini gerektirir. Deneysel
acidan plazma tarafindan etkinlestirilen ¢iftlenim plazmanin yiizeye yakin kalmasi
durumunda gozlenmektedir. Metaller, IR ve goriiniir lazer radyasyonu kuvvetli
bir sekilde yansitirlar.  Dolayisiyla etkin isleme siireci giiclii bir plazma
sogurmastyla miimkiin hale gelmektedir. Ayni zamanda lazer-uyarimli yiizey

dontisiimleri, 6zellikle ylizey alasimi olusumu gerceklestirebilmektedir (Bauerle,

1996).
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5.  SONUCLAR ve TARTISMALAR

Madde bilimi, dogada var olan veya ¢esitli yontemlerle dogada bulunmayan
yeni maddeler iiretmek, iiretilen bu maddelerin yapisini incelemek ve bir ¢ok
alanda kullanimini saglamaktir. Bu dogrultuda yapilagelen bilimsel aragtirmalar
lazer teknolojisinin gelisimi ile birlikte biiyiik bir hiz kazanmistir. Bu noktada

lazer calisilan bir¢cok laboratuarin kaginilmaz enerji kaynagi haline gelmistir.

Madde biliminde kati, sivi ve gaz numunelerin iiretilmesi, incelenmesi ve
islenmesi asamalarinda kullanilan lazerler yardimiyla gesitli yontemler ortaya
konulmustur. Bu yontemlerden lazer ablasyon ve depozisyon teknigi essiz
avantajlara ve 6nemli teknolojik uygulamalara sahip olmasindan dolay1 giinlimiiz
bilim diinyasinda énemli bir teknik haline gelmistir ve basta tip alaninda olmak
iizere endiistride ve savunma sanayisinde biiyiik bir énem arz etmektedir. Bu
teknik, hala gelismekte olan polimer ve organik filmler, ¢oklutabakalar,
elektronik, lineer olmayan optik, ylizey temizleme islemleri, mikroislemeler,
sensorler ve sert, kirilgan, 1s1ya duyarli maddelerin islenmesini de igeren genis bir

uygulama alaninda kullanilmaktadir.

Lazer iiretimli plazma bulutunun karakteristikleri pulslu lazer ablasyonda
iretilen filmlerin kalitesi ve oOzellikleri ilizerinde ¢ok 6nemli bir etkiye sahiptir.
Lazer-uyarimli bulutun dinamikleri ve ablate edilen numunelerin alttabakaya
aktarimi hakkindaki bilgi, ince film pulslu lazer depozisyon mekanizmalarini
anlamada ¢ok Onemlidir. ~ Ayrica plazma analizi yardimiyla iyon enerji
dagilimlarinin  yapist hakkinda bilgi edinilebilir, fakat giiniimiize dek
gerceklestirilen genis deneysel c¢alismalar plazma bulutunun karakteristikleri
hakkinda yeterli ve gerekli bilgi vermemesi ve bulut dinamikleri ile {iretilen bir
¢cok olayr yeteri kadar agiklayamamasi nedeniyle hala yogun arastirmalara

gereksinim duyulmaktadir.

Bu tez caligmasi genel bir literatiir arastirmasi olup, calismada lazer-madde
etkilesmesine dayanarak lazer yardimiyla plazma iiretimi ve plazma dinamikleri
ile ilgili parametreler ortaya kondu. Madde iizerinde gergeklesen siireglerin lazer

akiciligina, lazer dalga boyuna, lazer akisina, 151k siddetine, puls siiresine, spot
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biiyiikliigiine, enerji yogunluguna, birim puls enerjisine ve sogurma katsayisina

bagli oldugu ortaya konmustur.

Ileriye yonelik c¢alismalarda, 6zellikle doktora safthasinda, bu teknigin
literatlir ¢aligmasinda belirlenen dinamikleri iizerine lazer kullanarak ince film

iiretmeyi ve yiizey analizi yapmay1 hedeflemekteyiz.
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