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OZET

Anahtar kelimeler: Kalay oksit, CVD, Kristalin, Kigo-optik

Cam uzerine kaplangkalay-oksit filmleri iletken elektrotlar, gortinugik(dalga
boyunda), yuksek gecirgenlik, kizil otesi yansiticigineg pilleri elektrotlar vb.
alanlarda teknolojik 6neme sahiptirler. Kalay-okfditni reaktif puskirtme, spray-
proliz sol-jel, Fiziksel Buhar Biriktirme(PVD), Kiyasal Buhar Biriktirme(CVD)
teknigi gibi cesitli metotlar ile Uretilebilir. Bu calmada Kalay oksit filmlerinin
elektronik, optik ve opto—elektronik cihazlarda lemimi icin Ozellikleri
arastirilmistir.

Kalay oksit filmler atmosferik basin¢ altinda verkla sicakliklarda (400,500 ve
600°C’lerde) cam altlik Gzerine kimyasal buhar Kiirme(CVD) yontemi ile
biriktirilmi stir. Biriktirme zamani 15 dakika ile 60 dakika arafa 15 dakika
araliklar ile dgistiriimis ve biriktirme zamaninin etkisi incelergtii. Kaplama
yapilacak reaktor icine SnCbuhari 5 scpm debi ile sisteme verilen oksijen ile
tasinmigtir.  Yapi, Taramali Elektron Mikroskobu(SEM) ve ¥nlan
difraktometresi(XRD) ile analiz yapilgtir. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)
calismalar ile de biriktirme mekanizmalarinin ve kristayapinin belirlenmesi
amaclanmgtir.  Ayni zamanda dretilngi filmlerin  elementel kompozisyonunu
anlamak icin Enerji Dalm Spektroskopisi(EDS) kullanilgtir. Elde edilen
morfoloji ve oksitli yapinin biriktirme zamani vecaklik desisimine bal olarak
degistigi gorulmistir. Ayni zamanda fiziksel 6zellikler ve ince filemin UGretim
yontemleri arasindaki gkiyi gézlemlemek icin optik ve elektriksel 6zelldd de
calisiimistir.
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PRODUCTION OF SnO, COATING BY USED CHAMICAL
VAPOUR DEPOSITION(CVD)

SUMMARY

Key words: Tin oxide, CVD, Crystallin, Electricatqperties, Electro-optical

Tin oxide films have been widely used as conductheetrodes on glass substrates
because of their transparency in the visible regbrthe spectrum, and as anti-
reflective coatings in solar energy applicationkey can be prepared by various
methods such as reactive sputtering , spray pysoB@-gel techniques, chemical
vapour deposition (CVD) using organic and inorggmriecursors, etc. The study of
the optical properties of Sn@ilms is of major importance in the design of opti
and electro-optical configurations.

Tin oxide thin films were grown by chemical vapoepasition (CVD) on glass
substrates at atmospheric pressure (AP) and ditféeenperatures of 400, 500 and
600°C. The deposition times were also altered frtinto 60 minutes with 15
minutes time intervals to investigate the effectdefposition time. A horizontal
home-made reactor was used for the deposition 8a@b precursors with flowing
pure oxygen at a rate 5 scpm. The structure wal/zath by X-ray diffraction
(XRD), scanning electron microscopy (SEM) and atofoerce microscopy (AFM)
facilities to reveal the deposition mechanisms angstalline structure Energy-
dispersive spectroscopy (EDS) was conducted toretatel the elemental surface
composition of the films produced. It was detectiedt the morphology and the
oxide structure were changed with deposition timeé gmperature. The optical and
electrical properties were also studied to reveaklationship between physical
properties and production parameters of the rasutitén films.
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BOLUM 1. GiRis

Gunumizde SnPince film kaplamalarin; LCD benzeri gOsterim cilzag optik
devre elemanlari, koruyucu kaplamalark Isggurma veya yansitma, gaz sensorleri,
kimyasal sensorler, dostiirtictler, gung pilleri optoeleektronik devre elemanlari

vb. alanlarda giinimizde geniygulama alanlari vardir[1-4]

Ince tabakalageklinde altin, giimgi aliminyum vs. gibi metal ince filmlerinsik
gecir genlgi az sk yansitma kabiliyetleri buydkttur. Gunimuizde isek @esisik
yapidaki elektro-optik aygit ve araclargakigecirgenlgi blyuk sik yansitmasi ¢ok
kucuk iletken elektrotlarin kullaniimasi gerekmeakteDiger bir dgimle bugin icin
elektriksel iletkenki icin ¢ok yiksek saydam elektrotlarin yapilabilmesektro-
optigin en 6nemli konusudur. Bu saydam filmlerin araaikddmiyum oksit (CdO),
indiyum oksit (InOs), kalay oksit(Sng) ve cinko oksit (ZnO) en dnemli metal oksit

filmlerdir.

Gecmite ilk defa 1880’li yillarda 6nce foto-voltanik véoto-iletken selenyum
aygitlarda cok ince altin yapraklar kullanigtm. 1880 li yillarda ise gimive platin
gibi ince filmler selenyumlu foto dedektérlede larlimstir. 1930 lu yillarda ise
bakir oksit ve selenyum gibi foto dedektorlerinaticolarak Uretilmesiyle birlikte
metal oksit metal oksit ince filmlerin teknolojid®iyuk bir oranda kullaniimasina
baglanmstir[5].

Aliminyum GUmi@ ve Bakir gibi ince filmlerin hazirlanmasi @o kez vakumda
metalin buharlgmasi sicakfiina isitiimasiyla elde edilir. Bir klga yontem ise argon
gazi ortaminda “Sputtering” yontemiyle metal indeferin elde edilmesidir. Kalay
oksit ince filmlerin elde edilmesidir. Kalay oksihce filmlerin Kalay oksit'in
kimyasal yapisinin bozulmadan elde edilmesi gendddily desildir. Bununla
beraber kimyasal buhar biriktirme(CVD) yontemi diaha kolay ucuz ve kaliteli



SnQ ince filmler elde edilebilir. Bu filmlerin teknojole geng bir sekilde

kullaniimasini sglamistir.

Kalay oksit filmlerinde iletkenlik kristal kusurlawe oksijen begluklari ile sglanir.
Saf kalay oksit filmlerinin iletkengini artirmak icgin film igerisine Fosfor(P),
Indiyum(In) gibi atomlar yerkgirilir. Bu suretle iletkenlik artirilabilir. Bunua
beraber film icerisine yerérilen yabanci atom sayisi film hazirlama yonteein
gore ve kullanilan atom cinsine goére belirli bitiopum miktari vardir. Bu ¢cajmada
CVD yontemiyle hazirlanan SnOince filmlerinin incelenmesi ve optimum

sartlarinin belirlenmesi amaglangtir.

Bu gun kalay oksit(Sn€) ince filmlerinin gunlik hayatta giderek artan lhrzla
blyuk bir alanda kullaniimaktadir. Kalay oksit flennin kullanim alanlari Tablo
(1.1) de gosterilngtir[5]

Tablo 1.1. Sn@filmlerinin uygulama alanlari[5]

Kullanilan Ozellikleri Uygulama Alani

Saydam iletkenlik Saydam firinlar, Dijital gosteleye Gling pilleri

_ Firinlarda 1si kalkant, isil izolasyon, Elektrik
Kizilotesi Yansiticilik _ ) o
ampullerinde, gungekolektorlerinde

Oadi Ucak ve otomobil camlarinin buzlanmayi dnleyici ve
Zaireng . :
giderici sistemlerinde

Yariiletkenlik Gaz dedektorleri

. Cam malzemelerde mekanik dayaniklilik vermek
Mekanik dayanikhlik

amaciyla




BOLUM 2. KALAY OKS iT, KALAY OKS IT FILMLER iNIN
OZELL iIKLER 1 VE URETIM YONTEMLER 1

2.1. Kalay ve Kalay Bilsikleri

Kalay(Sn) atom numarasi 50 atomgiragl 118.70 gr/mol olup IV grup
elementlerindendir. Oeerlik sayisi +2 veya +4 dir. Beyaz kalay kristallescim
merkezli tetragonal yapida, gri kalay kristalleriibikk yapidadir. Kalay zehirli
degildir ve oldukca yumsaktir.

Kalay oldukca cok d#&sik bilesige sahip bir elementtir.  Bunlarin buylik
¢cogunlugunu oksitler olgturmaktadir. Bu oksitler arasinda en 6nemli olani
Stannous-kside(SnO) ve Stannic-okside(gn@ir. Diger onemli bilgikleri ise
Stannous-hygrokside(Sn(OH) Sodium-satannate(b&n(OHY)) Potassium-
satannate(kSn(OH)) dir. Bunlar arasinda yeri iletken teknolojisinga buylk

Oneme sahip bikggin “Stannic-okside” olarak adlandirilan kalay okgi6].

2.1.1. Kalay iki oksit (SnO)

Kalay iki oksit(SnQ) “Stannous Oxide” olarak adlandirilir. Form#iig 134,70
gr/mol olup oldukca koyu genellikle mavi-siyah yéksmetalik parlaklhkta kristal

yapiya sahiptir
Hazirlamasartlarina bgli olarak renk deseni kahverengi ve kirmizidan kgsil ve

mora kadar bir désim gosterir. SnO termal olarak 385 ye kadar kararhdir. 386
nin tzerindeki sicakliklarda

25n0C-Sn+SnQ (2.1)



Sekil 2.1. SnO nin kristal yapisi[7]

Kalay iki oksit cam sanayinde altin-kalay, bakitayave yakut camlarin Gretiminde
kullaniimaktadir. Gegrgie tipta bazi hastaliklarin tedavisinde kullangtnm

2.1.2 Kalay dort oksit (SnQ)
Kalay dort oksit(Sng) “stannic-okside” olarak adlandirilir. FormUgidigr 150,70
gr/mol olup tetragonal yapidadir. Erime sicaklbir cok litaratiirde 1127C olarak

belirtiimesine rgmen ¢cgu kez 1600°C nin tizerine ¢cikmaktadir. Kalay oksit'i cok

cssitli elde etme yontemleri vardir. Bu yontemlerdenkelayi

SnCh+2 HO_'S'_, Sne+ 4HCI (2.2.)

kimyasal reaksiyonuyla olmaktadir.

Yuksek sicakliklarda kalay klortr'ti (Snfrlbuharlgtirma slemine tabi tutularak da
kalay dort oksit elde edilir.[6]



Sekil 2.2. Sn@ nin kristal yapisi[7]

2.2. Kalay Oksit (SnQ) Filmlerinin Ozellikleri

Kalay Oksit (Sn®) filmleri saydam, katkilanginda elektriksel iletkendi yiksek,
kimyasal etkenlere kgr dayanikl, ¢gitli cam yuzeylere iyi yagan gucli mekanik

Ozelliklere sahip bir malzememdir.

Saf halde n-tipi bir elektriksel iletkegie sahiptir. Gesi band aralikli (3,6—4 eV)
olmasindan dolayr gorunur bdlgenin tamamini kapsapa optik gecirgenlik
Ozelligine sahiptir[8].

Kalay oksit tetragonal yapida kristalle Kristal sekli Sekil 2.2 de gosterilngtir.
Orgii sabitleri a=b=4,738A ve ¢=3,118A kirilma indis1,9997 olarak 6lgulmiiir.
Filmleri x-isinlari  yéntemiyle hesaplanan &mlugu D(x)=6,995 g/cr
bulunmutur[5].

2.3. Kalay Oksit(SnQ,) Filmlerinin Uretim Yontemleri

Kalay oksit filmleri balica puskirtme (Spray), Kimyasal buhar biriktirm¥(@),
vakumda buharkuirma, vakumda ani buhagtama, RF ve Spattering yontemiyle
elde edilir[9-11].



2.3.1. Puskurtme yontemi

Kimyasal bir yontem olan puskirtme yonteminde katdgit filmleri 350-456C
sicaklginda tutulan cam altliklar tGzerine su ve alkoldeigin(s kalay dort klortriin

puskurtilmesi ile elde edilir.

Puskartulen ¢ozeltideki kalay dort klortr yine cibeki su ve alkolle sicak altliklar
Uzerinde hidrolize grar ve SnQ filmi blyutullr. Burada su oksitleyici madde ollara
kullanilir. Kalay klorartin hidrolizi gagidaki tersinir ve endotermik reaksiyona goére

gerceklair.

SnCl+2H,0-SnOG+4HCI (2.3)

Iletkenligi artirmak amaciyla ¢ozeltiye Antimoan sbkloririr (SbC) Amonyum
florir (NH4F) veya trifloraastik asit @€,0,) ilave edilebilir. Bu yontemde en énemli
sistem parametreleri cam altliklarin cinsi, pusii@n cozeltinin miktari, birim
zamanda kullanilan gazin miktari ve puskurtme, piiske baligl ile cam althklar
arasi uzakliktir. Ayrica sicaklikta onemli bir paetredir. Film buydmesinin
sicaklga nasil bgh oldugu Sekil 2.4 da gosterilngtir.

Kimwesal Buhar ..
Alvak Swaddik Kaplama Yootend Tiksek Skl
;,.—-‘I - _..’*\ fh“. e T e Y n
i {_} e Crarrdacillar
e AIT‘:_ Vitzelt
m I__--‘ ? ,f b -
PR l\ ‘} .-.-t 1::113'1-‘.'.{
~. i)

Sekil 2.3. Film buyumesinin sicak balili g1 [5]

ok kil
kan pasgarikia

Cant Tuban



F, In, Sb gibi elementlerle katkilandirilan filriter 6zdirencleri 1dohm.cm
mertebesine kadar glirtlebilmektedir. Bu yontemle elde edilen filmlemg@rintr
bdlgede saydangi %85-90, kizil 6tesi bolgede yansitigil690-95 civarindadir. Bu

yontem SnQ@filmlerin elde edilmesinde kullanilan en pratikngémdir[5].

2.3.2 Vakumda buyutme yontemi

10°-10° Torr vakumda cam altliklar tizerine 6nce yiikseklgafkalay buharlgirilir.
Kalay kapli cam althklar daha sonra atmosfer basdga oksijen ortaminda 350-
600°C de oksitlenerek SnOfilmi buyltulir. Film kalinlgl oksitleme siliresine
baglidir. Bu yontemle elde edilen filmlerin 6z direagl 10°Q.cm mertebesinde,
optik gecirgenlikleri %90 civarindadir. Vakumda ladlastirma SnQ filmlerinin elde

edilmesinde kullanilan en pahali yéntemlerden b6

2.3.3. Kimyasal buhar biriktirme(CVD) yontemi

Kimyasal buhar biriktirme yonteminde SpOfilmleri kalay Kklorir veya
organometalik kalay bikgi buharinin yiksek saflikta cam altliklar Utzerine
oksitlenmesi ile elde edilir. Kimyasal buhar yontede bir buharlgtirici yardimiyla
buharlatirilan su 70-158C sicaklikta organometalik kalay hiigi, azot gazi
yardimiyla reaktdre tanir. Yine bir buharlgtirici tarafindan buharariimis saf su,

azot ve oksijen yardimiylagmarak reaktor gisine getirilir.

Organometalik kalay buhari ile kstirilan su buhari 42€ deki cam althklar
yluzeyinde birlgerek kalay oksit filmlerini meydana getirirler. Bypntemle elde
edilen filmlerin 6z direncleri 1,8.1.cm mertebesindedir. Gériinir bélgede optik
gecirgenlgi ise %80-85 civarindadir. CVD ydntemi puskirtme ntginiyle
kiyaslandginda daha iyi kalitede film elde etmek daha kolg$l
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Sekil 2.4.kimyasal buhar yontemiyle Sp€limlerini biytutme sistemi [12]

2.3.4. Vakumda ani buharlatirma yontemi (Flash Evaporation)

Vakumda ani buhargirma yonteminde kalay oksit tozlari asal gaz aferoscinde
bir sure firinlanir. Elde edilen tozlar, vakum adta kalay oksit'in sublimieme
sicaklgina kadar isitiingi bir Alimina potaya yavayava dokilur. Ani buharlgan
SnG, sicaklgl 400°C de tutulan cam althklar Gzerinde amorf yapidayitilir.
Buharlama esnasinda buhagtaa esnasinda ortamin ortalama basiné Térr dan
kicuk olmaldir. Bu yodntemle hazirlanan filmlerirmyslamliklari %70-80 0z
direncleri 10°Q.cm mertebesindedir[5].

2.3.5. Spettering yontemi

Radyo frekansi (RF) sputtering yontemiyle kalayioie air katkilanms indiyum
oksit filmleri elde edilir. Bu yontemleSekil 2.5 de gosterilgg gibi In,03+SnGQ
karisimi 900Cde tutulan elektroda konulur. Sputterigtgini 30 mili bar basingtaki
argon atmosferine uygulanan tepeden tepeye 4300uldRF gerilimi ile balar.

Hedef ile taban aral 3-4 cm arasindadir. Bu yontemle elde edilen &hnl



ozdirencleri 2.1dQcm optik gecirgenlikleri %80 civarindadir. Bu yomtevakum
yontemine gore ucuz ve ayni kalitede film eldeediyontemdir.

Bu yontemler ve elde edilen kalay oksit filmininefikleri arasindaki farklar Tablo
2.1.’de gosterilmtir.

Paslaromaz Celik
Hedef Flekund

Sinterleztinimiz
In;@ 0 +1 ﬂO@

RF. G kawad

i
Lo Py &vnct

Carm taban
— Paslaponaz Celik
Pladorm

{

Yakum Pampasing

Sekil 2.5. Sputtering yontemiyle cam althklar UzexilnOs+SnQ, blyutilmesi[5]



Tablo: 2.1. Dgisik yontemlerle elde edilen Spdilminin 6zellikleri[5]

Puskirtme C.V.D. Vakum Buhar. [ Vakumda Ani P.V.D.
yontemi yontemi Buharlatirma. (spettering)
Kullanilan SnCl SnCl(CHa) Sn Toz SnQ INOsSNG
Malzeme SnCh
Taban sicakg 35C-50C 25(-55C 25(0-60C 40C -
Biyiime ortami N,, Hava N,, Hava 10* 10° argon | 10*torr argon 10*torr
basinci basinci argon bas.
BUylme hizi 10 10 - 1-5 5
(A°/sn)
Kullanim madde: | NH4F, SbCs SbhC; - - SnG,
Optik gecirgenlik 80-90 80-85 90 70-90 80
(%)
Kizil 6tesi 90-95 - - - -
yansiticilik(%o)
Es kalitede iyi Iyi Iyi degil Iyi degil Cok iyi
uretilebilirligi
Film kalitesi yi Cok iyi Iyi degil Iyi degil Cok iyi
Maliyeti Cok ucu: Ucuz Cok Paha Cok pahal Pahal

0T



BOLUM 3. KIMYASAL BUHAR B IRIKTiRME YONTEM IYLE
SNO, INCE FILM URET iLMESi

3.1. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) cok kullanilan bimalzeme dretim teknolojisidir.
Uygulamalari arasinda en ¢ok yizeye ince film kalalemi icin kullanihir ama

yuksek saflikta kitlesel malzeme ve toz Uretimiddeullantlir.

CVD prosesinde malzeme veya kimyasal dikier buharlatirilir ve bunlar sicak
yuzeyler Uzerinde awtirilir. Dogrudan biriktirme veya buhagarilan malzemeden
farkli yeni bir Grin elde etmek icin kimyasal regksla biriktirme seklinde de
olabilir[13].

Kimyasal reaksiyonlar, sicak yuzeylerin tUzerindgavgakininda meydana gelir ve
arunler, yuzey uzerine ince film olarak depolaBeklendgi gibi cok fazla ceitlikte
malzeme depolamak ve c¢ok genkalinlik araliklarda uygulama yapmak
mumkinddr. CVD prosesinin  bircok glekeni vardir. Bunlar, sicak duvarh
reaktorler, spuk duvarli reaktorler, diilk basinglh / atmosferik basingli / yiksek
basincl reaktorler, tayici gazli veya tayici gazsiz reaktorler gibi gruplara
ayrilirlar. Bu reaktorlerde, 200-1600 sicakliklar arasinda biriktirmeslémleri
yapilabilir. Ayni zamanda, CVDslemleri, kullanilan enerji kayrga (plazmalar,
iyonlar, fotonlar, lazerler, sicak filamanlar velyaiktirme oranini yikseltici yanma
reaksiyonlari ve/veya duk biriktirme sicakliklar) bakimindan daggk gruplara
ayrilabilir. CVD prosesinin ince film biriktirme nmedu olarak avantajlari vardir. En
onemli avantajlarindan birisi genellikle althk iteyumlu olmasidir. Yani, bu filmler
karmalk sekilli parcalara uygulanabilir. CVD prosesinin ldiger avantajida cok
yiksek saflikta biriktirmeye imkan vermesidir. g@r avantajlari goreceli olarak
yuksek biriktirme oranlari ve genellikle PVD pros&adar yilksek vakuma gerek
duymamasidir[14].



KIMYASAL BUHAR BRIKTIRME

Kimyasal buhar infiltrasyonu

Metal organik

Sicak flament

Lazer destekli

Elektron destekli

Vakum Altinda

Metal organik
Buhar fazinda biiviime

Normal

L Plazma destekli

- Epitaksiyel atomik tabaka DC

Sekil 3.1. kimyasal buhar biriktirme(CVD) yontemlgrb]
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Kimyasal Buhar Biriktirme(CVD) gagidaki adimlarda gerceklie.

1) Prokoérsorden aktif gaz reaktan Uretilmelidir.
2) Reaktan gaz reaksiyon cemberine(reaktogejtaalidir
3) Reaktdr icerisindeki gaz fazi reaksiyonlari
a) Yuksek sicaklikta okan gaz fazi aysim reaksiyonlari ve gaz fazi
homojen gaz fazi reaksiyonu elu. Bu reaksiyonda ogan drinler
toz veya ucucu formdadir. Bu sicaklikta althktaikme olsa bile
porlu zayif yapgma mukavemetine sahip kaplama tabakasuolu
b) Bu sicaklikta olsan gaz fazi reaksiyonlari faz d@ini ve difiizyon
yoluyla altl tizerinde ince film tabakasi glurur(adim 4-7).
4) Gaz fazindaki reaktanlarin sicak altli Gzerine dimgonu ve gaz-sivi
heterojen reaksiyonlarin gerceydeesi ile kaplamanin biriktiriimesi.
5) Sicak altlik Gzerinde ince filmin kiristalizasyowe buyimesi
6) Gaz fazi Urunlerinin ayrilmasi ve reaksiyon bolgesdsina ¢ikmasi.
7) Kimyasal reaksiyon sonrasi gaz fazi trtnlerinitesis terk etmesi[16]

Homaojen gaz
fazi reaksiyonu

1 @ —
AB,(g) / (3a) Toz ! ﬂl//—v 0,

by @, 0,

Sinir I Hetejen Di?gi_-n_n T e
gizgisi () reaksiyon Z7+ g L2
Sicak althk
L
Buhar beslemes : ) . e
sistemi i Reaktdr : glklggl

Sekil 3.2. CVD biriktirme sirasinda gercekéa adimlar[16]
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3.1.1. CVD prosesinin termodinamgi

CVD sistemini anlayabilmek icin, ik adim termodmik analizdir. istenilen Grinan
hazirlanmasi icin gerekli deneysel verilerin optiasyonuna olanak gamasi
nedeniyle, olayin termodinagnionemlidir. Termodinamik inceleme gigik deneysel
sartlar altinda prosesin davrgimi tahmin etmemize yardimci olur. Bu yiizden, kati
teknolojisi icin 6nemli olan yari iletkenler, y#anlar, iletkenler ve manyetiklerin
CVD'leri icin c¢sitli sistemlerin termodinamik analizlerinin gaiyla yapiimasi

gerekmektedir.

Bir kimyasal termodinamik ¢alma, strec hakkinda niteleyici ve niceleyici veriler
sglayacaktir. Boylece belirli deneysebartlar altinda (reaktanlarm ¢dangic
konsantrasyonlari, sistem sicgklve basinci) gaz ve katilarin daviarnwe prosesin
yapilabilirligi hakkinda teorik bir bilgi sdar. Bunlarla beraber, CVD reaksiyonlarinin
kimyasal termodinangi ile arastiriimasinda iki 6nemli kisitlama ortaya cikar. CVD
prosesinin tam birikme hizinin belirlenememesi (limyasal kinetik ile
belirlenebilir) ve sadece kimyasal dengetlarinda uygulanabilig, (halbuki pratikte
CVD proseslerinin blyik bir kismi dengede olmayartlarda gercekkgr.) Ayrica,
amorf malzemelerin, Uretiminde ve stokiometrik ojara fazlarin varfiinda,

termodinamik veriler kesirgini yitirir[17].

3.1.1.1. CVD prosesinin yapilabilirlgi

Bir CVD reaksiyonunu kullanmadan 6nce, reaksiyonenrmodinamiksel olarak

mumkuanligunun belirlenmesi gerekmektedir. Bu termodinamikleeile iki yolla olur:

1) Gibbs serbest enerji gigeimi (AG) negatif dgerler gosterir. Boylece reaksiyon

olusabilir.

2) Eger hesaplanan reaktan konsantrasyonlari (ve kissingar), kimyasal denge

sartlari altinda, ilk konsantrasyonlardan daha azsé&siyon mumkuindur[17].
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3.1.2. CVD prosesinin kinetgi

Genel olarak heterojen bir CVD prosesi sek§armadan meydana gelir.
I. Reaktanlarin bir akim icerisinde, birikim bélges dgzru zorlamali

konveksiyon ile tamini.
2. Reaktanlarin altlik Gzerine diflizyonu.

. Reaktanlarin adsorbsiyonu.

. Ylzey de kimyasal reaksiyon.

. Migrasyon ve latis bikemi.

. Reaksiyon urinlerinin desorbsiyonu.

. Reaksiyon urUnlerinin ¢ayici gaza difiizyonu.

o N O 0o b~ W

. Reaksiyon urinlerinin birikim bdlgesinden uzagkhasi.

Bu adimlardan en yagalan kontrol adimini okturur ancak kararli durumda

timua ayni oranda meydana gelir[17].

3.1.2.1.1nce film birikim oranina deneysel parametrelerin ekisi:

Burada bahsedilen deneysel parametreler 6nemreargére:

1. Toplam gaz akiorani

2. Altlik sicaklgi

3.Reaktanlarin kismi basinglari

4. Althgin kristalografik oryantasyonu.
5.Alth gin geometrik oryantasyonu.

6.Alth gin yluzey alani.

Ince film birikim prosesinin deneysel gahalarin genellikle dier parametreler

sabit iken tek bir parametrenin gigimi Gzerine kurulmstur[17].
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3.1.2.2. Diftizyon kontrolli prosesler

Orta duzeydeki akihizlarinda, yiuksek sicaklikta, CVD filmlerinin birm hizini,
gaz fazin difizyonu belirler. ger ylzey reaksiyonu yeterli hizda gerceakige,
althk yuzeyi ile birikim bolgesi arasindaki kongeasyon gradyani sebebi ise
reaktan tamimi s6z konusu olur. BoOyle bir durumda birikim iimin
hesaplanabilmesi icin. Birikim reaksiyonunun glgu althk, ylizeyine yakin
bélgede gaz fazi icerisinde durgun bir sinir talsaken mevcudiyeti

farzedilir. Difuzyon kontrollt bir reaksiyonun hizi
= ky(Pa'- PaY) 3.1)
P.¥ :Gaz haldeki A'nin kismi basinci.

PA%: Altlik yiizeyindeki A' nin kismi basinci

ko: Kitle transfer katsayisi

Kimyasal reaksiyon hizla gercektisinden dolayi, R° = 0 olacaktir ve birikim

hizi;
=Ky Pav halini alacaktir.
Burada kitle transfer katsayisi
Kg=Da.P/RTS (3.2
Da: Difiizyon katsayisi
P: Sistemin toplam basinci
T: Mutlak sicaklik

o: Diftizyonun meydana gelgiefektif mesafe

En genel anlamda hiz ise :

(3.3)

. D,P. T, 6X10°M oxd D,Ts X
RTZS  p T,V bo
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M:Molekduler girlik

p: Filmin ygzunlugu

Vm-Gazin tlpe gisive katedii sirasindaki ortalama hizi
X:Boy

b:Reaktor duvarindan olan uzaklik

3.1.2.3. Reaksiyon kontrolli prosesler:

Yuksek gaz akihizlarinda ve/veya duk sicaklik bolgelerinde CVD prosesinin birikim
hizi yizey prosesi ile belirlenir. Kimyasal konliioblarak gosterilen prosesler igin,
aktivasyon enerjisi reaksiyon sirasi gibi 6zelliklebelirleyici rol oynarlar.
Baslangicta kinetik rejim, birikim Gzerindeki deneysgqdarametrelerin etkinin
Olctlmesiyle tarif edilebilir.

Prensip olarak, birikimin heterojen reaksiyonlamkinetik calsmasi ince filmin

olusum hizi veya gaz faz reaksiyonlarinin hizinin sidiiilmesiyle
gerceklatirilir.

CVD proseslerinin reaksiyon mekanizmalarinin gahlarinda, hiz gtlikleri,
adsorbsiyon izoterm gkileri veya mutlak reaksiyon hizi teorilerinden ibiyle

formule edilirler[17].

3.1.2.4. Birikim hizina deneysel parametrelerin efisi:

ABgt+ Cg= AptBCg gibi CVD proseslerinde ¢ok ksifasilan reaksiyonlar igin,
AB ana reaktan, C ikincil reaktan ve sicaklik gékkd deneysel olarak kontrol
edilirler. Deneysel sonuclar gosterir ki, reaktoripit géz 6ntnde
bulundurulmazsa, birikim hizi dlctlen ala beraber dizgiun (kademeli) olarak
artar. Halbuki kesin bir dgerden daha yiksek olan gaz sakuzlarinda birikim
hizi, aks hizindan bgimsizdir. Bu hizlarda reaksiyon yuzeydeki kimyasal

reaksiyon ile sinirlanrgtir.
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Birikim hizi, birikim sicaklginin artmasiyla artar. Birikim hizinin (veya hiz

sabitinin) logaritmik dgeri, dezsisen mutlak sicaklik ile genellikle gousaldir.

I amten [ T

Sekil 3.3.1ki dogrunun kesim noktasindan, Arrheniugtlegi kullanilarak aktivasyon enerjisi ve A sabiti

hesaplanabilir[13].

Arrhenius gitligine gore sicaklik ile birlikte artan biyime hizialaki CVD
proseslerinde, buylme hizinin gdgmine goére iki dizen gozlenir. ik sicaklik
bolgelerinde sicalda ba&imlilik fazla, yiksek sicaklik bolgelerinde ise qiéha azdir.
Yuksek sicaklik bolgelerindeki aktivasyon enerjisik sicaklik boélgelerindekinden
daha dguktir. Bu etki dguk sicaklik bolgesinde reaksiyonun kimyasal reaksiy
kontrollti, yiksek sicaklik bdlgesinde difizyon kanltii olmasindan ileri gelir.
Difiizyonun meydana gelmeii birikim bélgelerinde ve homojen reaksiyonun
onemli rol oynadii bdolgelerde, iki sicaklik boélgesinde goérilen akByon
enerjisinin farkli dgerleri kagilama etkisi (compensation effect) ile tayin edilir
Bu terim hiz sabitindeki arin beklenen sonucu ile aktivasyon
enerjisindeki azalmanin meydana gelmemesi ile idgil Cinkld exp(E/RT)
‘deki deisimleri kismen veya tamamen kdayan A faktérinin azalmasi

meydana gelecektir.

Karsilama etkisinin oldgu reaksiyonlarda, A ve E arasinda bir amprik demkle

s6z konusudur:

logA=E/a+C (3.4)

Heterojen CVD reaksiyonu icin, E ve logA' nin ayeaksiyon icin dgerleri,

farkli sicakhik bolgeleri meydana getiririki sicaklik bolgesinin  kesim
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noktasina kaulik gelen yerde Arrhenius Bantisi kullanilarak gagidaki sicaklik
degeri bulunur:

T.=a/2,3R (3.5)

T. sicaklginin dezeri (Compensation temperature):

T=10’ AE/4,6AlogA (3.6)

A faktorl althk tzerindeki aktif noktalarin ganlugunu belirtirken. E aktivasyon
enerjisi bu aktif noktalarin aktiviteleri arasindigki kurar. Bu yizden E'deki bir
azalma, aktif noktalarin aktivitesini ytkseltmese \A'daki bir azalma aktif
noktalarin kismen kisitlanmasi anlamina gelirsixisicaklik bélgesinde cok
saylda ancak zayif aktif noktalar ve yiuksek sidakidlgelerinde ise az sayida

ancak guclu aktif noktalar mevcuttur.

E'deki deisim CVD filmindeki yapisal dgisiklik ile aciklanabilir. Bu yapisal
degisim dopant empdriteleri veya artan sicaklik ile mayd gelebilir. G'daki
degisim ise dopant emprutelerin veya anan sicakliklaber taiyici azot gazi ile
kaplama tabakasi arasindaki kompleks sofnlar sebebiyle aktif noktalarin
kisitlanmasiyla anlatilabilir. Aktif noktalarin kienmasi, filmin dizguniginin

bozulmasina neden olur.

Proses sirasinda veya sonunda birikim kagniin o6lctlmesiyle birikim

hizinin hesabi yapilabilir:

Vg=h.t 3.7)

h : filmin kalinhgi

t: birikim suresi
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ABg + Cg = At BCy turt bir reaksiyonda, ikincil reaktandaki bir faklk
reaksiyon hizim ana reaktan konsantrasyonunun bikdiyonu haline
getirir. Bu durumda hiz sabiti:

k=Vgq4/X* (3.8)

X° : Gaz kargimmdaki reaktan mol fraksiyonu
Arrhenius eitli gine gore: k = A exp(-E/RT) idi.
Buradan:
V= A exp(-E/RT ) X° (3.9

Reaktan konsantrasyonu, gaz sigakye aktivasyon enerjisi arasindakgkiiise:
In [t In (C/C)] - (-E /RT) = InA (3.10)

3.1.3. CVD'de tginim olayi

Birikim hizinin uniform olmasi sadece kimyasal elkee b&l degil tasinim olayina da
baglidir. Taginim olayini, momentum, isi ve kitle transferi akagdrebiliriz. Bunlar,
reaktdr igcindeki gaz hareketini, sicakliksdamini ve konsantrasyon gimini etkiler.

Gaz akgl su parametrelerden etkilenir:

— Akis hizi

— Sicaklik ve sicaklik gradyani

— Reaktan konsantrasyonu ve gradyani
— Sistem icindeki toplam basing

— Reaktor geometrisi

— Gazin dgasi

Gaz aksg dinamginin analizi biraz karm@aktir. Bu karmaiklik dzellikle kii¢ctk olan
althk malzemelerinde altlik boyunca meydana getik sicaklik gradyanlarinin
varligindan kaynaklanir. Bu sebepten dolay! bu analizles, takibi, sicaklik gradyani
Olctimu gibi kesin deneysel gathalar gerektirir. Akg takibinden kastedilen, gkn gozle
gorulebilecelsekilde canlandiriimasidir. Bunun icin TiGumani kullanilir. Bu gaz fazin

icindeki momentum transferinin takibini kolaylaur. Alth gin cevresinde hareketsiz bir
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gaz tabakasi gozlenir. Dik sicaklik gradyaninin owgwlduyzu bolgelerde, dgal
konveksiyonun sonucu olarak bir gaz ke meydana gelir. Gazin afia ulgimi

zorlamali konveksiyonla gercektilir.

Akis hizlarina bgl olarak, 2 rejim vardir:
— Laminar akg

— Turbllansl akg

Sicakhk dgisimleri, hareketli termokupl sayesinde oOlgulur. &lgan ol¢tlmesi, altlik
sicaklik dgisimleri ve gaz hizi icin veri edinilmesini @ayacaktir. Kitle gradyaninin
Olctlmesi ise hareketli spektrometrik prob ileslsair. Bir konsantrasyon gradyani,
sicaklk farkhlgl yuzinden ana reaktan icin bulunur. Alth yakin yuzeylerinde
konsantrasyon gradyani dik olacaktir. Uzgtikga diklik azalacaktir. Batiin bu 6lcim
ve hesaplamalar. CVD reaktorinun tasarimi igin ldelie [17]

3.2. CVD Yontemiyle Kalay Oksit Biriktirme

Kalay oksit filminin gaz sensérl, gineilleri elektrotlari, low-E kaplamalar gibi
faydali o6zellileri vardir. Bu faydali o6zellikleringin kalay oksit filmi CVD
yontemiyle kolaylikla elde edilebilir. Kaplamanirergs ytizeylerde homojen ve

homojen olabilmesi i¢in kontind bir proses olmasteklidir.

Ince filmlerde spesifik Ozelliklerin gdimi  gaz reaksiyonlarina, yiizey
reaksiyonlarina, CVD reaktoru icerisindeki deneygslrametrelere ve reaktor

icindeki tgginim olaylarina bgdir[16].

3.2.1. SnQkaplamalar icin althk sec¢imi

SnG, kaplamalarin optik 0Ozelliklerinden faydalanmak \aptik 0Ozelliklerini
inceleyebilmek icin althik malzemesinin optik @dérgecirgen olmalidir. SnQleki
oksitlenme reaksiyonu 400 nin lzerinde oldgu icin saydam altliklarin yiiksek

sicakl dayanikli olmalari gerekmektedir.
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3.2.2. CVD SnQ kaplamada gerceklgen reaksiyonlar

CVD yontemiyle uretilen SnOkaplamalar temel olarak Sn ve O reaksiyonlarina
dayanmaktadir. Sn ve O nungdgk sicaklik ve oranlarda bir araya gelmesi sonucu
¢esitli kalay oksijen bilgikleri olusmaktadir. Bu bilgikler asagidaki Sn-O faz

diyagraminda gorilmektedir.

500 Sn(liquid)+SnQ,
450°C
— 400F $n.0,
L sn(liquid)+Sn,0, +
gt_'z.l SO,
5 300f . .
= 270°C +/-20°C
E' Sn(liquid)+Sn0 !
ﬁ 200 - SnO+SI'130;_|____
SnO S
Sn + SnO +
o $nO,
]_00 L M 1
Sn 20 {10 60 O
Atomic %

Selil 3.5. Elektoron mikroskobuyla cekilgngssitli kalay oksit malzememler a)SnO b)balik kgt
yapisinda Sngx) kubik yapida Sngd)ignesel yapida Sn) SnQ hiizmesi. [18]
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3.2.2.1. Prokorsor kimyasi

Nitelikli ve ekonomik Kalay oksit tabasi Uretebilkn&in yeterli oranda(limitlerin
disina ¢cikmayan) ve uygun prokorsor sisteme verilnelgtokdrsorin kimyasal ve
kinetik Ozellikleri kaplama tabasini blyumesi icolusturulan reaktor icindeki

reaksiyonlar icin gok onemlidir[16].

CVD prosesinde kullanilan prokérsorun 6zellikleyagadaki gibi olmalidir

a) Oda sicakiiinda kararli yapida olmalidir

b) Dusuk buharlama sicakigl yiksek buhar basinci

c) Dusuk sicakliklarda karali(stabil) buhar tretebilmelid

d) Uygun birikme(depozisyon) oranina sahip olmalithce film uygulamalari
icin diguk birikme oranlarinda kalin filimler igin ylksekrikme oraninda
kaplama yapilmalidir

e) Gaz altinda de kompozisyon/kimyasal reaksiyon; nergicaklgl ve faz
donisUm sicaklginin altinda olmalidir.

f) Dustk zehirlilik oranina sahip olmalidir. Patlayict vani parlayici
olamamalidir.

g) Ince film kaplamalar igin uygun maliyetli olmalidir

h) Elektronik vb. uygulamalar icin yuksek kalitede atic olarak kolay elde
edilebilir olmahdir. [16]

Kalay oksit (Sn@)’i CVD yontemiyle kaplayabilmek i¢cin uygun dangi¢c maddeleri
(prokorsor) kalay icin Sngl SnCl, Sn(CH)4, (CHs)>.SnNCh, Sn(GHg)2(CHzCOOQO),

ve (GHg)SnCk dur oksijen kayna olarak ta direk @gazi veya HO dan hidroliz
reaksiyonu sonucu elde ediler, ®ullanilir. Elektriksel iletkenfii artirmak igin
Florin Antimuan gibi uygun dopantlar ilave edilerellektriksel iletkenlik artirilabilir.

3.2.2.2. SnGH+0O;

Kalay iki Klororan digik ucuculgu olmasina rgmen bazi ardirmacilar kalay
oksit(SnQ) filmi elde etmekte kullanmaktadirlar.ségida kalay iki klérirden kalay
oksit filmi olustururken gercekkgen reaksiyonsgagidadir.
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SnCh+0,—SnG+Cl, (3.11)
seklindedir.

SnChb prekorsor ile yapilan kalay oksit kaplamalarda téaksicaklg 500°C
civarinda olmalidir. Bu sicaklikta oksijen ve Saf@aktorin icine verilmelidir.

Burada olgan oksitlenme reaksiyonu gik aktivasyon enerjisine(58kj/mol)
sahiptir. CISnCI banin ayrgsmasi icin ise 320 kj/mol enerji gerekmektediekil 3.5
da SnC{ nin kristal yapisi gosterilrgtir.[16].

Sn

¢ ©

Sekil 3.6. SnClnin kristal yapisi[7]
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Sekil 3.7. SnC{ prokoérsori ile yapilan kaplamalarda reaktor sigakin biyiimeye etkisi.[16].

3.2.2.3. SnGHO;,

Kalay dort klorir ve oksijenin CVD reaktéru icendeki reaksiyonu sagida

verilmistir.

SnClL+0O,—SnOG:+2Cl,

Sekil 3.8 SnCJnin kristal[7]

(3.12)
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SnCliicin ayrsmak gerekli aktivasyon enerjisi 144,8 kj/mol diegzizyon orani
kimsi basing ve reaktan arasindaki kinetigkiliasagidaki gibidir.

Dustik PG and all PSnGl R o< (PQy)” (PSNnC))°2%0%
Yiksek PQ and all PSnGl R o< (PSnCj)>%0%

T [°C]
1000 800 600 400
T I T I T T T I
am :
—~~ l 3 = ® )
i E B I. ] C
= - "a °
] =
N . s B Ghoshtagore i
i m ® Muranoi and Frrkoshi
g 14 "u A Klepsetal
i A A O Tabata
7 . . O Louet
A
0.01 T T T T T T T T T T T T
0.8 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0
1000/T [K ]

Sekil 3.9 SnCJ prekorsoru ile yapilan kaplamalarda reaktor sigakin biyimeye etkisi.[16].

3.2.2.4. SnCl + H,0O

Kalay dort klortr ve HO arasinda gerceklen hidroliz reaksiyonusagida
verilmistir

SnCl4 + 2H20— Sn0O2 + 4HCI (3.13)
Bu reaksiyon ile kalay oksit filmi 25CQ gibi distik sicaklikta gercekbebilmektedir,

bu sicaklikta Qile olan temel reaksiyon gercekiheez. Bu reaksiyonun admasi icin
gereken sicakll yak§ek 400°C dir[16].
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Sekil 3.10 SnC] prekorsoéri ile yapilan kaplamalarda reaktor sigakin biyiimeye etkisi[16].

3.2.2.5. CVD yontemiyle Sn@elde etmek i¢in kullanilan dger reaksiyonlar

CVD yontemiyle Uretilen kaplamalarin Uretiminde |eallan  dger 6nemli
prokorsorler ise Sn(CH, + O, ve(CH).SnChL + O, dir. Sn(CH), + O,
ve(CH;),SnCL + O, prokdrsoru ile Sn@ filmi elde etmek icin gercekien
reaksiyonlar gagidaki gibidir

G:
(CHASN ——T—> (CH),8nCH, < (CH.),SnCH.00 =

\

T ~_ . (CH)Sn0 «—
&) /

CH, < (CH,},.SnCH

Y

SnO SnQ,

snO, film

! \.,2

\_

Sekil 3.11 CVD ydntemiyle Sn(CH# + O, Prokorsort ile Sngincefilm dretiminin akg semasi[16].
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CHO

(CH,).SnCl, —==r—>CH,SnCI.CH, ’ CH,SnCLCH CJO<A

4 J

. CHSnCLO*—
r.l:T V/
CH, «—— CH,SnCl OH
$n0 Sno,
$n0, film

Sekil 3.12 CVD yodntemiyle Sn(CH#¥ + O, Prokorsori ile Sngincefilm dretiminin akg semasi[16].

3.2.3. CVD yontemiyle Uretilen Sn@ kaplamalara deneysel parametrelerin

etkisi

3.2.3.1. CVD SnQ kaplamada strersisinin etkisi

Diger parametreler sabit tutulup yalnizca biriktirm@esi artirildginda kaplama
tabakasinin kalinii artmaktadir. Kaplama tabakasinin artmasi sonaha dyen
taneler elde edilmekte olup bunun sonucunda taméas1 azalmaktadir. Tanelerin
blyumesi ve tene sinirlarinin azalmasi elektrikseeketliligin daha kolay olmasini
sgilamakta ve bunun sonucu olarak 6z direncte bilgdigozlenmektedir. Clunki
iletkenlik. Kizil otesi yansiticilk ve benzeri dldder igyapinin 6zelilikleriyle
dogruda ilgilidirler. Film kalinlginin artmasiyla optik gmrma artmakta dolayisiyla
optik gecirgenlik azalmaktadir. Film kaliginin deisimi ayrica yapidaki
yonlenmeyi etkilemekte buda optik ve elektrikseeltikler Gizerinde dgisik etkiler
yapmaktadir[15].
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Sekil 3.13 CVD SnQ@kaplamada surersisinin 6zdireng Gizerindeki etkii[

3.2.3.2. CVD SnQ kaplamada sicaklgin etkisi

Diger parametreler sabit tutulup yalnizca sigakin artmasi kaplama tabasinin
kalinhginin armasina ve daha gertaneleri olymasina neden olur neden olur.
Bunun sonucunda yapidaki elektriksel hareket kgddiliartar ve 06z direnc dér.
Kaplama tabasinin artmasi optik gecirg&rdizaltir[16]..

3.2.3.3. CVD SnQ@ kaplamada Sn prokorsorinin aks hizinin etkisi

CVD yontemiyle Sn@ kaplamada prokorsor akoraninin film kalitesi ve 6zdireng
Uzerinde cok gemibir etki alni vardir. Cok yiksek akoranlarinda kalin bir kaplama
tabakas! olmasina gmen elektriksel direnc dik olmaktadir. Sisteme c¢ok yuksek
hizlarda prokorsor ilavesi kaplamanin mekanik ddelini de kot etkilemektedir.
Yuksek aks oranlarinda kaplamanin ylzeye ve molekdillerin ibib tutunmasi

zayIf olmaktadir. Bu durum buttin 6zellikleri etkilektedir.
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3.2.3.4. CVD SnQ kaplamada oksijen aks hizinin etkisi

Oksijen akginin dsik olmasi Sn ile O arasinda gdun reaksiyonun tam olarak
gerceklsmemesine neden olur buda yapida Siyerine SnO fazinin oymasina
neden olur bunun sonucunda elektriksel ve optikli&ler etkilenir. yapida SnO

olmasi 6zdirenci artirir[16].



BOLUM 4. DENEYSEL CALI SMALAR

Deneysel cagmalarda, Proterm 6300 tup firin icerisine 318 pasiaz kalite celik
borunun tasarimi ve montaji yapilarak, istenen aferdkgullarinda cagma imkani
verecek bir reaktor, Sakarya Universitesi Metalurg Malzeme Mihendigli
laboratuarinda uretilmgiir. Cihazda paslanmaz c¢elik kullaniimasinin  negdeni
kaplama sirasinda afan kimyasal reaksiyonlardan gagi cikan reaksiyon
drinlerinden emsallerine gore daha az etkilenmesidiyrica, bu glemin
yapilabilecgi hazir sistemlere gore mukayese edilaile son derece ucuz bir sistem
Uretilmis olmasi da dier nedenidir. Gig maddesini (kaplama malzemesini)
buharlgtirmak icin balon isitici (boot) kullanilgwve kontrollt bir isitma yapilrgtir.
Altlik olarak boronsilikat cam kullanilngtir. Boronsilikat camladldam Cam AS.
den temin edilmtir. Altlik olarak boronsilikat camin tercih nederse, yiksek
sicakliklga kagl dayaniminin iyi olmasidir. Kaplamalami sirsinda oksitleyici
ortami sglamak icin, %99,95 saflikta oksijen iceren endisirboyutta oksijen tipu

kullaniimistir.
4.1. Althiklarin Temizlenmesi

Kalay oksit filmlerinin homojen, diik purazlilige sahip ve elektriksel
iletkenliginin yuksek olabilmesi icin, althklarin temiginin 6nemi oldukca buyaktdr.
Cok ceitli temizleme cozeltileri hazirlamak suretiyle |dtar temizlenebilir.
Altliklari temizlemek igin gagidaki gibi bir ¢ozerli hazirlanngtir:

Potasyum dikromat farlikca % 25 KCr,0;), Silfirik asit (% 75 HSQ,) oraninda
hazirlanan ¢ozelti 50-68C ye isitiimgtir. Altliklar bu ¢ozelti icinde temizleninceye
kadar bekletilmi akabinde saf suyla iyice yikanip, kurulagim
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4.2. Kimyasal Buhar Biriktirme(CVD) Yontemiyle Kalay Oksit(SnO,) Kaplama

SnG filmlerinin olusturulmasit icin, kalay iki klorir (SngH,O bilesigi ve normal
saflikta oksijen gazi(¢) kullaniimsstir. Kalay iki klorir bilsigi 300 °C dereceye
kadar reaktorin ginda kapali bir kapta (boot'ta) isitilghr. Bu esnada isiticl
balonun icine 5 scpm debiyle oksijen gazi vertini 300 °C ye isitilan ve
buharlgmaya balayan kalay klorir bilgginin reaktore itiimesi sisteme verilen bu
oksijen gazi yardimiyla g@nmstir. Reaktore iletilen buhar halindeki kalay klortr
bilesigi, reaktordeki yuksek sicaklikta parcalanma reaksiy sonucu klor ve su
buhari (HO) cikil yaninda, mevcut oksijen ile dg eamanli reaksiyon sonucu
oksidasyon hadisesi meydana gelmektedir. Bunun csomla kalay oksitler
olusurken (reaksiyonlar bolim 3 de vergdigibidir) agga cikan gazlar sistemi
egzozdan terk etmektedir. Bglam sirasinda altlik Gzerinde ince bir Snidmi
olusturmaktadir. Kaplamagiemi 400, 500 ve 606C sicakliklarinda ve 15, 30, 45 ve
60 dk bekleme surelerinde uygulagrolup, her bir cabmada altlik Gzerinde SO
film tabakasi uretiimeye callmistir. Kimyasal buhar biriktirme(CVD) sistemi
sematik olarakSekil 4.1 de gosterilmgtir. Uygulanan ¢adma kaullar ise gagida
Tablo 4.1 de 6zet halde verilgtir.

Tablo 4.1. Deneyde uygulanan sicaklik ve sureler

Boot Reaktor . O, akssl
sicaklgl (°C) | Sicaklm(°c) | UKD | ghem
300 400 15 5
300 400 30 5
300 400 45 5
300 400 60 5
300 500 15 5
300 500 30 5
300 500 45 5
300 500 60 5
300 600 15 5
300 600 30 5
300 600 45 5
300 600 60 5
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4.3. Kaplama Tabakasinin Karakterizasyonu

4.3.1. Taramali elektron mikroskobu (SEM) analizi

Karakterizasyonsiemi icin ikincil (sekondery) elektron goruntuledieol marka 6060
LV model elektron mikroskobunda incelesnolup, deneyler sonucu elde edilen
kalay oksit yapilar litaratirle kafastiriimistir. Degisen deney sicaklik ve
surelerinde tane yapisinin(morfolojisinin) nasilgigegi gozlenmitir. Uretilen
kaplamalarin kesit fofgraflari da incelenerek, kaplamanin buylime morfsipji
kaplama kalinfiina ve blyume yapisina sicakh ve sirenin etkisi belirlensgtir.
Yine ayni cihaz kullanilarak numunelere EDS analeiyapilmgtir EDS analizinde
yapidaki kalay ve oksijen oraninin, Sn@ stokiometrik oranina uyguniu

argstiriimistir.

4.3.2 X-sinlari difraktometresi (XRD) analizi

Bu calsmada Rigaku marka D/MAX/2200/PC model XRD cihazildulmistir.
CuKal isini kullanilmstir. Isinin dalga boyu 1.54059A dur. XRD analizi yapilarak
piklerin ¢cozimlenmesi yapilgtir. XRD sonugclari yorumlanarak Sa¢apisinin elde
edilip edilmedgi kontrol edilmi, kaplamada sicaklik ve siregdgmi ile tanelerin

blyume yonleri arasindakigki irdelenmitir.
4.3.3. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) analizi

Qesant marka Atomic Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile tash u¢ (kontak kantilever)
kullanilarak ylUzey topografisi incelengtir. Tarama hizi 1 mhz olarak seciktin.

Tarama alani ise 40x40mlik bir alanda yapilmtir. AFM sonuclan ile ylzey
yapisi(topografisi) ve tanelerin blyime sistemlbakkinda detayli bilgi elde
edilmistir. Sicaklik ve siurenin ylzey topografisine ve iing sistemine etkisi ortaya

konmustur.
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4.3.4. Elektriksel 6zelliklerin karakterizasyonu

Blyutulen kalay oksit filmlerinin elektriksel ile¢kligini dlcebilmek icin, kullanilan
en 6nemli ve en cok kullanilan yontem “dért u¢ ygmt'dir. Dort uc (four probe)
yontemi ayni zamanda yari iletkenlerin 6z direngledogrudan dgruya Olgcmeye
yarar. Ozdirencg 6lglimii Lucas pro-4 isimli cihaz“dért noktali lgiim” yontemi ile
“Auto Range” 6zellgi kullanilarak 6zdireng 6lcimu yapilgtr. Dort noktall 6lgim
cihazi ile farkh sicaklik ve sirelerde yapilan kepalarin 6zdirenc ve elektriksel

iletkenliklerinde olgan deisim gozlenmitir.

4.3.5. Optik 6zellgin karakterizasyonu

Optik karakterizasyon gorunur bdlgedekiki gegirgenlgi ve kizil 6tesi bolgede
gecirgenlik olmak Uzere iki farkli adimda yapigtm.

4.3.5.1. Gorundr bolgedeki gecirgengin 6lcimu

Optik gecirgenlik, gorunur bdlgedeki (300-850 nmigdaboyu arasindaki)sik
gecirgenlgi, Gebze Yiksek Teknoloji Ensititiisinde, Jobin Mvbriax 550 isimli
optik spektrometre kullanilarak yapilgtir. Sicaklgin ve sirenin gorindr bélgedeki

Isik gecirgenlgine etkileri incelennstir.

4.3.5.2. Kizilétesi (infrared) bélgedeki gecirgengin dlcimi

Kizil o6tesi bolgedeki (Infrared) stk gecirgenlgi Gebze Yiuksek Teknoloji
Enstitisiinde IR Infrared spektrometresi kullankangapiimstir. Sicaklgin ve

surenin kizil 6tesi bélgedekilk gecirgenlgine etkileri incelenmsitir.



BOLUM 5. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTI SMA

5.1. Kaplamalarin SEM Analizi

Taramal elektron mikroskobu (SEM) kullanilaraketilen kaplamalarin ylzey ve
kesit yapilari ikincil(scondry) elektron gortntiilde, sicaklik ve sirenin kaplamaya
etkileri Sekil 5.1-5.12'de gorulmektedir.

Sekillerin incelenmesi sonucunda, kaplamanin tangitumun cok genibir aralikta
desistigi gozlenmektedir. 40 de elde edilen kaplamalara bakiidda, yapinin
ince taneli oldgu ve kaplama kalinkinin yaklgik 400-900 nm oldgu
gorulmektedir. Kaplama suresi arttikca tane capwarkaplama kalinginin arttgi
g6zlenmitir. 500°C de yapilan kaplamadaki tanelerin 20Gdekine gore daha kaba
oldugu ve buyiimenin belirli yon ve diizlemlerde atdugorilmistir. 5060 C deki
kaplamanin kesit goriintlsu incelegidde, 15-30-45-60 dakikalik sturelerde yapilan
kaplamanin kalinfinin, yaklgik olarak 2-3,25um arasinda dgstigi gozlenmistir.
Burada artan sureyle belirtilen gengic kalinlgindan, final kalinigina dgru
kadmeli bir artg oldugu gozlenmgtir. Ayni sicaklikta benzer gki tane caplari icin
de gozlenmitir. 600°C de yapilan kaplamalarda ise 400 ve°&80@e gore daha kaba
bir yizey elde edilngtir. 600°C de de, 400 ve 500 deki gibi strenin ar ile tane
capi ve kaplama kaligginin arttgl tespit edilmtir.

Sicaklik artgiyla tanelerde kabajma gozikmektedir. 46Q de surenin artmasiyla
tane capinda ofan de&isim, 600C den daha fazladir. Buda kaplamaniryidi
sicakliklarda reaksiyon kontrolli, yuksek sicakdrka ise diflizyon kontrolli
oldugunun bir gostergesidir. Kimyasal buhar biriktirireenucu elde edilen kaplama
yapilan literattr ile de kadastirilmis olup, literatirdekine benzer yapilar elde
edildigi gozlemlenmgtir.



Sekil 5.2. 406C 30 dakika sureyle kaplangrSEM goruntuileri
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Sekil 5.4. 400C 60 dakika streyle kaplangrBEM goruntuleri
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Sekil 5.6. 500C'de 30 dakika siireyle kaplangy8EM goruntuleri
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Sekil 5.8. 500C'de 60 dakika sureyle kaplang/BEM gorintileri
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Sekil 5.10. 606C’'de 30 dakika streyle kaplangy8EM gorunttileri
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Sekil 5.12. 600C'de 60 dakika sureyle kaplanpgBEM goruntleri
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5.2. Kaplamalarin EDS Analizi

Kaplamalarda Jeol marka 6060 LV model taramali tedekmikroskobu ile farkh
sicaklik ve surelerde yapilan EDS analiz sonuckagida Sekil 5.13-24 de
gosterilmitir.

EDS analiz sonuglarindan, kaplama tabakasindakveSi®© in varlgl ve miktari
belirlenmstir. Yapida bulunan Sn ve O elementlerinin Srausturmak icin yeterli
stokiometrik miktarda bulunup bulunmgdincelenmigtir. Yapilan EDS incelemeleri
sonucunda 400, 500, 6 lerde 15, 30, 45 ve 60 dakika sireyle yapilan
kaplamalarin tamaminda, Sn ve O elementlerinini@agézienmgtir. Yapilan
incelemelerde Sn ve O in yaninda, ¢ok az klora (@)rastlanngtir. Bunun da
nedeninin prokorsorden (Wangic maddesi) buhagan SnCj} Gn bir kisminin
parcalanma-oksidasyon reaksiyonunu gergékéeneden, olgan ince oksit
tabakaslyla beraber kristallenmesinden kaynakfartistintlmektedir. Yapida ¢cok
az olmasi, gazlarin kolay olan diftizyonu suretggegerceklgmis olmasi ihtimalini
de diundiurmektedir. Ayrica reaktdor geometrisinin etk s6z konusu olabilir.
Yapida bulunan CI miktarinin ¢cok az miktarda @dubelirlenmg olup, kaplamanin
ozelliklerini etkileyecek diizeyde gikdir. 400°C deki EDS analizlerinde oksijen
pikinin buytk oldgu ve bunun sonucu olarak yapida fazla oksijen (olugun
anlgiimistir. Bunun da nedeni kaplama tabakasinin ince alnk3S sinyallerinin
althkta bulunan oksijenden de kaynaklanarak olandiaha fazla gorildii
disunulmektedir. Kaplama siresinin artmasiyla kesitigtillerinden de anddacasi
gibi kaplama tabakasi kaliglh artms ve bu ary sonucunda althktan kaynaklanan
etkilenme azalngtir. Bundan dolayr da oksijen pikleri kucullgtiir. 500C de
yapilan kaplamalarda, stokiometrik Sn/O oranini®sSolusturmaya uygun oldgu
g6zukmektedir. Bu sicaklikta yapilan kaplama taids/Cl cok az miktarda veya hic
gorilmemektedir. Bunun nedeni ise 400/e gore dah hizli gercekbn parcalanma-
oksidasyon reaksiynlari olgu distintilmektedir. 60%C de 15 ve 30 dakika sireyle
yapilan kaplamalarda Sn ve O oraninin, stokiomeitdtak SnQ olusturmasi igin
uygun oldgu gozlenmektedir. 45 ve 60 dk sireyle yapilan kaplarda ise, Sn
miktarinin gerekenden daha az, O miktarinin isdafaddusu gozikmektedir.
Yapilan XRD §ekil 5.35-36) sonuclarinda da gorugii gibi, yapida SnO in
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olustugu gozlenmgtir. Bu da kalay dioksitin stokiometrisiyle uymamaktadir. Daha
yuksek sicakliklarda ve surelerde Snfaninda daha fazla ve artan miktarda SnO
olusmasinin nedenini, yuksek sicaklik ve fazla strehigan reaksiyonun kimyasal
kontrolli olmasina ve okan tanelerin iri kristallegeklinde olymasina, dolayisiyla

tanelerin i¢ kisimlarinin buyidk oranda Snéklinde kalmg olmasina bgamak

muamkunddar.
Specmnb
Elt. | Line | Intensity | Error | Atomic | Conc Units
(c/s) 2-sig | %
O Ka 81.46 5.706| 91.823 60.214  wt.%
= Sn | La 124.40 7.052 8.177 39.786  wt.po
o 100.000] 100.000 wt.% Total

Sekil 5.13. 400C’de 15 dakika yapilan kaplamanin EDS analizi starug
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Spectnomd

Elt. | Line | Intensity | Error | Atomic | Conc Units

(c/s) 2-sig | %
101.40 6.368] 91.083 58.431 wte
4.99 1.412| 0.263 0.373 wt.%

170.21 8.251] 8.655 41.195  wtpo
100.000{ 100.000 wt.9 Tota|

Sekil 5.14. 400C’de 30 dakika yapilan kaplamanin EDS analizi starug

Spectnom®
Elt. | Line | Intensity | Error | Atomic | Conc Units
(cls) 2-sig | %
=0 Ka 78.16 5.591| 91.180 59.37 wt.%
. Cl Ka 8.41 1.834| 0.584 0.843 wit.%
Sn | La 122.44 6.998 8.236 39.788  wt.po
100.000] 100.000 wt.9 Total

2 ar e T4
[Wert=150 Windoar 0.005 - 40.955= 4506 it

Sekil 5.15. 400C’de 45 dakika yapilan kaplamanin EDS analizi starug
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Specmond
Elt. | Line | Intensity | Error | Atomic | Conc Units

(c/s) 2-sig | %

92.00 6.064| 92.016 60.834 wt.%

135.40 7.357, 7.984 39.166  wt.po

100.000] 100.000 wt.9 Total
| . |J-.I L L sal Ia + Is & . I T
5. 10.
cursm:"ﬂ:'nl I.n': ! IC‘.I Inrl Il"‘-.a.I I"I"-iI I|"“|-I I'E‘a ' T I|"'1-| T Il-u-rﬁ Il"‘-.n. In; '
[Wfert=189 Windonar 0.005 - 40.955= 5384 ot
Sekil 5.16. 406C de 60 dakika yapilan kaplamanin EDS analizi skanug
Specmnm
Elt. | Line | Intensity | Error | Atomic | Conc Units

(cls) 2-sig | %

92.00 6.064| 92.016/ 60.834 wt%

135.40 7.357 7.984 39.166  wt.po

100.000[ 100.00Q0 wt.9 Tota|
| . |J-.I L L sal Il L I- Is & . I
5. 10.

E:‘ISGI:II-N:-‘.I I.n': ! IC‘.I Inrl Il"‘-.a.I I"I"-iI I|"“|-I Ta ! I'HI'-i I|"'1-| T Il-u-rﬁ Il"‘-.n. In; !
[Wfert=139 Windoar 0.005 - 40.955= 5384 ot

Sekil 5.17. 506C’'de 15 dakika yapilan kaplamanin EDS analizi starug
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Spectnomd
Elt. | Line | Intensity | Error | Atomic | Conc Units
(cls) 2-sig | %
®) Ka 79.60 5.643| 91.660 59.697 wt.%

Sn | La 125.36 7.081 8.340 40.308  wt.po
100.000] 100.000  wt.9 Total

< I Ma T
[Wert=151 Windoa 0.005 - 40.955= 4541 ot

Sekil 5.18. 506C’de 30 dakika yapilan kaplamanin EDS analizi starug

Specimonl

Elt. | Line | Intensity | Error | Conc Units

(cls) 2-sig
O Ka 27.21 3.299 26.765] wt.%
Cl Ka 5.36 1.464 0.467 wt.9

Sn | La 266.58 10.325 72.768  wt.%
100.000] wt.%| Tota

< i ra T
[Wert=254 Windowr 0.005 - 40.955= 6541 ot

Sekil 5.19. 506C’de 45 dakika yapilan kaplamanin EDS analizi starug
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Spectnon

Elt. | Line | Intensity | Error | Atomic | Conc Units
(cls) 2-sig | %
0] Ka 37.01 3.846| 81.667 37.51% wt.%
Sn La 197.82 8.891] 18.333 62.485 wt.po
100.000] 100.000 wt.% Total

= or s T4
[Wfert=202 Windoar 0.005 - 40.955= 5531 ot

Sekil 5.20. 500C’de 60 dakika yapilan kaplamanin EDS analizi starug

Spedmont
Sty
Elt. | Line | Intensity | Error | Atomic | Conc Units
(cls) 2-sig | %
0] Ka 47.14 4.341] 82586 39.277 wt%
Cl Ka 3.69 1.215| 0.293 0.309 wt.%0
Sn | La 227.59 9.538§ 17.121 60.414 wt
100.000{ 100.000 wt.9 Total
Sn
n]
in
T Sn
c Sn Cl oo oo
=1 St
5. 10.
Cursm="-h}nl In_-: 1 Iql In_.rl Ir\-ol ITiI Iru‘_l I.E'n 1 IH_ Ir\-‘ I% Ir\-__n Ir\-_n In: 1
[Wert=228 Wrindonar 0005 - 40.955= G224 ot

Sekil 5.21. 606C’de 15 dakika yapilan kaplamanin EDS analizi starug
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Specmon S
Elt. | Line | Intensity | Error | Atomic | Conc Units
(cls) 2-sig | %
®) Ka 39.42 3.970| 82.650 39.100 wt.%
Sn | La 193.32 8.791 17.350 60.90D  wtpo
100.000] 100.000 wt.% Total

Elt. | Line | Intensity | Error | Atomic | Conc Units
(c/s) 2-sig | %
o] Ka 40.65 4.031| 83.496| 40541 wt.%
Sn La 184.44 8.587 16.504 59.450 wt.w
100.000{ 100.000 wt.9 Tota|

L [ 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
Chursor= Ha o

1 2 fr a T i Ta T (]
[Wert=212 Wirderar 0005 - 40.955= 5411 ot

Sekil 5.23. 600C’de 45 dakika yapilan kaplamanin EDS analizi starug
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Specmond

Elt. | Line | Intensity | Error | Atomic | Conc Units
(cls) 2-sig | %
O Ka 43.79 4.185| 85.133 43.559 wt.%
Sn La 168.94 8.220 14.867 56.44[L wt.2o
100.000f 100.00Q0 wt.9 Tota|

C Fllﬁnlll

a1 ! ! = ! ' n.-rl ™Ma ™
[Wfert=175 Windewr 0.005 - 40.955= 4826 aw

Sekil 5.24. 606C’de 60 dakika yapilan kaplamanin EDS analizi stamug

5.3. Kaplamalarin XRD Analizi

Rigaku marka D/MAX/2200/PC modeli XRD cihazindandesl edilen x<gini
piklerinden §ekil 5.25-36), istenilen SnOyapisinin uretilebildi gozlemlenmgtir.
Tum sire ve sicaklik camalarinda Sn® yapisinin elde edildi anlssiimistir.
Kaplama sicaklik ve siresinegbieolarak, buyimenin dgsik yonlerde gercekigigi
belirlenmitir. XRD sonuclarinda 6zellikle daha yuksek siddkhda ve sirelerde
yapida SnO da gorulmgtiir. Bunun da nedeni daha once ifade egiilgjibidir.
Ayrica buyumenin once belirli yonlerde ve fibgzklinde oldgu, daha sonra ise
farkll dizlemlerde geceldegi ve bunun sonucu olarak fibersi yapilarin koloasal
dondigu, AFM sonuclariyla da doulanmstir (Sekil 5.40.).

400°C de 15 dakika sireyle yapilan kaplamalarda kasgalfik biiyiimenin birgcok
yonde oldgu, ancak grhkh olarak (101) ve (211) yoninde gercetkigi
gorulmektedir. Kaplama suresinin 30 dakikaya cikglastyimenin (110) ve (211)
yaninda (101) ve (200) yonlerinde gymlastigl, kaplama stresinin 45 dakikaya
¢citkmasiyla ise biyume yonunun tekrar (101) ve (3@hjinde oldgu gorulmitar.
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Bu (211) yonundeki buyume ise 15 dakikalik sureyeaman daha dguk orana
sahiptir. Kaplama suresinin 60 dk ¢ikmasi sonucusdagirlikli biyime yoninin
(101) oldgu, diger 6nemli biyume yonlerinin (101), (200) ve (211dugu
gorilmektedir. Buradan 400 de yapilan Snpkaplamalarda ¢ekirdeklenmenin ve
ilk biyumenin (101) yonunde ve fibersel ofaii siirenin artmasiyla tanelerin (110),
(200) ve (211) yonlerinde getedigi ve kolonsal bir yapi okiurdugu ileri
surulebilir. Tanelerin geglemesinin tamamlanmasindan sonra, ytizeyde yeniden
(101) yonunde cekirdeklenmenin ve biyumeninstoigu, sdrenin artmasiyla da

tanelerin geniedigi disinulmektedir.

500°C de 15 dakika sireyle yapilan kaplamanin biyumsigon g@irlikli olarak
(211) oldgu, disuk oranda (101) ve bircok ghr dizlemlerde de oftugu
gorulmistar. Surenin 30 dakikaya ¢ikariimasiyla birlikteyiine yontnun (211) den
(101) kaydg! agirlikh biytime yonunin (101) olgu gorilmektedir. Kaplama siresi
45 dakikaya cikarilganda boyime (101) in yaninda (211) yoninde sart
rastlanmgtir. Strenin 60 dakikaya cikmasiyla birlikte (21gdnindeki buyime
oraninda buyuk bir agi gozlemlenmitir. 500°C de 60 dakika sureyle yapilan
kaplamanin girlikli bilyiime yoni (101) ve (211) olgu gorilmektedir. 50T de de
400°C de oldgu gibi cekirdeklenmenin ve ilk biyimenin (101) yodé oldgu,
daha sonra yapinin gir dizlemlerde gegledisi sonucuna varingtir. 500C
yapilan kaplamalarin XRD analizlerinde az mikta&@O gorilmektedir. Yapidaki
az miktardaki SnO elektriksel ve optik Ozelliklariaz miktarda etkilemekte veya
desisim 6nemsenmeyecek orandadir.

600°C de 15 dakika sureyle yapilan kaplamada jgdikll buyiime yoni (101) dir
Bunun yaninda (200) ve (211) yonlerinde de buyuomigmektedir. Kaplama suresi
30 dakikaya cikgiinda &irlikh biyime yonu (110) olmy bunun yaninda da (211)
yoninde buyimede biraz da olsa big gdzikmektedir. Sire 45 dakika ofgunda
agirhkh bldyume yoni yine(110) yonu olmakta, bunuanynda (101) ve (211)
yonunde buylk agi dikkat cekmektedir. 60C de 60 dakika sureyle yapilan
kaplamada ise garliklh buyime yoninin (101) olgu, diger 6nemli buyime
yonunin ise (211) oldw gorulmektedir. 60 de 400 ve 50T ler gibi

cekirdekleme sonrasi biylimenin 6nce belirli dizlemlerdgddohsi, daha sonra bu
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duzlemlerin geniedigi gorulmdsttr. Bu sonucu AFM o6lcumleri de desteklemektedir
(Sekil 5.40). 606C de 45 ve 60 dakika slreyle yapilan kaplamals3d&) piklerinde
belirgin bir arty goérilmektedir. SnO miktarindaki artmalzemenin 6zellikle optik

ve elektriksel 6zelliklerini olumsuz etkilemektedir
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Sekil 5.25. 406C 'de 15 dakika yapilan kaplamanin XRD sonugclari
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Sekil 5.26. 400C’de 30 dakika yapilan kaplamanin XRD sonuglari
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Sekil 5.27. 400C’de 45 dakika yapilan kaplamanin XRD sonuglari
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Sekil 5.28. 406C’de 60 dakika yapilan kaplamanin XRD sonuglari
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Sekil 5.29. 500C’de 15 dakika yapilan kaplamanin XRD sonuglari
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Sekil 5.30. 506C’de 30 dakika yapilan kaplamanin XRD sonuglari
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Sekil 5.31. 508C’de 45 dakika yapilan kaplamanin XRD sonuglari
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Sekil 5.32. 5060C’de 60 dakika yapilan kaplamanin XRD sonuglari
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Sekil 5.33. 606C’de 15 dakika yapilan kaplamanin XRD sonuglari
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Sekil 5.34. 606C'de 30 dakika yapilan kaplamanin XRD sonuglari
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Sekil 5.35. 606C’de 45 dakika yapilan kaplamanin XRD sonuglari
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Sekil 5.36. 606C’de 60 dakika yapilan kaplamanin XRD sonuglari

5.4. Kaplamalarin AFM Analizi

Kaplamalarin Atomik Kuvvet Mikroskobu(AFM) ile ylyeopografisi 6lctlmgtir
(Sekil 5.37.-40) AFM odlcumleri sonrasi buyume sisternl (morfolojileri)
incelenmgtir. Bu incelemeler sonucunda kisa sureli yapilapl&malarin ylzey
purizlal(ginin daha fazla olgw goralmigtir. Kaplama sicakfinin artmasiyla
tanelerin kabaktigl ve bu kabalgma sonucunda ylzey puriazlglinin arttg
gozlemlenmgtir. AFM sonuglari incelenginde, SnQ tanelerinin ¢ekirdeklenip bir
yonde buyudgu ve belirli bir boydan sonra yapinin ggadigi goralmistir. Bu
genilemenin ise yuzey purizlting digurdigt gézlemlenmgtir.  400°C de 60
dakika sureyle yapilan kaplamalarin yizey purgizlil,150 um olup, buyime
sisteminin ise ince fibersi yapilaeklinde oldgu gozikmektedir. 50C yapilan
kaplamaya bakilggnda 15 dakika sureyle yapilan kaplamanin ytzeyizpuligi
2,055um iken, 60 dakika sureyle yapilan kaplamanin yigésizIlaligt 1,576 um
olmaktadir. 508C de yapilan kaplamaya bakgehda, 400C de yapilan kaplamalara
gore yiizey purtzIUginin ve tane capinin daha buyik @gdgorilmektedir. 5AT
de 15 ve 60 dakika sureyle yapilan kaplamalar erditinde, 60 dakika sureyle
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yapilan kaplamanin yuzey puruzlgiu 15 dakika sureyle yapilan kaplamaya gore
daha az, tane caplarn ise daha buyuktir.°608e 15 dakika streyle yapilan
kaplamanin yiizey puruzligia, 400 ve 508 deki kaplamalara gore daha fazladir ve
tene caplar kiyaslanginda daha buyuaktr.

Kaplamalarin yizey vyapilar incelegithde SnQ@ in 6nce nano olarak
cekirdeklendgi, daha sonra ise belirli bir dizlemde fibersi biiyime gosterdi
goralmistr (Sekil 5.40). Buyuyen bu fibersi yapinin belirli broya ulatiktan
sonra buyumenin farkli yonlerde geliek tanelerin kabajagi SEM, XRD ve AFM
yapilarinin birlikte incelenmesinden agilenistir.

40pmo

Sekil 5.37. 400C’de 60 dakika yapilan kaplamanin AFM sonuglari
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40pm0 40umo

Sekil 5.38. 500C'de 15 ve 60 dakika yapilan kaplamanin AFM soaucl
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Sekil 5.39. 606C‘de 60 dakika yapilan kaplamanin AFM sonuglari
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Sekil 5.40. 600C'de 15 dakika yapilan kaplamanin AFM ile yiizeyatasi

5.5. Elektriksel Ozellikler

Elektriksel 6zelliklerin tespiti icin dort ug (foyprobe) yontemi kullanilmgtir. Yari
iletken Ozellgi olan SnQ kaplamalarinin 6z direncleri dadan olgulmétir. Dort
noktall 6lgciim cihazi ile farklh sicaklik ve suraleryapilan kaplamalarin 6zdireng ve

elektriksel iletkenliklerinde okan deisim godzlenmgtir. Sicaklgin ve slrenin
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artmasiyla 6zdirencte gils gozlenmgtir. Bu distusiin nedeni, sicaklin ve strenin

artmasi sonucu tanelerin biylimesi ve tane simriarylizey alaninin azalmasi,

dolayisiyla yapida kusurlu bélgelerin azalmasi, irgrtin digmesine iletkenfiin

artmasina neden olmstur. Bu 6lcimler sonrasinda kaplamalarin 6zdirencieri

iletkenler bdlgesinde olgw go6zlenmgtir. Grafikteki ve tablodaki sonuglara gore

600°C deki 45 ve 60 dk sireyle yapilan kaplamalarindienclerindeki artin

nedeni, yapida bir miktar SnO bulunmasindan kaywrakbktadir. Bu sicaklikta
yapida SnO bulungw XRD sonuclarindan anjdmaktadirSekil 5.35-36.) SnO nun

elektriksel direnci Sn® ye gotre daha yuksek olmasi 6zdirenci artirmakta ve

iletkenligi dustrmektedir.

Tablo 5.1. Farkh sicaklik ve surelerde Uretilepleanalarin 6z direng élciimii

Sire(dk)

Sicaklik- | Ozdireng | Sicaklik-| Ozdireng | Sicaklik- | Ozdireng
sure(dk.) (Q.cm) sure(dk.)| (Q.cm) sure(dk.)| (Q.cm)
400-15 0,010433 500-15 0,003599 600-15 0,002021
400-30 0,004556 500-30 0,003384 600-30 0,000980
400-45 0,003879 500-45 0,003366 600-45 0,001898
400-60 0,003593 500-60 0,00280[7 600-60 0,003811
bt —=— 400°C
0,010 4 —e— 500°C
0,009- \\ 600°C
0,008—- \
1 \
g 0007 - \
G 0,006
On il
é 0,005 \
:g 0,004 - \\\\-\\
0,003 ] R TS -
0,002—-
0,001 —
10 2|O 4I0 5IO 6|0

Sekil 5.41. 400, 500 ve 660 de 15, 30, 45 ve 60 dakika sireyle yapilan kaglanm 6zdirenc

Olcimu sonuglari
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5.6. Optik Ozellikler

Gorunur bolgedeki(350-850 nm dalga boyundaki) ogekirgenlik dlgimi sonrasi
sicaklgin artsiyla optik gecirgenfiin azaldgl gozlemlenmgtir. Ayni sicaklikta
farkli surelerde yapilan kaplamalarin optik geqmdeerinde belirgin bir fark

olmadgl gorulmigtir. Kaplama kalinfiinin artmasi optik gecirgegiin dismesine
neden olmstur.

Kizil 6tesi bolgedeki optik gecirgenlik dlcimu sasr, 400C de sirenin agiyla
kizil 6tesi $in gecirgenlgi azalmstir. 400C de 45 dk sire ile yapilan kaplamada ve
bu sicaklik ve surenin Uzerinde Uretilen kaplant&arkizil 6tesi ginlarin gegi
tamamen engellengtir. Sekil 5.44-c deki grafikte’de goriilgii gibi 600C deki 45

ve 60 dk sureyle yapilan kaplamalarda bir miktamlkitesi ginl gecmg ve bunun
nedeni olarak ise yapida bir miktar SnO’in bulunrdas

084 4 400°C

v 500°C an mﬁ[’ﬁ
600°C b A4 M
£hd W

Gegirgenlik (%)

PR e

T Y T g T
400 600 800

Dalga boyu(nm)

Sekil 5.42. 400, 500 ve 600’de 30 dakika sureyle yapilan kaplamalarin goribilgedeki

gecirgenliklerinin élcimu
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Sekil 5.43. 406C’de 15, 30 ve 45 dakika siireyle yapilan kaplanmalazil 6tesi bolgedeki
gecirgenliklerinin élcimi
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Sekil 5.44. a) 508C’'de 30 dakika b) 60 'de 30 dakika C)60 'de 60 dakika siireyle yapilan
kaplamalarin kizil 6tesi bolgedeki gecirgenliklémiglcimi
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BOLUM 6.GENEL SONUCLAR VE ONER iLER

6.1. Sonuclar

Bu calsmada Kimyasal Buhar Biriktirme(CVD) yontemi uyguéaak kalay oksit
kaplamalar uretilmeye callmistir. Bu amaca ukabilmek icin c¢sitli sicakliklarda
ve farkli surelerde kaplama deneyleri yapsinni Bu denemeler sonucu Uretilen
numuneler Taramali elektron mikroskobu(SEM), sKiiar difraksiyonu(XRD)
Atomik kuvvet mikroskobu(AFM) Dort noktali 6zdirenglgcimi, optik ve kizil
Otesi(Infrared) spektrometreleri ile incelerregagidaki sonuclar elde edilmtir.

1. Ayni surelerde farkli sicakliklarda yapilan ddeede sicaklik arttikga tane ¢apinin

arttigi gozlenmigtir.

2. Ayni surelerde farkli sicakliklarda yapilan d@eede sicaklik arttikca kaplama

kalinlinin arttg géralmistar.

4. Disuk sicakliklarda buyumenin reaksiyon kontrolli @dwsicaklgin artmasiyla

arttigl yuksek sicakliklarda diftizyon kontrollt okglu gozlenmgtir.
5. Deneme yapilan sicakliklarda(400-8DPSnQ nin kararl oldgu gorilmigtar.
6. Sicaklik ve sire geimiyle SnQ nin buyime duzlemleri ggsmistir.

7. Cekirdekleme sonrasi buyimenin 6nce belirli dizlemlerdgdahs ve ilerledi
belirli bir boydan sonra buylimen yongigirerek tanelerin gegledigi goralmastir.

8. Kaplama sicakli ve suresinin artmasiyla 6z direncte azalma ildikee artma

gOoralmastar
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9. Kaplamanin sicalgh arttikga ytzey puruzlugin arttgr kaplama suresi uzadikca

ylzey purazlalgu azaldgr gézlenmigtir.

10. Kaplama sicakiinin artmasi optik gecirgegli (gbrintr bélgede ve kizil otesi
bdlgede) dslrmis kaplama siresinin @smesi optik gecirgenlikte bir gesiklik
olmamstir.

11. Yapida SnO bulunmasi elektriksel direnci ardikta iletkenlgi distirmektedir

12. Yapida SnO bulunmasi kizil 6tesi yansigickitl yonde etkilemektedir.
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6.2.Oneriler

1. Kaplamada In, Sb, Pd vb elementlerin etkisi incebelir

2. Kaplama yapilny malzemeler tavlama yapildiktan sonra 6zelliklemigen

incelenip sonuclar keastirilabilir

3. Farkli prokorsorlerle kaplama yapilip sonuclarskastirilabilir

4. Plazma CVD ile kaplama yapilip 6zellikleri kdastirilabilir

5. Vakum ortaminda CVD yapilip 6zellikler incelenebili

6. Farkl althk malzemeleriyle kaplama yapilip 6zdiir kasilastirilabilir

7. Kaplamalarin bataryalar icin Anot verimi icelenabil

8. Kaplama O0zelliklerini artirabilmek icin tercihli yéenme sglamak icin

kaplama yapilabilir
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