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OZET

Anahtar kelimeler: CVD, Li-iyon, pil, Si wafer, SnO,

Bu tez calismasinda Li-iyon pillerde kullanilabilecek alternatif negatif elektrotlardan
SnO; nin kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemiyle Si wafer {izerine kaplanmasi
incelenmistir. Altlik malzemesi olarak secilen Si wafer 6nce 5 dk. siire ile asetonda
bekletilmis ve daha sonra metanol ile temizlenmistir. Temizlenen Si wafer firin
icerisine yerlestirilerek sicaklik ayar1 yapilmistir. Si wafer tizerine SnO; ince film
kaplamas1 CVD yontemiyle 400, 450, 500 ve 550°C sicaklik ve 150, 450 ve 750
cm’/dk. O, akis hizlarinda gergeklestirilmigtir. 10g. SnCl,.2H,O tuzu 250°C
sicaklikta eritilerek 400-550°C sicakliklardaki firin igerisine O, gazi yardimiyla
degisik akis hizlarinda siiriiklenmistir. SnO, ince film kaplamalar1 15, 30 ve 45
dakikalik siirelerde yapilmistir. Sicaklik ve kaplama siiresi arttiginda SnO, ince
filmlerin kalinlig1 ve tane boyutlarinin arttigi gozlenmistir. Kaplama kalinliginin
artmastyla filmlerin iletkenliginin arttig1 ve 6zdirenglerinin azaldigi belirlenmistir.
En kararli SnO, ince filmleri 450°C sicaklik 30 dakika kaplama siiresi ve 450 cm’/dk
O, akis hizinda elde edilmistir. Si wafer iizerine yapilan SnO, ince film kaplamalari
SEM, AFM, XRD ve dort nokta iletkenlik cihazlari ile karakterize edilmistir.
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PRODUCTION OF SnO; THIN FILMS BY CHEMICAL VAPOR
DEPOSITION METHOD

SUMMARY

Key Words: CVD, Li-ion, battery, Si wafer, SnO,

In this study, SnO, coatings on Si wafer, coated by Chemical Vapor Deposition (
CVD) method, as an alternative negative electrodes for li-ion batteries were
investigated. Si wafers which is selected as a substrate material were immersed in
acetone for 5 min. and than cleaned with methanol. Cleaned Si wafers were put in the
oven and the temperature was set. SnO, thin films which coating on Si wafer were
fulfilled 400, 450, 500, 550°C temperature and 150, 450, 750 sccm O, flow rates by
CVD. After SnCl,.2H,0 (10 g.) salt was melted of 250°C temperature, was dragged
at 400-550°C temperature in the oven different flow rates by the help of O,. SnO;
thin films coating were carried out as 15, 30 and 45 minutes. When the temperature
and deposition time were increased, thickness and the grains size of SnO; thin films
were increased. Conductivity of thin films were increased by the time deposition
thickness was increased. Contrary to this, resistivity was decreased. Stable SnO; thin
films acquired at the 450°C, for 30 minutes deposition time and 450 sccm oxygen
flow rates. SnO, thin films which coating on Si wafer were investigated by XRD,
SEM AFM and Four probe conductivity equipments.
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BOLUM 1. GIRIS

Diinya tizerindeki niifus artisina bagli olarak enerji tiiketimi artmakta olup, bu
tilketim ekonomik olarak bireyleri ve toplumlar1 etkilemektedir. Tiiketilen enerjinin
biiylik bir kismini fosil yakitlar olusturmaktadir. Fosil yakitlar yenilenebilir enerji
kaynagi olmadigindan gelecek yiiz yil i¢cinde miktarlar1 azalacaktir. Ayrica fosil
yakitlar ¢evreye ve insan sagligina olumsuz etkileri diisiintildiigiinde gelecek nesiller
icin yasanabilir temiz bir diinya birakilamamaktadir. Bu olumsuz etkiler diinya
iklimini de degistirmektedir. Bu faktorler petrol ve gaza daha az bagimli olmay1 ve
yenilenebilir enerji kaynaklar1 liretmek i¢in arayis icine girilmesi gerektigini gozler
oniline sermektedir. Yenilenebilir enerji olan giines, riizgar ve jeotermal gibi enerji
kaynaklar1 temiz ve yiiksek kalitede niteliklere sahip olmalarina ragmen, bu enerji
kaynaklarindan yeterince yararlanilamamaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarin
onemli konularindan bir tanesini enerji depolama olusturmaktadir. Enerji
depolamaya Ozellikle tasinabilir elektronik cihazlar, medikal cihazlar, elektrikli
araclar, sensorler gibi siirekli olarak calisan ve enerji gereksinimi olan cihazlarda
ihtiya¢c duyulmaktadir. Bundan dolay1 enerji depolamaya olan gereksinimler giin

gectikce artmaktadir.

Ozellikle son yirmi yila bakildiginda Li-iyon pilleri gok gelisme gdstermistir. Ayrica
sarj edilebilir pil pazarn Ozellikle iletisim ve tasmabilir elektronikte giin gectikce
biliylimektedir. Tiiketici elektronigi ve tasmabilir bilgisayar pazarlarinda satislarin
artmasi ve hiikiimetlerin 6zellikle yakit etkinligi iizerinde ¢ikarmis olduklar1 yasalar
g0z Oniine alindiginda, Li-iyon piller iizerine yapilan yatirimlarinda artmasina neden
olmustur. Giinlimiizde sarj edilebilir piller konusunda halen birgok problem
bulunmasina ragmen, bu piller diisiik fiyatli, zehirli olmayan ve tekrar kullanilabilir

kaynaklar sunmaktadir.



Yiiksek hiza ve giice sahip olan cihazlarin kullanicilar tarafindan daha da
kiigiiltiilmesi talebi {lizerine cihazlarin ¢alistirilmasi ve gerekli olan enerji i¢in yogun
caligsmalar yapilmaktadir. Bu tiir ihtiyaglarin karsilanmasinda Li-iyon piller iistiin
ozelliklerinden dolay1 biiyiik 6neme sahiptir. Li-iyon piller gliniimiizde 6zellikle cep
telefonlar1 ve bilgisayar gibi tasinabilir elektronik iiriinlerin ihtiya¢ duydugu enerji
miktarin1 belirli bir zaman igerisinde karsilayabilmektedir. Li-iyon piller ilk olarak
Sony Energetic tarafindan piyasa siiriilmiis ve halen ticari olarak kullanilmaktadir.
Yiiksek enerji gerektiren uygulamalarin ¢oziimiinde Li-iyon pillerin kullanimi en iyi
¢cozlim olarak diistiniilmektedir. Giiniimiizde 6zellikle Li-iyon pillerin gelistirilmesi
iizerine calisan birgok firma ve devlet kurumu bulunmaktadir. Li-iyon piller ¢ok
kullanishi olmasina ragmen diizeltilmesi gereken bir¢ok husus vardir. Bunlara,
pillerin uzun siireli hiicre birimlerinin karaliligin1 korumasi, sarj ve desarj esnasinda
ortaya cikan 1sinin kontrolii, yiiksek kalite ve diisiik maliyet gibi hususlar 6rnek

olarak verilebilir [1].

Yiiksek kapasiteli Li-iyon pil uygulamalari i¢in Li ile reaksiyona giren birgok metal
bulunmaktadir. Ancak bu malzemelerin ¢evrim Omiirleri olduk¢a zayiftir. Bunun
nedeni ise bu malzemelerin Li ile reaksiyon sonunda ¢0ziinme, parcalanma ve
catlamaya ugramalarindandir. Gilinlimiizde Li-iyon pillerin anot malzemeleri
konusunda yapilan calismalar agirlikli olarak aktif-inaktif kompozitler goz Oniine
almarak gerceklestirilmektedir. Bu tir malzemelerin temel Ozelligi ise
elektrokimyasal c¢evrim siiresince anot malzemesi hacimsel olarak genlesirken

herhangi bir hasarin ortaya ¢ikmasinin engellenmesi olarak diisiiniilebilir [2].

Son yillarda Li-iyon piller iizerine yapilan calismalarda katot sistemleri iizerinde
yogun olarak calisilmakla beraber anot sistemleri ilizerindeki calismalar yetersiz
kalmistir. Giinlimiizde Li-iyon pillerin biiyiik bir kisminda anot malzemesi olarak
grafit kullanilmaktadir. Grafit yaklagik olarak 818 Ah/I’lik bir hacimsel ve 372
mAhg™' gravimetrik kapasiteye sahiptir. Buna karsin son yillarda iiretilen diziistii
bilgisayarlar ve cep telefonlarinda yiiksek kapasiteye sahip olan Li-iyon piller igin

anot sistemleri yeniden arastirilmaya baslanmistir.



Grafitin anot malzemesi olarak tercih edilmesinin yani sira bagka metallerle de anot
malzemesi olarak ¢alisilmistir. Bunun en 6nemli nedeni ise grafitten daha yiiksek
kapasitelere sahip olmalaridir. Ozellikle silisyum ve antimon iizerinde yapilan
caligmalarda her bir silisyum ve antimon atomunun elektrokimyasal olarak 4,4 Li
atomu ile birlesmesi sonucunda sirasiyla 4199 mAhg™” ve 1073 mAhg™ lik enerjinin
ciktifi  gozlemlenmistir. Bununla beraber Li alagimlar1 ile iiretilen anot
malzemelerinde sarj ve desarj esnasinda biiyiilk hacimsel degisimlerin meydana
geldigi ve belirli bir cevrimden sonra anotta ¢atlaklarin ve kirilmalarin ortaya ¢iktig
gozlemlenmistir. Giiniimiizde yapilan anot malzemesi iiretim ¢alismalari ise agirlikli
olarak intermetalik nano kompozitler iizerinde yogunlasmaktadir. Ozellikle kalay
oksit esaslt cam kompozitlerden iiretilen anot malzemeleri ilk olarak Fuji
mithendisleri tarafindan gergeklestirilmistir. Miihendisler tarafindan c¢evrimler
sonrasi anotta meydana gelen hasarlar ortadan kaldirilmigtir. Bununla beraber kalay
esasli anotlarin ¢evrimleri esnasinda kalay ile yapilan bilesiklerde tersinir olmayan
iriinlerin de ortaya ¢ikmasindan dolay: pilin dmriinde yaklasik olarak %355 ile %60
arasinda kayiplar olugsmaktadir. Tersinir olmayan reaksiyonlarindan dolay1 kalay
oksit esasli cam seramiklerde Li-iyon pillerde anot malzemesi olarak kullaniimaya
uygun degildir. Daha yiiksek kapasite ve elektrokimyasal 6zelliklere sahip olan anot
malzemeler icin halen farkli malzeme sistemleri lizerinde c¢alismalar devam
etmektedir. Kalay oksit esasli cam kompozitlerin farkl ¢esitleri katki maddesi ilavesi
ile gerceklestirilmistir. Alinan sonuglar hem kapasite hem kullanim Omiirleri
konusunda bir takim problemler ¢ikmasina ragmen umut verici niteliktedir. Sonug

olarak bu konudaki eksiklerin giderilmesi i¢in ¢aligmalar halen devam etmektedir

[3].

Bu tez ¢alismasinda Li-iyon pillerde anot malzemesi olarak kullanilabilen SnO,,
CVD yontemiyle iiretilmistir. SnO,’nin kristal yapist ve tanecik boyutu iizerine
reaksiyon sicakligi, O, akis hiz1 ve kaplama stiresi etkileri arastirilmigtir. Elde edilen

SnO; yapilar1 SEM, XRD ve AFM ile karakterize edilmistir.



BOLUM 2. PiLLER VE OZELLIiKLERI

2.1. Pilin Tanim

Elektrokimyasal gii¢ kaynaklar1 ya da piller, kimyasal reaksiyon sonucu a¢iga ¢ikan
enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiirebilen cihazlardir. Bu tiir reaksiyonlar
elektronlarin bir malzemeden digerine elektrik devresi yardimiyla taginmasi sonucu
gerceklesir. Performansi yiiksek uzun omiirli ve diisiik maliyetli pil tliretmek
amaciyla cesitli pil sistemleri {izerine yogun bir sekilde arastirma yapilmaktadir. En
cok kullanilan pil tiirleri ise nikel kadmiyum, nikel metal hidriir, kursun asit (akii),

alkali piller ve lityum bazl pillerdir [4].

2.2. Pil Cesitleri

Genel olarak piller iki grup altinda toplanmaktadir. Birincil (Primer) ve Ikincil

(Sekonder) piller.

2.2.1. Birincil (primer) piller

Bu tir piller kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirmektedirler.
Elektrokimyasal reaksiyon tersinir olmadigindan tam sarj edildikten sonra pil tekrar
kullanilamamaktadir. Bundan dolay1 bu tiir piller genellikle tek kullanimda yiiksek
enerji yogunlugu gerektiren cihazlarda tercih edilirler. Birincil pil olarak genellikle

karbon-¢inko, alkali, civa oksit, giimiis oksit pilleri kullanilmaktadir.

2.2.2. ikincil (sekonder) piller

Bu tiir piller sarj edilebilen piller olarak adlandirilmaktadir. Bu tiir pillerde

elektrokimyasal reaksiyonlar tersinir oldugundan dolay1 desarj sonrasinda disaridan



akim vermek suretiyle pil tekrar sarj edilebilir. Bu tiir piller desarj esnasinda
kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine sarj sirasinda ise elektrik enerjisini kimyasal
enerjiye doniistiirir. Her iki durum icinde enerjinin bir kismi pil igerisinde 1s1
enerjisine doniigiir. Tam bir ¢evrimde ise pilin verimliligi yaklagik olarak %80 - %90

arasinda degismektedir.

Pil hiicreleri birbiri ile izole edilmis pozitif ve negatif elektrot plakalari arasinda
iletkenligi saglayan bir elektrolitten meydana gelmektedir. Elektrotun her iki grubu
da iki hiicreye baghdir. Bu hiicreler ¢ok diisiik elektrik potansiyellerinde enerji
depolayabilirler. Hiicrelerin kapasiteleri C(kapasite) ile belirtilmektedir. Tipik bir
hiicrenin kapasitesi hiicrenin bir saatte verebilecegi amper anlamina gelen Amper-
saat (Ah) olarak tanimlanmaktadir. Bir elektrokimyasal hiicrenin sematik yapis1 Sekil

2.1 de gosterilmistir [4].

ITI ------------------ Terminaller

==
2 [

Elektrotlar
Elektrot
Plakalar
---------- Elektrolit
---------- Dis Kap

Sekil 2.1 Elektrokimyasal bir hiicre [4]

Glinlimiizde ticari olarak kullanilan bes cesit sarj edilebilir piller asagidaki gibi

siralanmaktadir:

- Nikel-Kadmiyum (Ni-Cd),

- Nikel-Metal Hidrit (Ni-MH),
- Kursun-Asit (Pb-Asit),

- Lityum Iyon Polimer,

- Lityum Iyon (Li-iyon)



Pillerin elektrokimyalarina bagli olarak desarj sirasindaki ortalama voltajlar1 Tablo

2.1. de gosterilmistir.

Tablo 2.1. Cesitli sarj edilebilir piller ve ortalama hiicre potansiyelleri [5]

Nikel-Kadmiyum piller olduk¢a gelismis ve kimyasi iyi anlasilmis bir sistemdir.
Diisiik enerji yogunluguna sahip olan bu piller; uzun 6miirlii, yiiksek desarj olma hizi
ve diigiik maliyetlidir. Ni-Cd piller zor sartlar altinda en iyi performansi veren yegane
pil cesitlerindendir. Bu piller kisa periyotlarda kullanim ve giinlerce sarj cihazinda
bekletilmeye uygun degildirler. Periyodik olarak desarj edilmesi 6nemlidir. Ancak bu
durum ihmal edilirse hafiza olarak bilinen hiicre plakalar1 iizerinde iri kristaller
olusmakta ve boylece performansi giderek azalmaktadir. Ni-Cd pillerle ¢alisan bazi
elektronik cihazlar, voltaj normale gelene kadar bu diisen voltaja uzun siire
dayanabilmektedir. Ancak cihaz diisen voltaj siiresince calistirilmazsa pilden enerji

alinamamakta ve pilin kapasitesinde azalma goriilmektedir [5].

Bu tiir pillerin kullanim yerleri, radyo cihazlari, bio-medikal cihazlar, video-kamera
ve gii¢ kaynaklaridir. Ni-Cd piller toksik maddeler igeren ve bundan dolay1 ¢evreye

zarar veren pil ¢esididir. Bunun sonucu olarak kullanimi1 giderek azalmaktadir [6].

Nikel-Metal Hidriir pilleri diisiik ¢evrim Omriine sahip olmasina ragmen Ni-Cd
pillerle kiyaslandiginda daha yiiksek enerji yogunluguna sahip enerji kaynaklaridir.
Ni-MH piller yiiksek enerji yogunlugu ve igerisindeki ¢evre dostu metallerden dolay1
oldukca popiiler pillerdir. Giiniimiizdeki Ni-MH pilleri, Ni-Cd pilleri ile
kiyaslandiginda % 40’a varan daha yiliksek enerji yogunluguna sahiptirler. Son

yillarda Ni-MH pillerde biiyiik gelismeler olmaktadir.



Bu tiir pillerde yiiksek kendiliginden desarj olma orani ve sistemin 6zel bakim
gerektirmesi gibi siirlamalar bulunmaktadir. Bu simirlamalardan dolay1 lityum pil
teknolojisine alternatif olmaktan ziyade pil gelisimi i¢in bir gecis donemi olarak

kabul edilmektedir [7].

Kursun Asit (Akii) pilleri ylizyilh agkin siiredir yogun enerji uygulamalarinda
kullanilabilmektedir. En biiyiikk dezavantajlar1 ise ¢ok agir olmalar1 ve diisiik
sicakliklarda kotii performans gostermeleridir. Bu tiir piller hastane ekipmanlarinda,

tekerlekli sandalyelerde, acil aydinlatma ve UPS sistemlerinde kullanilmaktadir.

Lityum polimer pilleri, Lityum iyon pillerin daha az maliyetle iiretilmis bir tiirevidir.
Enerji yogunlugu agisindan Li-iyon pillerine benzerlik gostermektedirler. Esas
kullanim yerleri cep telefonlaridir. Lityum polimer pillerinin iletkenligini arttirmak
icin jellesmis elektrolit ilave edilmektedir. Giliniimiizde cep telefonlarinda kullanilan
ticari Li polimer pillerinin ¢ogu jellesmis elektrot icermektedir. Elektrotlar kolaylikla
istiflenebildigi i¢in Li-iyon polimer pilleri kolaylikla ambalajlanabilmektedir. Tablo
2.2 de en ¢ok kullanilan sarj edilebilir pil sistemlerinin birbirleriyle kiyaslanmasi yer

almaktadir [7].

2.3. Li-Iyon Pillerin Ozellikleri ve Bilesenleri

En hizli gelisen pil sistemleri olmakla beraber yiliksek enerji yogunlugu ve hafif
olmas1 ¢ogu yerlerde tercih edilmesinin sebeplerindendir. Bu tiir piller diger pil
sistemlerine gore daha pahalidir ve giivenligi saglamak i¢in bazi sartlar1 takip etmek
zorunludur. Esas kullanim alanlar1 cep telefonlar1 ve diziistii bilgisayarlardir. Lityum,;
diger metallerle kiyaslandiginda en hafif yogunluga (0,534 g/cm’), en aktif
elektrokimyasal potansiyele (Eo~-3,01V) ve agirlik basina en yiiksek enerji
yogunluguna (3860 mAh/kg) sahip bir metaldir. Bundan dolay1 lityum, yiiksek enerji
yogunlugunun arandigi pil sistemleri i¢in ¢ok idealdir. Ancak lityum ¢ok hafif bir
metal oldugundan kimyasal olarak kararli degildir ve bu nedenle lityum esasli piller

uygulamasi dikkat gerektiren sistemdir [8].



Tablo 2.2. Sarj edilebilir pil sistemlerinin karsilagtirilmasi [7]

Pil Tiirleri NiCd | NiMH | Kursun | Tekrar Li-fyon Li-yon
Asit Kullanilabilen- | Polimer
Alkali
45-80 | 60-120 | 30-50 80 100-130 110-160
100- | 200- <100 200-2000 200-300 150-250
120 300
1500 | 300- 200- 50(%50’ye 300-500 500-1000
500 300 kadar)
1,25V | 1,25V |2V 1,5V 3,6V 3,6V
Orta | Diisiik | Yiiksek | Orta Diisiik Cok
diisiik

40/60 | -20/60 | -20/60 | 0/65 °C 0/60 °C -20/60 °C
°C °C °C
30-60 | 60-90 | 3-6 ay | Gerekmez Gerekmez | Gerekmez
giin giin
0,04 0,12 0,10 0,10-0,50 0,29 0,14
1 2-4 8-16 2-3 2-4 2-4
1950 | 1990 1970 1992 1999 1991

Li-iyon pili fazla bakim gerektirmeyen bir pildir. Li-iyon ve Ni-MH pilleri hari¢ Ni-
Cd pillerde goriilen hafiza etkisi su sekilde tanimlanmaktadir; pilin sarj1 tam olarak
bitmeden sarj edilmesi durumunda hafiza etkisi ortaya ¢ikmakta, boylelikle pil son
sarj seviyesini hatirlar ve zaman i¢inde bu uygulamanin devam etmesi durumunda pil
omriiniin kisalmasina neden olur. Bundan dolay1 Li-iyon ve Ni-MH pillerde pil
stiresini uzatmak icin Onceden programlanmis bir ¢evrim gerekli degildir. Ayrica
kendiliginden desarj 6zelligi, Ni-Cd ve Ni-MH pillerine kiyasla yar1 yariyadir ve bu
ozelliginden dolayr modern yakit saya¢ uygulamalari i¢in ideal pillerdir. Li-iyon
pilinin yiiksek hiicre voltaji, tek bir hiicreden olusan pil paketinin {iiretilmesini
miimkiin kilmaktadir. Glinlimiizde ¢ogu cep telefonlar1 tek bir hiicre ile ¢aligmakta
boylece pil tasarimi basitlesmektedir. Elektronik cihazlar artik daha diisiik voltajlarda
caligabilmekte bu da pil basina gerekli olan hiicre sayisin1 azaltmaktadir. Ancak ayni

enerjiyi verebilmek i¢in daha yiiksek akima ihtiya¢ vardir. Boylelikle kesintisiz akim



saglayabilmek i¢in ¢ok diisiik dirence sahip hiicrelerin ne kadar 6énemli olduklar

ortaya ¢ikmaktadir [7].

Gecgmiste sarj edilebilir pillerde anot malzemesi olarak en yiiksek elektronegatiflige
sahip (-3,04 V) ve en hafif elementlerden (6,94 g/mol) bir tanesi olan lityum
metalinin kullanimina yonelik ¢alismalar gerceklestirilmistir. Anot elektrotu lityum
olan ilk pil 1970°de iiretilmistir. Bu piller ¢ok yiiksek kapasiteye sahip olmakla
beraber kisa zaman igerisinde saat, hesap makinesi ve tasinabilir tibbi cihazlarda
kullanima sunulmustur. Li-iyon pillerle ilgili olarak yapilan ilk ¢aligmalar Exxon ve
caligma arkadaslan tarafindan gerceklestirilmistir. Gelistirmis olduklar1 pilde pozitif
elektrot olarak TiS, ile negatif elektrot olarak lityum metali ve iletkenligi saglayan
elektrolit olarak ise diogzalan igerisinde perklorat kullanilmistir. TiS, bilesigi ¢ok
kararli bir yapiya sahip olup lityum ile kolaylikla tersinir reaksiyonlar
gerceklestirebilmekteydi. Ancak bu pilin kullanimi sonrasi bir¢ok problem ortaya
cikmistir. Bunun temel nedeni ise lityum metal elektrotunun yiizeyinde biiyiliyen
dentrit yapilar olmustur. Bu yapilarin olusumu ise elektrolit ve lityum metalinin
etkilesiminden kaynaklanmaktadir. Zamanla biiyliyen dendritlerin separatorii
parcalayarak kisa devrelerin olusmasina ve bu kisa devrelerin ise yangina ve
patlamalara neden oldugu gozlemlenmistir. Daha sonraki yillarda yapilan
caligmalarda anot malzemesi olarak lityum alagimlar1 kullanan sarj edilebilir lityum
iyon pillerinin kullannm omrii diisiik deger vermekteydi. Sonrasinda yapilan
caligmalarda ise grafitin boyutsal olarak oldukc¢a kararli oldugu go6zlenmistir.
Lityumun karbon yapis1 icerisine girmesi ile olusan LiCg bilesiginin katmanlar arasi
mesafesinin en fazla % 10 oldugu gozlenmistir. Bundan dolay1 grafit lityum pillerde
lityum metalinin ve alagimlariin yerini alabilecek bir ¢dziim olarak goriilmiistiir.
Ayrica daha agir olan halojenlerin yerini alabilecek oksitler gibi bir takim

malzemelerin arastirilmasinda basarilar elde edilmistir [7].

Sekil 2.2 de farkli tiirdeki ikincil pillerin enerji yogunluklarini gostermektedir.
Sekilde belirtildigi gibi hem hacim hem de spesifik enerji yogunlugu bakimindan en

giiclii piller lityum pilleridir.
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Sekil 2.2. Hacimsel ve spesifik enerji yogunluklarina bagli olarak pil tiirlerinin karsilastirilmasi [7]

Li-iyon pilleri kursun ve kadmiyum bazl pillere nazaran daha az zararlidir. Li-iyon
pillerinin bir¢ok avantajina ragmen bir takim dezavantajlar1 bulunmaktadir. Kirilgan
olduklarindan dolay1 giivenligin saglanmasi i¢in koruma devresine ihtiya¢ vardir.
Maksimum sarj ve desarj akimi sinirlidir ve hiicre sicakligi, asirt sicakligi dnlemek
icin kontrol edilir. Tablo 2.3 de Li-iyon pillerin 0&zellikleri, avantajlar1 ve

dezavantajlar1 goriilmektedir.

Nanometaryal bazli SnO, Li-iyon pil elektrotlarinda anot odakli alternatif
arastirmalardaki karbonlu materyallerden (grafit gibi) cok yiiksek Li" depolama
kapasitesine sahiptirler. SnO, den tiiretilen anotlar son zamanlarda olduk¢a onemli
bir yere sahiptirler. Bu tiir anotlar ¢ok fazla Li" iyonu depolama 6zelligine sahip
oldugundan Sn cok 1iyi elektriksel iletkenlige ve yiiksek kapasiteye sahiptir._Ancak
Li" iyonlar1 yogunlastirildiginda ve kalay bazli materyallerden uzaklastirildiginda
cok biiyiik degisiklikler olmaktadir. Bu durumda tekrar sarj edilebilme kapasitesi

azalmakla beraber elektroda zarar vermektedir [8].
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Tablo 2.3 Li-iyon pillerinin 6zellikleri, avantajlar1 ve dezavantajlari 8]

SnO, bazli elektrotlar Li” iyonu ile tersinir reaksiyon ger¢eklestirmektedir. SnO; ile

Li arasindaki reaksiyon agagida belirtildigi gibidir.

ALI* + 4e” + Sn0, — 2Li,0 + Sn 2.1)
xLi* + xe” + Sn & Li,Sn (2.2)
0<x<44 (2.3)

[k sarj etme esnasinda Sn iyonlar1, Li oksitin matriksinden dagilarak azalmaktadur.
Sn, Li ile reaksiyon vererek yaptig1 alagimlarda en fazla 4,4 Li atomu igermektedir.
Eger Li ile Sn arasindaki birlesme orani arttirilirsa pilin ¢alismasi esnasinda
elektrolitte mekanik olarak sorunlar olusabilmektedir. SnO, ile Li arasindaki
etkilesimi daha da arttirmak icin flor katkisi1 yapilmaktadir. % 3 oraninda F ile
katkilanan SnO, nin elektriksel iletkenligi artmakta ve Ozdirenci azalmaktadir.
Bundan dolay1 Li-iyon pillerde anot malzemesi olarak SnO,/F kullanilmasi pillerin

verimini arttirmaktadir [9].
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2.3.1. Li-iyon pillerde elektrolit

Ikincil pillerde elektrolit olarak LiPFs, LiCIO4, LiBrOs4 iceren c¢ozeltiler
kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan ¢oziiciiler karbonatlar (propilen karbonat, dietil

karbonat, etil karbonat), esterler ve alkollerdir.

2.3.4. Li-iyon pillerde negatif elektrot

Grafit en yaygin kullanima sahip negatif elektrot aktif maddesidir ve 372 mAhg™
teorik kapasiteye sahiptir. Ikincil pillerde kullanilan baz1 grafit cesitleri;

- Dogal grafit
- Mezokarbon mikrokarboncuk (MCMB)
- Mezokarbon lif (MCF)

Dogal grafit siirli yilizey alanindan dolayr sarj ve desarj esnasinda Li iyon
transferine karsi direng gostermektedir. MCMB ve MCF ise genis yiizey alanina
sahiptir. Ayrica MCF %10’a kadar hacim genislemelerine dayanikli oldugundan
cevrim Oomrii uzundur. Li-iyon pillerde kullanilabilecek alternatif negatif elektrotlar

kalay (IV) oksit, ¢inko oksit ve indiyum kalay oksit (ITO) olarak tanimlanmaktadir.

Kalay oksit en Onemli ticari gelismelerden bir tanesini saglamig seffaf yari
iletkenlerden bir tanesidir. Genis kullanim alanina sahip olmasmin en Onemli
Ozelikleri arasinda hem yliksek optik gecirgenlige sahip olmast hem de yiiksek
elektriksel iletkenlige sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Kalay oksit gibi oksijen
iletkenligine sahip olan ¢inko oksit, indiyum oksit ve titanyum oksitte de istenen bu

ozellikler kullanilabilmektedir [10].

Son yillarda kalay oksit ince filmlerin kullanim alani oldukca genislemistir. Ornegin
katkilanmis ve katkilanmamis olan kalay oksit filmleri seffaf iletken filmlerin eldesin
de kizil Gtesi 1sinlart yiiksek oranda yansitma ozelliklerinden dolayr mimari cam
kaplamalarinda ve yiiksek sertlik, kimyasal ve mekaniksel kararliliklarindan dolay1

ise koruyucu kaplama malzemesi olarak da yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Ayni
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zamanda yanici olmayan gazlarin belirlenmesinde ve kati hal gaz sensorlerinde de

kullanilmaktadir.

Kalay oksit filmlerin iiretilmesi kimyasal buhar biriktirme, termal buharlastirma,
reaktif sigratma, sol-jel teknikleri ve sprey piroliz gibi teknikler kullanilarak
gergeklestirilebilmektedir. SnO, ince bir film tabakasi olarak kaplandiginda %95

oranlarina varan 0l¢iide yiiksek seffafliga sahip olurlar [11].

Kalay metalinin Li-iyon pillerde elektrot malzemesi olarak ilk defa denemesi Foster
ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan calisilmistir. Sonrasinda ise Wen ve Huggins
tarafindan daha da gelistirilmistir. Bilim adamlarinin c¢alismalar1 g6z Oniine
alindiginda ikili lityum-kalay sisteminin Li,Sns, LiSn, Li;Sns, LisSn,, Li;3Sns, Li;Sn;

ve Li»nSns olmak tizere yedi farkli fazdan meydana geldigi goriilmustiir [12].

Courtney ise yapmis oldugu ¢alisma ile lityum-kalay faz diyagrami ve lityum-kalay
bilesiginin voltaj egrisini elde etmistir. Elde edilen teorik sonuglarin deneysel

caligmalarla uyumlu oldugu kanitlanmustir.

Lityum iyon pillerde anot malzemesi olarak en yiiksek kapasiteye sahip kalay esash
malzeme kalay oksittir (~1497 mAhg"). Ozellikle kalay esasli amorf oksitli
malzemelerden yiiksek oranda verim elde edilmesi sonrasinda negatif elektrot olarak

kalay oksit iizerine ilgi daha da artmistir [13].

1995 yilinda ticari olarak ilk kalay oksit esasli lityum iyon pil piyasaya Fuji
tarafindan siiriilmiistiir. Kalay esasli cam kompozitlerden meydana gelen elektrot
malzemeden elde edilen spesifik enerji miktar1 ise 600 mAhg” dan daha yiiksektir.
Kalay esasli elektrot malzemelerinden basarili ticari uygulamalarin elde edilmesi
sonrasinda oOzellikle kalay ve kalay alasimlari iizerine olan ilgi daha artmustir.
Elektrokimyasal prosesler sirasinda in-situ X 1ginlar1 karakterizasyonlari ile lityumun
farkli kalay bilesikleri ile reaksiyonlar1 da detayli olarak incelenmistir. Giiniimiize
kadar yapilan calismalarda 6zellikle SnO, SnO,, SnP,07, SnHPO4, SnPO4Cl, SnSiOs,
SnBPOg, Sn(C,04) SnSO,4 gibi kalay esasl bilesiklerin lityum ile reaksiyonu sonucu

elde edilen bilesiklerin tam olarak ne oldugu kesin olarak bilinmemektedir. Fuji’nin
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kalay oksit esasli lityum iyon pil patentinden sonra ilk olarak test edilen kalay esash
elektrot malzemesi SnO olmustur. Tabakali bir yapiya sahip olan SnO bilesiginin
lityum ile reaksiyonunun olduk¢ca karmasik ve bircok adima sahip oldugu
goriilmiistiir. Bunun temel nedeninin ise LiO, olusumunun yaninda Sn** nin Sn’ a
indirgenmesidir. Yapilan g¢aligmalarda kalay metalinin tamamen indirgenmesinin

sonrasinda yaklasik 600 mAhg™ lik bir spesifik enerji yogunlugu elde edilmistir [13].

2.3.3. Li-iyon pillerde pozitif elektrot

Sekonder pillerde katot aktif maddesi olarak LiMO, (M, Co, Ni, Mn, V gibi)
kullanilmaktadir. Literatlirde bu aktif maddelerin sentezlenmesi ile ilgili li¢ temel

yonteme rastlanmaktadir:

- Hidroksit ve karbonatlarin kalsinasyonu
- Ultrasonik sprey bozunmasi

- Sol-jel yontemi

Ozellikle sol-jel ydntemi ile yiiksek kimyasal homojenlikte ve mikrondan daha
kiiciik boyutlarda aktif madde iiretilmektedir. Pozitif elektrot aktif maddesi olarak
LiCoO; nin kullanimi; kolay hazirlanmasi, yiiksek calisma voltaji, desarj sirasinda
caligsma voltajinda fazla degisme gostermemesi, yiiksek kapasitesi, yiiksek kulombik
verimi, uzun ¢evrim Omrii ve kimyasal kararlilik ozelliklerinden dolay1r diger

maddelere gore daha yaygindir.

Co dogada fazla bulunmamasindan ve pahali bir metal olmasindan dolay1 iistiin
ozelliklerine ragmen LiCoO, nin biiyiik ¢apli endiistri uygulamalarinda kullanilmasi
ekonomik olmamaktadir. Co yerine benzer Ozellikler gosteren Ni ve Mn
kullanilmaktadir. LiNiO; nin etkin kapasite yogunlugu LiCoO, den yaklasik %20
daha fazladir. Ancak yiiksek calisma voltaji, ucuz olmamasi ve -elektrolitin
bozunmasina neden oldugu igin ticari kullanimlarinda sorunlar ¢ikmaktadir. Ayrica
sarj ve desarj esnasinda LiNiO,’nin kristal yapisinda olusan kirilmalar kapasite
diisiislerine  sebep olmaktadir. LiNiO,’nin  katot aktif maddesi olarak

kullanilmamasinin diger dezavantaji ise sentezinin zor olmasidir.
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Aynmi sekilde LiMn,Os de Li-iyon pillerde katot aktif maddesi olarak
kullanilmaktadir. Ancak ytiksek calisma voltaji, kararlilig1 ve ucuz olmasina ragmen

cevrim Oomrii kisa oldugundan ¢ok tercih edilmemektedir [13].

2.3.4. Li-iyon pillerde ayiwricilar

Ikincil Li-iyon pillerde ayiricilar iki amagcla kullamilmaktadir. Birincisi anot ve
katotun birbirine temas etmelerini engellemek. Ikincisi ise kiitle transferinin istenen
sekilde olmasini saglamaktir. Ayirict olarak gozenekli polimer tabakalar1 (olefinler,

propilen) kullanilmaktadir [13].



BOLUM 3. KIMYASAL BUHAR BIRIKTiRME YONTEMIi

3.1. CVD Tanim

Kimyasal buhar biriktirme yontemi ¢evreyle uyusmus (1s1, 151k, plazma gibi) reaktan
gazlarin kimyasal reaksiyonu ve ayrigmasini igerir. Bu biriktirme yontemi homojen
gaz fazi reaksiyonlar1 icermektedir. Heterojen kimyasal reaksiyonlar ise filmlerin ya
da tozlarin etkilesimine yol agan 1sitilmis ylizeyin ¢evresine yakin yerlerde meydana
gelmektedir. Bununla birlikte kimyasal buhar biriktirme (CVD) ayrismis tozlarin

iiretiminde de kullanilmaktadir [14].

Kimyasal Buhar Biriktirme yontemi buhar fazindaki kimyasal bir reaksiyondan
1isitilmis bir ylizey {lizerine bir katinin biriktirilmesi gibi tanimlanabilmektedir. CVD
yontemi bir buhar transfer prosesi olmakla beraber dogadaki atomlarla ilgilidir.
Biriktirme c¢esitleri atomlarin, molekiillerin ve bunlarin kombinasyonlaridir. Ayrica
CVD iyon kaplama, molekiiler buhar kaplama, piiskiirtme ve buharlastirma gibi
fiziksel buhar biriktirme (PVD) ¢esitlerini de icermektedir. Bir¢ok bakimdan CVD,
PVD prosesiyle rekabet halindedir. Ayrica yeni proseslerin ¢ogu genisletilmis
plazma CVD ve aktif piiskiirtme gibi iki sistemin tamamen etkilesimi halindedir

[14].

Son 40 yil i¢cinde CVD uygulamalarinda artis ve prosesin daha iyi anlagilmasi
saglanmigtir. CVD teknolojisi prosesteki biriktirme durumlar iizerindeki vurgu ile
yeni boyutlar kazanmigtir. CVD nétron adsorpsiyonu, termal sok, kimyasal
reaksiyon, oksidasyon, korozyon gibi gelistirilmis yiizey 6zellikleri ile kaplamalar ve
yart iletken ince filmlerin liretiminde kullanilmaktadir. Bu kaplamalar III-V ve II-IV
grup elementleri ile karbiirler, boriirler, nitriirler, oksitler, silikatlar ve siilfitleri

icermektedir.
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Bu kaplamalara 6rnek asagida verilmektedir:

- Enerji doniisiim araglar1 (giines pilleri gibi)

- Opto ve mikro iletkenler icin yar1 iletkenler (ITII-V ve 1I-1V)

- Mikro elektronikler i¢in yalitkanlar (SiO,, AIN gibi)

- Elektronikler i¢in metalik filmler (W, Pt, Mo, Al, Cu gibi)

- Notron adsorsiyonu, termal sok, kimyasal reaksiyon, oksidasyon, asinma
koruyucu giysisi, kat1 kaplamalar i¢in sicaga dayanikli seramik materyaller

(SnO,, ZrO,, AL,Os, TiN, elmas gibi)

Genel olarak bakildiginda CVD’nin avantajlart1 dezavantajlarindan daha agir
basmaktadir. CVD ¢ok yoOnlii bir biriktirme yoOntemi olmakla beraber
uygulamalarinin genis bir alanda kullanimina yonelik olarak kaplamalar, tek kristalli
ve c¢ok kristalli ince filmler, amorf yapilarda biriktirme ana proses metotlarini

olusturmaktadir [14].

3.2. Kimyasal Buhar Biriktirme Prosesi ile ilgili Kurallar ve Biriktirme

Mekanizmasi

CVD prosesi iizerinde etkili baslica parametreler sicaklik, basing, reaktan gaz
konsantrasyonu ve toplam gaz akisidir. CVD oksidasyon, rediiksiyon ve hidroliz
iceren kimyasal reaksiyonlardan ya da bunlarin bir kombinasyonuyla olusurken
altlik ile de katalizlenebilmektedir. Asil kimyasal reaksiyon istenilen sicaklik 6lgiim
ayarini belirlemektedir. Bundan dolay1 reaksiyonlar termodinamik ve kinetik agidan

aciklanmak zorundadir.

Kaplama sicakligindaki biriktirme i¢in kaplama prosesindeki termodinamik ve
kinetik parametrelerin kontrol edilmesi kritik dneme sahiptir. Biriktirme sicakligi
elde edilebilir ve korunabilir olmalidir. Bdylelikle altlik tizerinde olusan reaksiyon
gaz fazinda olmayip yaklasik olarak mikro yapida (tane boyutu) olmaktadir.
Sicakliklardaki kiigiik degisiklikler (yaklagik 25°C), reaksiyonu kinetigi ve kaplama
ile elde edilen sonucu etkileyebilmektedir. Reaksiyon sicakligi ve altlik yilizeyine

ulasan reaktan gazlarin yeterliligi gaz diflizyonunu sinirlandirmaktadir.
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Ayrica kaplamay1 homojen olarak belirleyebilmek icin de 6nemlidir. Altlik ylizeyine
reaktan gazlarin taginimi reaktan-gaz kismi basinci, toplam reaktdr basinei, reaktor

geometrisi ve altlik yapisi ile kontrol edilir.

CVD prosesleri yiiksek vakum i¢in 1 atm. basincinda gercgeklestirilmektedir.
Atmosfer basincit ve prosesin ilerleyisi, kontrollii tasinim olmasi i¢in siklikla g6z
onlinde bulundurulur. Althik sicakliginin, gaz akis hizlarinin, reaktér geometrisinin
ve gaz akigkanligi tabaka ¢apindaki taginim parametresine etkisi vardir. Bu etkiler
biriktirilmis filmdeki yap1 ve bilesimdir. CVD reaktoriinde hidrodinamikler
istlindeki film bilesimi ve tane boyutunun baghliginin azaltilmasi ile ¢ogu CVD
prosesleri 1 atm basing altinda toplam gaz basinglari ile gerceklesmektedir. Burada
biriktirilmis filmlerin 6zelliklerini belirlemede kimyasal reaksiyonlar daha 6nemlidir.
Reaktordeki toplam basing, reaktanin kismi basinct ve geri kazanim iirliniiniin
tamamen kontrollii olmasi istenmektedir. Burada altlik ¢evresinde althik {iriin
gazlarinin asil miktar1 ve reaktdrdeki hareket alani arasinda bir bag olusur. Bundan
dolayr altlik icin reaktdrdeki en iyi gaz akisi yeterli biriktirme elde etmek igin

Oonemlidir [15].

Genel olarak CVD prosesi Sekil 3.1 de sematik olarak gosterilmis ve Sekil 3.1 deki

adimlar asagida aciklanmstir.

Homaojen gaz
fazi reaksiyonu
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Sekil 3.1. Temel bir kimyasal buhar ¢oktiirme prosesi [15]
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Aktif reaktan gaz tiirlerinin tiretimi,

Reaksiyon odasindaki gaz tiirlerinin taginimi

Reaktan gazlar, gaz faz1 reaksiyonlarinda olusan ara iirlinlerin olusumuna

maruz kalmaktadir:

a. Reaktorde ara iiriin tilirlerinin ayrisma sicakliklarinin tistiindeki yiiksek
sicakliklarda homojen gaz faz1 reaksiyonu olusabilmektedir. Burada ara
iriin tiirleri siklikla gaz fazindaki {riinlerle buharlasabilmekte ve
kimyasal reaksiyona veya ayrismaya maruz kalmaktadirlar. Toz taneleri
altlik ylizey tizerinde birlesebilmekte, kristal yapi olusturabilmekte ve
iirlinlerle biriktirme odasindan taginabilmektedir. Film iizerine yapilan
biriktirmede zayif adhezyon olabilmektedir.

b. Ara {rin fazi ayrigmasmin altindaki sicakliklarda, ara {irtinlerdeki
diflizyon tabakanin ¢eperinde olugsmaktadir (altlik ylizeyine yakin bir ince
film tabakas1). Bu ara {riin tlirleri genellikle asagida belirtilen 4 ve 7 nolu
adimlara maruz kalmaktadir.

Isitilmig altlik tizerinde reaktan gazlarin adsorpsiyonu ile heterojen reaksiyon

kati-gaz ara fazinda olugsmaktadir.

Biriktirme islemlerinde 1sitilmis altlik yiizey boyunca film iistiindeki biiyiime

ve merkez kristallesmenin olusumu diflizyona ugrar.

Uriinlerdeki gazlar tagmim veya yaymim ile tabaka ¢eperinden uzaklastirilir.

Reaksiyona girmeyen baslangi¢ gazlar1 {irlinlerle biriktirme odasindan

uzaklastirilir [15].

Anlatilanlar gbz Oniine alindiginda reaktanlarin azalmasi kaplama kalinliginin

homojen bir yapida olmamasina sebep olabilmektedir. Bunun iistesinden gelebilmek

i¢in:

Althg ¢cevirme,
Gaz akis yoniinii belirli zaman araliklarinda gergeklestirme,
Tabaka ¢eperinde akig yoniindeki altliklarin izdlisimiinii genigletmek igin

altligi 45° dondiirmek.

Altlik iizerindeki kaplamanin ise bazi 6nlemlerle genisletilebilir:

Altlik kirliligini azaltma (oksidasyondan dolay1 tabakanin oksitlenmesi)
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- Asinmanin artmasi ile kararh form i¢in altlik iistiindeki iirtinlerle prekiirsorler
etkilesmezler fakat kaplamada althik ara yiizeyindeki bilesenler zayif
baglanmaktadir.

- Homojen gaz fazi cekirdeklesmesi toz gibi yapisan zayif biriktirmenin
etkilesimine neden olabilmektedir.

- Prekiirsére uygulanan gazin azalmas1 farkli gerileme konsantrasyonu,

kaplama kalinliklar1 ve gaz bilesimlerinde farkliliklara sebep olabilmektedir.

3.3. Kimyasal Buhar Biriktirme Prosesinin Mikro Yapi ve Ozellik iliskisi

CVD materyallerinin yiizey morfolojisi ve mikro yapist birbiri ile ilgkili ¢ogu
etkenler tarafindan kontrol edilmektedir. Bu etkenler; althik, sicaklik, asir
doygunluk, biriktirme orani, safsizlik ve gaz akiglaridir. CVD filmlerdeki dinlenme
zamanlarindan dolay1 biriktirme zamanlari daha kisa siirede olmaktadir. Boylece
piiriizsiiz  tabakalar kararsiz proseslerde bile biiyiiyebilmektedir.  Ustelik
diizensizlikler ¢ogunlukla biiyiitme proseslerinde olusmaktadir. Eger ylizey
diizensizlikleri ¢ok yliksek asir1 doygunluk boélgelerine ulasirlarsa biiylimenin en
yiksek oranina sahip olurlar. Bir CVD prosesindeki ylizey diizensizlikleri reaksiyon

gaz1 i¢in en iyi girise sahiptir [15].

Bundan dolay1 bu durum yiiksek asir1 doygunluk ve yiiksek biriktirme oranlarinda
gerceklesmektedir. Asirt doygunluk ve sicaklikla ilgili degisimler Sekil 3.2.°de
belirtilmistir.

Asir1 doygunlugun artmasi Sicakhigin artmasi

Epitaksiyel biiyiime
Plaketler
Firgalar
Dallar
Polikristaller
Iyi taneli polikristaller
Amorf biriktirmeler

Gaz faz1 gekirdeklenmesi

Sekil 3.2. Asirt doygunluk ve sicaklikla degisen durumlar [15]
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Yiiksek sicaklikta ve diisiik asir1 doygunlukta epitaksiyel biiylimeler olusmaktadir.
Epitaksiyel biiylime genellikle mikro elektronik endiistride kullanilmakla beraber
oldukca diisiik bliylime oranlari (tane boyutlar1) elde edilmektedir. Epitaksiyel
bliylime i¢in adsorplanmis tiirlerin yiliksek ylizey hareketliligi istenmekte ve

genellikle yiiksek sicakliklarda gerceklesmektedir.

Biriktirme prosesi ve c¢ekirdeklesen proses parametrelerin etkisi tane biiyiimesini
kaplamanin 6zelliklerinden dolayr mikro yapiyr etkilemektedir. Cekirdeklesme ve
kinetik artig, biriktirme sicakligi ve buharlagsma (reaktif maddelerin konsantrasyonu)
ile etkilenir. Buharlasma, reaktordeki aktif gaz tiirlerinin kismi basinci ve toplam
basincindan etkilenmektedir. Sicaklik artis, althk yilizeyindeki adsorplanmuis tiirlerin
ylizeydeki hareketliligini  arttirmaktadir. CVD  prosesi esnasinda kimyasal
reaksiyonlar 1sitilmis altlik yilizeyinin ¢evresinde ve gaz fazinda olusmaktadir.
Homojen c¢ekirdeklesmenin bu 6rnegi yiiksek biriktirme sicakligi ve buharlagsmada
meydana gelmektedir. Bu olay saf toz formdaki kararli kat1 reaksiyon iriiniiniin

olugmasi sonucudur.

Bunun gibi olusumlar ultra saf tozun iiretimi i¢in kullanighdir fakat heterojen
reaksiyonlar ile homojen ¢ekirdeklesmenin yapisindan dolayr bir kaplamanin
olusmasi i¢in biriktirilmis kaplama yapisini etkilemektedir. Bu durum gaz fazindan
cekirdeklesmis toz altlik ylizeyi iizerine birikerek yiizey c¢ekirdeklesmesini ve
biliyiimesini engeller boylelikle diizensiz yap1 ve zayif kaplama adhezyonu ile
yapigsma olmaz. Heterojen yapilar altlik ylizeyinin yakin ¢evresinde etkilesir. Altlik
ylizeyindeki monomerlerin ve hareketli atomlarin adsorpsiyonu sonucu kararl
cekirdeklesme ve baslangic asamasindaki altlik yilizeyi ilizerinde istenilen alanlara
difiize olur. Tane biiylimesi en diisiik serbest enerji ile alanlara adsorplanmis
monomerlerin ilavesi ile olmaktadir. Ince bir kristal birlesme ile olusurken heterojen
reaksiyonlar iki boyutlu biiylime ve birbiri iizerine bagli ¢esitli yapilar1 olusturur

[15].

Altlik gibi ayn1 yonelime sahip tane biiyiimesinin bu 6rnegi kristal dogrultudaki ana
yapt ile ayni (epitaksiyel) yonlenmeye sahip olan filmlerin biriktirilmesine yol

acmaktadir. Biriktirmede hizli yiizey diflizyonunu saglamak icin yiiksek altlik
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sicakligt ve diisiik buharlagma gerekmektedir. Boylelikle istenen belirli bir
yonelimde katinin biiyiimesi ve cekirdeklesmesine sebep olmaktadir. Bu durumda
diger her bir yonelimden daha diisiikk ara yiizey serbest enerjisine sahip olur.
Biiylimeyi kolaylagtirmak i¢in vakumda veya diisiik basingta kirliliklerin ayrigmasi
kolaylastigindan siklikla kullanilmaktadir. Boylelikle en diisiik biriktirme sicaklig
icin yardimci1 olmaktadir. Ornegin atmosfer basincinda epitaksiyel silisyumun
bliylimesi i¢in yiliksek biriktirme sicakligi istenmektedir. Ancak epitaksiyel
silisyumun diisiik basing (1.3 kPa) altinda ve diislik sicaklikta tane biiylimesi
gergeklesebilmektedir. Mikro yapinin bu 6rnegi yari iletken ve siiper iletkenler i¢in

istenen niteliktedir [15].

Cok kristalli biiylimede ise farkli altlik yiizey alanlarinda ¢ekirdeklesme
olusmaktadir. Bu durum adaciklarin biiylimesine sebep olmakla beraber poli kristal
bir tabaka yapisi i¢in birlesmektedir. Cekirdeklesme adsorplanmis tiirlerin ve

ylizeyin tiirii ile glicli bir sekilde etkilenmektedir.

Poli kristal biiyiimenin kontrolii, kristallerin tiiri ve boyutu CVD filmlerin
ozelliklerini belirlemede 6nemli bir etkendir. Poli kristal biiylime asagida belirtilen

mikro yapilara sebep olmaktadir:

- Kolonsal yapi, istenilen yonelimdeki ilk ¢ekirdeklesmede biiyliyen kolon
tanelerinden olusmaktadir. Bu durum altlik iizerinde biriktirilmis es eksenli
tabakada gerceklesmektedir. Yiiksek asir1 doygunluk ve diisiik altlik sicakligi
sonucunda mikro yapida diflizyon daha ¢ok smirlandirilmaktadir. Bu yap1
yiiksek sicaklikta ki yap1 uygulamalari i¢in istenen niteliktedir.

- Es eksenli yapilar, diizensiz yOnelmis taneler ve saf yapidan meydana
gelmektedir. Bu durum kirilmaya dayanikli ve yiiksek mekanik saglam
yapilar icin tercih edilmektedir. Mikro yapilar ¢ok yiiksek asir1 doygunluk
sonucu olugmaktadir. Boylelikle istenilen latis kristal alanlar1 ig¢in
monomerlerin gogiinii engellemek ve yilizey smir diflizyonunu en diisiik
altlik sicaklikta yeni tanelerin yeniden ¢ekirdeklenmesi icin reaktanlarin

istenen hizda olmasina olanak saglamaktadir [16].
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Bir CVD prosesi genellikle bes ana madde {lizerinde yorumlanmaktadir:

- Termodinamik kontrol: biriktirme oraninin reaktdr igine giren kiitle oranina
esitligi olarak tanimlanmaktadir. Bu durum ¢ok biiyiik biriktirme sartlarinda
olusur (¢ok diisiik akis oranlar1 ve yiiksek sicaklik gibi). Biriktirme oraninin
sicaklikla iligkisi termodinamik hesaplamalardan elde edilmektedir.

- Yiizey kinetik kontrolii: eger biriktirme orami substrattan veya reaktor
icindeki buharin kiitle tasima oranindan daha diisiik ise ylizey kinetik
kontrolleri veya ¢ekirdeklesme kontrollii bir sekilde gerceklesmektedir.

- Kiitle transfer kontrolii: proseste atlik yiizeyinden veya reaktor igindeki
buharin kiitle transferi ile kontrollii olarak yapilmasidir. Genellikle bu durum
yiiksek sicakliklarda ve yiiksek basin¢larda meydana gelmektedir.

- Cekirdeklesme kontrolii: asir1 doygunlugun az oldugu biriktirme oranlarinda
cekirdeklesme kontrolii yapilabilmektedir.

- Homojen reaksiyon kontrolii: buhardaki énemli tiirlerin etkilesme oranlar

bazi proseslerde biriktirme oran kontrolii ile yapilabilmektedir.

3.4. CVD Yonteminde Onemli Reaksiyon Alanlari

Bir CVD reaktoriinde reaktan gazlarin etkilesimi Sekil 3.3 (a) da belirtildigi gibidir.

Isitilmig altlik yiizeyi iizerinde kimyasal reaksiyonlar ger¢eklesmektedir.

CVD yonteminde hem gaz akislart hem de sicakliktan Otiirii bes onemli reaksiyon
bolgesi bulunmaktadir. CVD materyallerin 6zellikleri bu reaksiyon bdlgelerinden
arka arkaya gelen proseslerle etkilenmektedir. Biriktirme prosesi esnasinda reaktan
gazlar1 ve reaksiyon sunucu olusan gazlar tabaka ¢eperine dogru tasinmaktadir. Sekil
3.3 (b) de belirtildigi gibi 1 nolu reaksiyon bolgesinde hem gaz akisi olur hem de
buhar fazinda homojen reaksiyon olusabilmektedir. Bu reaksiyonlarda homojen
cekirdeklenme sonucu istenmeyen heterojen ¢ekirdeklenme olusabilmektedir. Buna
ragmen homojen ¢ekirdeklenmenin tam olmadigi durumlarda CVD prosesleri i¢in
uygun olabilmektedir. Heterojen reaksiyonlar Sekil 3.3 (b) de belirtildigi gibi 2 nolu
bolgede gerceklesmektedir. Bu reaksiyonlar ¢ogu sistemlerde biriktirme oranini ve
kaplama ozelliklerini belirlemektedir. CVD prosesi c¢ok yiiksek sicakliklar igin

kullanilmaktadir. Bunun anlami ¢esitli kati reaksiyonlar (faz degisimleri, ¢okelme
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reaksiyonlari, kristalizasyon, tane biiyiimesi gibi) proses esnasinda 3 ve 5 nolu
bolgelerde olusabilmektedir. Sekil 3.3 (b) de belirtilen 4 nolu boélge ise difiizyon
bolgesi olarak adlandirilmakla beraber c¢esitli orta fazlar olusabilmektedir. Bu
bolgedeki reaksiyonlar altlik iizerindeki kaplamanin adhezyonu i¢in dnem teskil

etmektedir [16].

(2)
Gaz alas
—
- Reaksiyon hilgelen
Derlemeyen tabaka ¢eperi 1
-_ o _2_ —_————
1 3
py e ———l— - = =
VI T
111;11 /____ —_— — —

(b)

Sekil 3.3 (a) Reaktan gazlarin birbirleriyle olan etkilesimleri (b) CVD reaktoriindeki reaksiyon
bolgeleri [14]

3.5. CVD Reaktor Cesitleri
CVD yonteminde Sicak Duvar ve Soguk Duvar olmak iizere iki temel reaktor ¢esidi

bulunmaktadir. Sicak duvar reaktoriinde reaktdr tiipii bir tiip firin ile ¢evrelenmistir.

Bu durumda altliklar ve reaktor duvari ayni sicakliga sahiptir. Altlik tizerinde olugan
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filmin biiyiitiilmesi islemi de reaktér duvarinin icinde gergeklesmektedir. Reaktor
duvarlarindaki materyal ve buhar arasindaki reaksiyondan dolay1 bir kirlilik kaynag:
olusturabilmektedir. Sicak duvar reaktorlerinde homojen reaksiyonlar, filmlerin
yapisi ve biriktirme reaksiyonlariin etkisi buhar fazinda gergeklesmektedir. Reaktor
icine dogu gergeklesen tasima esnasinda reaktanlarda azalma olmakla beraber bu
azalma sonucu reaktor i¢cinde farkli biriktirme durumlar1 olusabilmektedir. Kullanilan

diger CVD reaktorleri Sekil 3.4 de belirtilmistir.
3.6. CVD Cesitleri
Etkin kimyasal reaksiyonlar i¢in termal enerji kullanilirken CVD reaksiyonlar farkli

enerji kaynaklar1 kullanilarak baslatilabilmektedir. Gilinlimiizde kullanilmakta olan

CVD ¢esitleri ve 6zellikleri Tablo 3.1 de belirtilmistir.

L 4/@&1
S S—— 1=

dikey soguk duvar reaktérd

yatay sicak duvar reaktéri

10 prekiirsor girigi
2. substratlar .
3: isthiciveya finn
I 4 gaz gikigi N g
1 RF giic Rf giig
saglayici saglayici
f
4 4 )
paralel plakal plazma reaktdri ayri plazmall Indukleylc:I

tdp reaktord

Sekil 3.4. CVD reaktor gesitleri [16]



Tablo 3.1. CVD Cesitleri, 6zellikleri ve avantajlar1 [16]
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3.7. CVD Yonteminin Diger Kaplama Teknikleri ile Karsilagtirlmasi

Su ana kadar belirlenmis en iyi iki buhar prosesi; CVD ve PVD yontemlerinin

karsilastirilmast Tablo 3.2 de verilmistir. PVD teknikleri fizikgiler i¢in genis bir

alanda kullanilmakta olup CVD bazli tekniklerdeki gibi kimyasal reaksiyonlar ve

kompleks kimyas1 icermemektedir.

3.8. CVD Yonteminin Avantaj ve Dezavantajlari

Her yontemde oldugu gibi CVD yonteminin de avantaj ve dezavantajlari vardir.

CVD yonteminin avantajlart sunlardir:

Cok yogun materyallerin iiretiminde kullanigh olmasi,

Olduk¢a yiiksek biriktirme oranlarindaki adhezyon ve tekrar diretilebilir
homojen filmlerin liretiminde kullanilmasi,

Homojen kompleks alagim kaplamalarda kullanilmasi,

Kontrollii CVD proses parametreleri ile CVD firiinlerinin belirli bir yone
dogru yonelimini, yiizey yapisini ve kristal yapisini kontrol etmek i¢in uygun
olmasi,

Biriktirme oranit kolaylikla ayarlanabilmekle beraber diisiik biriktirme
oranlarinin mikro elektronik uygulamalarda kristal yapinin olugmasi igin
kullanilmasi. Ayrica kalin korumali kaplamalarin olusturulabilmesi igin
yuksek biriktirme oranlari tercih edilmektedir.

Konveksiyonel CVD teknigi i¢in proses maliyetinin uygun olmasi,
Haojeniirler, hidriirler ve organik metaller gibi baslangic kimyasal
maddelerinin kullanilabilmesiyle III-V ve II-IV grup elementleri, siilfiirler,
oksitler, nitriirler, karbiirler ve metal i¢erikli maddelerin genis bir spektrumda
biriktirme yapmasina olanak saglamaktadir.

Diisiik biriktirme sicakliklar ile istenilen faz altlik ylizeyi lizerinde biiyiime,
cekirdeklenme ve buhar faz reaksiyonlari esnasinda diisiik enerjilerde
biriktirme yapilabilmektedir. Ayrica erime sicakliklarinda atese dayanikli
materyaller iizerinde biriktirme yapilabilmektedir. Ornegin atese dayanikli bir
mateyal olan SiC (erime sicakligi 2700°C) i¢in 1000°C de kimyasal
biriktirme yapilabilmektedir.



28

Kimyasal buhar biriktirme prosesinin dezavantajlar1 su sekilde siralanmaktadir:

- Proseste kullanilan gazlar patlayici, alev alabilen, asindiran ve zehirleyici
ozelliklerinden dolayr kimyasal ve giivenlik acisindan  tehlike
olusturabilmektedir.

- Ancak bu dezavantajlar gesitli CVD yontemleri kullanilarak (Elektrostatik
Piiskiirtmeli Buhar Biriktirme (ESAVD), Yanmali Kimyasal Buhar
Biriktirme (CCVD) gibi) bu tehlikeler azaltilmaktadir.

- Kontrollii stokiometri ile birden fazla baslangic maddesinin kullanimi farkl
baslangi¢ maddeleri farkli buharlasma degerlerine sahip olduklarindan dolay1

cok bilesenli materyallerin biriktirme yapmasi i¢in zordur [16].

Tablo 3.2. CVD ve PVD yo6ntemlerinin karsilastirilmasi [16]




BOLUM 4. KALAY VE KALAY BIiLESIKLERI

Kalay elementinin atom numarasi 50, atom agirligr 118,70 g/mol olmakla beraber
periyodik cetvelde 5. periyot IVA grubunda bulunmaktadir. Kalay +2 ve +4 olmak
iizere iki yiikseltgenme basamagina sahiptir. Beyaz kalay kristalleri hacim merkezli
tetragonal yapida iken gri kalay kristalleri kiibik yapidadir. Kalay elementi olduk¢a
yumusak olup zehirli degildir. Kalay ¢ok degisik bilesikler olusturabilmektedir. Bu
bilesiklerin ¢cogunu ise oksitler olusturmaktadir. Bu oksitlerden en énemli olanlari:
SnO, SnO,, Sn(OH),, Na,Sn(OH)s, KoSn(OH)s. Kalayin oksitli bilesiklerinden yar1
iletken uygulamalari i¢in en ¢ok kullanilan1 SnO, bilesigidir [17].

SnO (kalay(IT) oksit), stannous oxide olarak adlandirilmaktadir. Bu bilesigin molekiil
agirligi 134,70 g/mol ve ayrisma sicakligi 1080°C olmakla beraber koyu mavi siyah
renkte olup, yliksek metalik parlaklikta kristal yapiya sahiptir. SnO bilesiginin kristal
yapis1 Sekil 4.1 de gosterilmistir. Hazirlama sartlarina bagl olarak kahverengi, koyu
yesil ve mor renklerini gosterebilmektedir. SnO bilesigindeki elementlerin yilizde
olarak birlesme oranlari, O (% 11.88), Sn (%88.12) olarak hesaplanmistir. Bu bilesik
385°C’ye kadar kararli iken bu sicakligin iizerinde asagida belirtilen reaksiyonda
goriildiigii gibi kalay ve kalay oksit e donligmektedir. SnO bilesigi cam sanayisinde

Au-Sn, Cu-Sn ve yakut camlarinin {iretiminde kullanilmaktadir [17].
2SnO — Sn +Sn0O, 4.1)

SnO, (kalay(IV)oksit) Stannic-Oxide olarak adlandirilmakla birlikte bu bilesigin
mineral olarak adlandirilmasi ise Cassiterite olarak yapilmaktadir. SnO, bilesiginin
molekiil agirlign 150,7 g/mol ve ayrisma sicakligi 1927°C olmakla beraber beyaz
renkli bir bilesiktir. Hem SnO hem de SnO, bilesikleri tetragonal kristal yapisina
sahiptirler. SnO, bilesiginin kristal yapist Sekil 4.2 de gosterilmistir. SnO,
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bilesigindeki elementlerin yiizde olarak birlesme oranlart O( %21,23), Sn( %78,77)
olarak hesaplanmistir [18].

Sekil 4.1. SnO bilesiginin kristal yapis1 [19]

SnO; filmleri saydam 6zelliklerinin yan1 sira ¢esitli katkt maddeleri ile katkilandigi
zaman elektriksel iletkenligi yiiksek, kimyasal etkenlere kars1 dayanikli, ¢esitli cam
yiizeylere 1yi yapisan ve giiclii mekanik 6zelliklere sahip olmaktadir. Saf halde n-tipi
elektriksel iletkenlige sahip olan SnO,’nin bant aralig1 3,6-4 eV arasinda degiskenlik
gosterdiginden dolayr goriinlir bolgenin tamamini kapsayan optik gecirgenlik
ozellige sahiptir. SnO, tetragonal yapida kristallesirken 6rgii sabitleri a=b= 4,738 A,
c= 3,118 A ve kirilma indisi ise n= 1,9997 olarak hesaplanmaktadir. SnO, nin baz

ozellikleri Tablo 4.1 de verilmistir.

SnO ve SnO; bilesiklerini kalayin +2 veya +4 yiiklii iyon hali belirlemektedir. Bu
bilesikleri kiyasladigimizda SnO, bilesiginin ¢ogu yonden SnO bilesiginden daha

baskin 6zelliklere sahip oldugu goriilmektedir.

Ornegin SnO bilesiginin elektronik band aralig1 tam olarak bilinmemekle beraber
bazi kaynaklarda 2,5-3 eV arasinda belirtilmektedir. Buna karsin SnO, bilesiginde
ise bu deger 3,6 eV olarak tanimlanmaktadir [20].
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Sekil 4.2. SnO, bilesiginin kristal yapis1 [19]

SnO, bilesigi tetragonal yapida olup kristal yapisinin yonelimleri Tablo 4.2 de
belirtilmigtir. Tablo 4.2 de belirtildigi gibi yonelmeler sirasiyla en ¢ok 110,10 1 ve
2 11 seklindedir.

Tablo 4.1. SnO, bilesiginin genel 6zellikleri [20]

Cassiterite kristal yapinin X 1smlart kirmmimindaki epitaksiyal iliskisi Sekil 4.3 de
belirtildigi gibidir [21].



Tablo 4.2. SnO, bilesiginin kristal yonelimleri [21]
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Yogunluk

hkl

37,99 21,73 200
39,01 3,62 111
42,68 1,27 210

Sekil 4.3. Cassiterite bilesiginin X 1sinlart kirinimi [21]
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4.1. SnO; Bilesiginin Uygulama Alanlar

SnO, bilesiginin yiizey ve materyal 6zellikleri ile uygulamalar1 genellikle; saydam
iletken oksitler (TCO) de incelenmektedir. SnO, oksit materyallerin 6nemli bir
kismini1 olusturmaktadir. SnO,, elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesinde
yiiksek optik saydamlik ile diisiik elektriksel diren¢ gostermektedir. Ozellikle giines
hiicrelerindeki elektrot materyaller, 151n yayan diyotlar, diiz ekran panelleri ve diger
opto elektronik araglar ile gecirgen alan tesirli transistorlar gibi saydam
elektroniklerde foton 1sinlarint engellemeksizin elektrik etkilesimine gerek
duymaktadir [22]. SnO; ve TCO larin diger bir 6zelligi de goriiniir bolgede saydam

olmalarina ragmen kizil 6tesi 1s1nlari igin yiiksek yansitict olmasidir [23].

Bu 6zellik giiniimiizde enerji koruma materyallerinde SnO; nin kullanimin1 énemli
yapmaktadir. SnO; kapli camlar 15181n ge¢mesine izin verirken binalarda 1s1 kaybini
engellemektedir. Akilli pencere olarak adlandirilan ileri teknoloji iiriinii camlarda da
TCO lar elektriksel etkilesim gergeklestirmekte ve renk degisimi gozlenebilmektedir
[24].

Kullanilan materyaller tim CVD uygulamalarinda kaplanan filmlerin iletkenligi
katkilanan maddeler ile artmaktadir. SnO, bilesigi i¢cin genellikle katyon katki
maddesi olarak Sb, anyon katki maddesi olarak F elementi kullanilmaktadir. SnO,
bilesiginin iletkenligi katkili maddelerle artmasina ragmen ZnO ve In,O; bilesikleri

katkilandiklar1 zaman diisiik iletkenlik degerleri gostermektedir [25].

TCO materyaller 0,4-1,5 um arasinda ki dalga boylarinda saydam o6zellige
sahiptirler. Kisa dalga boylarinda (yiiksek enerjide) valans bandindan iletkenlik
bandina dogru elektronlar gegmektedir. Uzun dalga boylarinda (diisiik enerjide) ise
plazma kesitinden dolay1 151 geri yansimaktadir. Plazma frekansinin azalmasiyla

materyalin artan iletkenligi uzun dalga boylarinin saydamliligini azaltmaktadir [26].
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4.2. SnO, Filmlerin Uretim Yontemleri

4.2.1. Piiskiirtme yontemi

Kimyasal bir yontem olan piskiirtme yonteminde SnO, filmleri 350-450°C
sicakliginda tutulan cam altliklar iizerine su ve alkolde ¢oziinmiis SnCly iin
puskiirtiilmesi ile elde edilmektedir. Piiskiirtiilen ¢ozeltideki SnCly yine ¢ozeltideki
su ve alkolle sicak altliklar {izerinde hidrolize ugrar ve bdylelikle SnO, filmi
biiyttiiliir. Burada su oksitleyici madde olarak kullanilmaktadir. Gergeklesen bu

reaksiyon tersinir ve endotermik olarak asagidaki gibi gerceklesmektedir:

SnCly + 2H,0 «> SnO, + 4HC1 (4.2)

Iletkenligi arttirmak amaci ile ¢dzeltiye SbCls, NH4F, HCl ve Freon gazi ilave
edilebilir. Bu yontemde en Onemli sistem parametreleri cam altliklarin cinsi,
puskiirtiilen ¢ozeltinin miktari, birim zamanda kullanilan gazin miktari, piiskiirtme,
puskiirtme bagligi ile cam altlilar aras1 uzaklik ve sicakliktir. Filmlere F, Sb, In gibi
clementler katkilandirildiginda  filmlerin ~ Szdirengleri 10*Q.cm  ye kadar
diismektedir. Bu yontemle {iretilen filmlerin goriinlir bolge saydamligi %85-90

arasinda iken kizil 6tesi bolgede yansiticilii %90-95 arasinda olmaktadir [27].

4.2.2. Vakumda biiyiitme yontemi

Bu yontemle 10°-10° Torr vakumda cam althiklar iizerine oncelikle yiiksek saflikta
kalay buharlagtirilir. Daha sonra kalay kapli cam altliklar atmosfer basincinda 350-
600°C de oksitlenerek SnO, filmi biiyiitiiliir. Film kalinlig1 oksitleme siiresine bagli
olarak degismektedir. Bu yontemle elde edilen filmlerin 6zdirengleri 10°Q.cm iken
optik gegirgenlikleri %90 civarindadir. Bu yontem SnO, filmlerin iiretilmesinde

kullanilan pahali yontemlerdendir [27].
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4.2.3. Vakumda ani buharlastirma yontemi

Bu yontem ile SnO; tozlar1 asal gaz atmosferi iginde bir siire firinlanmaktadir. Elde
edilen tozlar, vakum altinda SnO,’nin siiblimlesme sicakligina kadar 1sitilmis bir
aliimina potaya yavasca dokiilmektedir. Ani buharlagsan SnO, 400°C de tutulan cam
althiklar iizerine amorf yapida biiylitiilmektedir. Buharlasma esnasinda ortamin
ortalama basimnci 10™ Torr dan kiigiik olmaktadir. Bu yéntem ile hazirlanan filmlerin
saydamliklar1 %70-80 arasinda iken ozdirengleri 10°Q.cm degerinde olmaktadir

[27].
4.2.4. Sigcratma yontemi

Bu yontemle SnO; ve katkili In,Os filmleri elde edilmektedir. In,O3 + SnO; karigimi
900°C de tutulan elektrota konularak 30 milibar basingtaki Ar atmosferine uygulanan
4300 voltluk RF gerilimi ile baslamaktadir. Bu yontemle elde edilen filmlerin
direngleri 2.10*Q.cm iken optik gegirgenlikleri ise %80 civarindadir. Bu yontemle

ucuz ve verimli filmler iiretmek miimkiindiir [27].
4.2.5. Kimyasal buhar biriktirme yontemi

CVD yontemi ile SnO; filmleri kalay kloriir veya organometalik kalay bilesigi
buharmin yliksek saflikta silisyum ve cam altliklar {izerine oksitlenmesi ile elde
edilmektedir. Bu yontemle buharlastirici yardimiyla buharlastirilan kalay bilesigi

oksijen gazi yardimiyla sicak firina tasinmaktadir.

Kalay bilesiklerinin buhar1 400-600°C sicakliklar arasinda altliklar {izerinde
birleserek SnO, filmlerini meydana getirmektedir. CVD ile elde edilen filmlerin 6z
direngleri 1,8.10°Q.cm degerindedir. Ayrica gériiniir bolgedeki optik gegirgenligi
%80-85 civarinda degismektedir. CVD yontemi ile hem verimli hem de ekonomik
olarak SnO, ince filmleri elde etmek miimkiindiir. SnO2 ince film iiretmek icin

kullanilan yontemlerin karsilastirilmasi Tablo 4.3 de belirtilmistir.



Tablo 4.3. SnO, filmleri elde etmek i¢in kullanilan yontemlerin karsilastirilmasi [27]
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Piiskiirtme | Kimyasal Buhar Vakumda Vakumda Ani PVD
Yontemi Biriktirme (CVD) | Buharlastir | Buharlastirma
ma
In203,
SnCl4 SnCl4,CH3,SnClz Sn Toz Sn02
SnOz
350-500 250-500 250-600 400 -
4 107
107,107 Torr 10 Torr Argon | Torr
N,,Hava N,,Hava Argon
basinci Argon
basinci
basinci
10 10 - 1-5 5
NH4F,SbC15, SllClz,SllCl4,SbC15 - - Sn0O,
80-90 80-85 920 70-90 80
90-95 - - - -
Iyi Tyi Tyi degil Tyi degil Cok iyi
Iyi Cok iyi Iyi degil Tyi degil Cok iyi
Cok ucuz Ucuz Cok pahah Cok pahah Pahal

4.3. Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemiyle SnO; Biriktirme

SnO; filminin gaz sensorii, glines pilleri elektrotlar1 gibi 6zellikleri bulunmaktadir.

Bu oOzellikler i¢in SnO, filmi CVD yo6ntemiyle kolaylikla elde edilebilmektedir.

Kaplamanin genis yiizeylerde homojen olmasi istenmekle beraber ince filmlerdeki

dagilim gaz reaksiyonlarina, yiizey reaksiyonlarina, CVD reaktoriindeki deneysel

parametrelere ve reaktor icindeki tasinim olaylarina baghdir [27]. CVD kaplamanin

sistematik goriiniimii Sekil 4.4 de belirtildigi gibidir.
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4.3.1. SnO; kaplamalar icin althk se¢cimi

SnO, kaplamalardaki oksitlenme reaksiyonu 400°C nin iizerinde oldugundan althik
malzemelerin yiiksek sicakliklara dayanikli olmalar1  gerekmektedir. SnO,

kaplamalar i¢in genellikle, borosilakat cam ve silisyum wafer kullanilmaktadir.

Firin
O 0 o™ o
./'
x:(glm
B _______..—-—
Film — -

Althk malzeme Substrat

Sekil 4.4. CVD kaplamanin sistematik goriiniimii [27]

4.3.2. Baslangic maddesi kimyasi

Hem ekonomik hem de verimli SnO, kaplamalar1 iiretebilmek icin prekiirsoriin
kimyasal ve kinetik 6zellikleri kaplama tabakasi iizerinde iyi biiyiimeli ve reaktorde
gerceklesmesi istenen reaksiyonlarin kolaylikla gerceklesmesi gerekmektedir. CVD
yontemiyle iiretilen SnO, kaplamalarda kullanilan prekiirsoriin 6zellikleri su seklide

tanimlanmaktadir:

- Oda sicakliginda kararli

- Diisilik buharlagma sicakligina sahip olmasi

- Diisiik sicakliklarda kararli olmasi

- Ince film iiretimi icin diisiik biriktirme oranina, kalim film {iretimi icin
yiiksek biriktirme oranina sahip olmali

- Zehirleyici, patlayici ve parlayict 6zelliklere sahip olmamali

- Ince film uygulamalar1 i¢in maliyeti uygun olmali
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- Endiistriyel olarak elektriksel uygulamalarda kolay elde edilebilir ve yiiksek

kalitede olmali

CVD yontemiyle iiretilen SnO; kaplamalarda kullanilan baslangi¢ maddeleri: SnCl,,
SnCl4, SnC12.2H20, SIIC14.5H20, (CH3)QSHC12, (CH3(CH2)3)SH(OQCCF3)2, SH(CH3)4,
Sn(C4Hy)>(CH3COO0),, (C4Hy)SnClI; olarak verilebilir [27].

4.3.3. SnO; kaplamada kullanilan bazi baslangic maddeleri ve kimyasal

reaksiyonlari

SnCI, prekiirsoriiniin uguculugu cok yiiksek olmasina ragmen SnO, kaplamalarda
cok siklikla kullanilmaktadir. Kullanilan bu prekiirsor ile ger¢eklesen reaksiyon su

sekilde olmaktadir:

SnCl, + 0, — SnO, + Cl (4.3)

SnCI, prekiirsorii ile yapilan SnO, kaplamalarda reaktér sicakligi yapilan
aragtirmalar sonucu 500°C civarinda oldugunu belirtmektedir. Bu sicakliklarda
sisteme O, gaz1 verildiginde SnCl, prekiirsorii ile tam reaksiyon vermektedir.
Gergeklesen reaksiyon diislik aktivasyon enerjisine sahip olmakla beraber yaklasik
olarak 58 kJ/mol degerindedir. Ayrica Sn-CI baginin kopmast1 i¢in gerekli olan enerji

320 kJ/mol’diir. Sn-Cl baginin geometrisi Sekil 4.5 de verilmistir [27].

Sekil 4.5. Sn-CI baginin geometrik sekli [19]
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SnClI, prekiirsorii ile yapilan ¢aligmalarda sicakligin biiyiimeye etkisi Sekil 4.6 da

belirtilmektedir.
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Sekil 4.6. Sicakligin biiylimeye etkisi [27]

SnO, kaplamlarda genellikle kullanilan bir diger prekiirsor ise SnCly’tiir. Bu
prekiirsor bilinyesinde fazla miktarda Cl bulundugundan c¢ok zehirleyicidir. Bundan
dolay1 bu prekiirsor ile yapilan galigmalarda daha fazla dikkatli olunmalidir. SnCl4
prekiirsoriindeki elementlerin ayrigsmasi gerekli olan aktivasyon enerjisi 144,8 kJ/mol
olmakla beraber CVD reaktoriinde O, ile gerceklesen reaksiyon su sekilde

olmaktadir:
SIIC14 + 02 d SIIOQ + 2C12 (44)
SnCly prekiirsoriindeki atomlarin geometrisi Sekil 4.7 de belirtildigi gibidir. CVD

yontemiyle SnO, elde etmek i¢in kullanilan diger prekiirsorler (Sn(CHs)s ve

(CHj3),SnCl, ) ile gerceklesen reaksiyonlar Sekil 4.8 deki gibi gosterilebilir [27].
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Sekil 4.7. SnCl, bilesiginin geometrik gdsterimi [19]

0
[,.

C
(CH,).8n ——=——1—> (CH,),SnCH, _1— (CH,).SnCH. OD<

[\ /)

_ (CH)SnO <

CH,<— (CH, }:-nOH

R

Sile} SnO:

T
SN

SO, film

Sekil 4.8. SnO, elde etmek i¢in kullanilan prekiirsorlerin reaksiyonlari [27]

43.4. CVD yontemiyle iiretilen SnQO; ince film kaplamalara deneysel

parametrelerin etkisi

CVD ile SnO; ince film kaplamalarda deneysel parametreler reaktor sicakligi, gaz
akis hiz1 ve kaplama siiresi olarak belirlenmektedir. Tiim parametreler sabit tutulup
sadece kaplama siiresi arttirildiginda kaplanan tabakasi kalinligi artmaktadir.
Boylelikle tabaka kalinliginin artmasi sonucu biiyiik taneler elde edilmekle beraber
bunun sonucu olarak tane sinir1 azalmaktadir. Tane yapilarinin biiylimesi ve tane
sinirlarinin azalmasi elektriksel hareketliliginin daha kolay olmasini saglamakta ve

boylelikle 6zdirencte diislis gozlemlenmektedir.
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Bu durum iletkenlik, kizil 6tesi yansiyicilik ve bunlara benzer 6zelliklerle dogrudan
ilgilidir. Ayrica film kalinliginin artmasi ile optik sogurma artmakta ve bdylece optik
gecirgenlik azalmaktadir. Film kalinliginin artmasi yapidaki yonelmeleri etkilemekle
beraber optik ve elektriksel ozellikler iizerinde degisik etkilere sebep olmaktadir.
Sekil 4.9 da belirtildigi gibi sicaklik artis1 ile tabaka kalinlig1 artmakta ve 6zdireng
azalmaktadir. [28].
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Sekil 4.9. SnO, filmlerde kalinlik 6zdireng iliskisi [27]

SnO; ince film kaplamalarda sadece sicaklik parametresi arttirildiginda yine kaplama
tabakasinin kalinlig1 artmakta ve biiylik taneler olugsmaktadir. Boylelikle yapidaki
elektriksel hareketlilik artmakla beraber 6zdireng ve optik gegirgenlik azalmaktadir.

SnO, ince film kaplamalarinda Sn ve O arasindaki reaksiyonun tam verimle
gerceklesmesi i¢in oksijen akis hizinin yiiksek olmasi gerekmektedir. Aksi halde
SnO, bilesigi yerine SnO bilesigi olugmaktadir. Bu durum elektriksel ve optik
ozellikleri degistirmekle beraber yapida SnO bilesiginin olmasi filmin 6zdirencini

arttirmaktadir [27].



BOLUM 5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Giris

Kalay (IV) oksit (SnO,) ince filmlerin iiretimi uygulanacagi alana, film kalinligina,
tane boyutuna, morfolojisine ve kaplamanin gerceklestirilecegi altlik malzemesine
bagli olarak bir¢ok iiretim yoOntemi ile gerceklestirilebilmektedir. Bu ydntemlere
ornek olarak daldirma ile kaplama, reaktif termal buharlastirma [30], elektron demeti
ile buharlastirma [31], sol-jel [32], kesikli (pulse) lazer biriktirme, elektron siklotron
rezonans sigratmasi [33], molekiiler demet epitaksiyeli [34], spray piroliz [35],
plazma polimerizasyon, kalay bilesiklerinin ya da alasimlarinin sarj bosalmasi ile
biriktirilmesi [36], dondiirme ile kaplama ve kimyasal buhar biriktirme (CVD)
verilebilir. Bu yontemler kullanilarak gergeklestirilmis olan kaplamalarin film
niteliklerinde ¢ok biiyiik degismelerin oldugu gdzlemlenmistir. Uretilmis olan
filmlerin fiziksel ve kimyasal ozellikleri mikro yapisina, kimyasal bilesimine ve

tercihli yonelimine bagl olarak degiskenlikler gostermektedir.

Bu calismada hem yiiksek saflikta iiriin tiretimi hem de kullanim esnekligi g6z dniine
alinarak kalay (IV) oksit filmlerin iiretimi kimyasal buhar biriktirme yontemi ile

gergeklestirilmistir.

Deneysel ¢aligmalarda Proterm 6300 tiip firin igerisine 318 paslanmaz c¢elik boru
konularak, istenen atmosfer kosullarinda ¢alisma imkani verecek bir reaktdr Sakarya
Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Béliimii laboratuarinda iiretimleri
gerceklestirilmistir. Cihazda paslanmaz ¢elik kullanilmasinin nedeni kaplama sonucu
olusan kimyasal reaksiyonlar ile agiga c¢ikan iirlinlerden daha az etkilenmesidir.
Ayrica bu sistem diger hazir sistemler ile karsilagtirildiginda daha ucuz olmasi da bir

diger nedenidir.
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Baslangic maddesini (prekiirsor) buharlagtirmak i¢in balon 1sitict (mantel)
kullanilarak kontrollii bir sekilde 1sitma yapilmistir. Althk malzemesi olarak
%99,999 saflikta Si Wafer kullanilmistir. Altlik malzemesi olarak Si Wafer tercih
edilmesinin nedeni yiiksek sicakliklara karsi dayanikli olmasidir. Kaplama islemi
esnasinda oksitleyici ortami saglamak i¢in %99,95 saflikta oksijen igeren endiistriyel

boyutta oksijen tiipii kullanilmistir.

5.2. Althk Hazirlama islemi

Kaplama prosesinde Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), X-1sinlar1 Difraksiyonu
(XRD), Atomik Gii¢ Mikroskobu (AFM) analizleri i¢in 2x2 cm” alanli ve 1mm
kalinliginda Si Wafer, elektriksel direng testleri igin 2x2 cm’ alanli 1 mm
kalinliginda 7059 Corning cam altliklar1 kullanilmigtir. Kaplama dncesinde Si Wafer
ve 7059 Corning camlarinin temizlik islemlerinde sirasiyla asagidaki islemler

gerceklestirilmistir;

Si Wafer temizligi
- Aseton ( oda sicakliginda 2 dakika bekletme)
- Safsu ( oda sicakliginda)
- Metanol (oda sicakliginda)

7059 Corning cam temizligi
- Kromik asit ¢ozeltisinde bekletme

- Saf suyla yikama ve kurutma

5.3. Kaplama islemleri ve Kontrolii

CVD teknigi kullanilarak SnO; ince filmlerin iiretilmesi i¢in SnCl,.2H,0 bilesigi ve
%99,95 saflikta O, gazi kullanilmistir. SnCl,.2H,0 bilesigi 300°C ye kadar reaktor
firmin disinda ¢ift boyunlu reaksiyon balonu icerisinde mantolu 1sitici ile 1sitilmstir.
Bu 1sitma islemi ayarlanmis firin sicakligina 7 dakika kala baslatilmistir. Firin
istenilen sicakliga geldiginde reaksiyon balonu igerisinde 0,1 - 0,3 barlik O, gazi

verilmigtir.



Tablo 5.1. Deneysel ¢alisma parametreleri
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Sicaklik ayar1 yapilmis firin i¢erisine SnCl,.2H,0 bilesiginin O, gazi1 yardimiyla hem
reaksiyona girip SnO; bilesigini olusturmasi hem de reaktér firmina tasimmasi
saglanmigtir. Reaktor firinina itilen SnCl,.2H,O bilesigi reaktor icindeki ytiksek
sicaklikta parcalanma reaksiyonu sonucu Cl, gazi ve H,O ¢ikisi olmakla beraber Sn
bilesigi O atomlar1 ile birleserek SnO, bilesigini olusturmuslardir. Bu islem
esnasinda altlik malzemeler iizerinde SnO; ince filmleri olusmaktadir. Kimyasal
Buhar Biriktirme yontemiyle yapilan deneysel ¢aligmalarin parametreleri Tablo 5.1
de belirtildigi gibidir. Tez ¢aligmasinda kullanilan CVD reaktoriin sekli Sekil 5.1 de

gosterilmistir.

IMBC) et

Sekil 5.1. CVD reaktoriin sekli [27]

5.4. Karakterizasyonu

5.4.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Karakterizasyon islemi i¢in elektron gorintiileri Jeol 6060 LV model elektron
mikroskobunda incelenmis olup deneyler sonucu elde edilen SnO, yapilar literatiirle
karsilastirilmistir. Degisen deney sicakliklar1 ve siirelerinde tane yapisinin nasil
degistigi gdzlenmistir. Ayni cihaz kullanilarak numunelere EDS analizi yapilmis ve
bu analiz ile yapidaki Sn ve O oraninin SnO; nin sitokiometrik oranina uygunlugu

arastirilmustir.
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Tez c¢alismasinda {retilmis ince filmlerin yiizey morfolojileri i¢in elektron
mikroskobu kullanilmasinin nedeni ara ¢oOziiniirligii 0,5 nm ye kadar degisen
coziiniirliklerde elektrostatik olarak daha diisiik seviyede goriintiler elde

edilebilmesidir.

5.4.2. X-1s1nlar1 kirinim olgiimleri (XRD)

X-1s1nlart difraksiyon verilerinin en basit kullanim sekli faz tanimlamasidir. Her bir
kristalin kendine 6zgii bir difraksiyon paterni ortaya ¢ikmaktadir. Tanimlama iglemi
pratik olarak ASTM (American Society for Testing and Materials) tarafindan
yaymmlanan X-iginlar1 veri dosya katologundan (JCPDS) alinmis standart bir patern
kullanilarak —gerceklestirilmigtir. Sekillerden elde edilen pikler *“Cassiterite”

formunda kalay oksittir.

Tez ¢alismasinda Rikargu D/MAX/2200/PC model XRD cihazi kullanilmistir. X-
isinlart taramasi 20° ile 90° arasinda 1°/dk. hizla gergeklestirilmistir. X-1sinlar
analizi ile piklerin ¢oziimlemesi yapilmis ve bu sonuglar yorumlanarak SnO,
yapisinin elde edilip edilmedigi kontrol edilmistir. Kaplamada sicaklik ve siire

degisiminin tanelerin biiyiime yonlerine nasil etki ettigi incelenmistir.

5.4.3. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Atomik Kuvvet Mikroskoplarin (AFM) ¢0ziiniirliigii nanometre seviyesine kadar
inebilmektedir.  Elektronik, telekomiinikasyon, biyoloji, kimya ve uzay
endiistrilerinde yogun olarak kullanim alanina sahiptirler. AFM ler atomik seviyede
ylzey islemleri gerceklestirmekle beraber nano seviyede ylizeyin taranmasini
saglamaktadirlar. Bu cihazla 6lciilen yilizey o6zellikleri sivri konik bir ug¢ ile numune

ylizeyi arasindaki etkilesim kuvvetleridir.

Tez ¢alismasinda iiretilmis olan SnO, ince filmlerin 3 boyutlu yiizey yapisi ve Ra
puriizlilik degerleri NT-MDT/NTEGRA AFM cihaz1 kullanilarak alinmustir.
Yapilan ¢aligmada AFM analizleri i¢in 10um x10 pm lik alanda 1Hz. hizinda alan

taramasi yapilmistir.
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Tarama yapmak i¢in yar iletken NSG30 tarama ucu kullanilmistir. Yapilan bu
analizler sonucunda sicaklik, siire ve akis hizinin ylizey morfolojisine etkisi

incelenmistir.

5.4.4. Elektriksel ozeliklerin karakterizasyonu

SnO; ince filmlerin elektriksel iletkenligini 6l¢ebilmek i¢in en ¢ok kullanilan yontem
dort u¢ (four probe) yontemidir. Bu yontem aynmi zamanda yari iletkenlerin
ozdirenglerini dogrudan dlgmektedir. Ozdireng 6l¢iimii Lucas pro-4 isimli cihaz
kullanilarak dort ug¢ ol¢iim yontemi ile yapilmustir. Boylelikle farkli sicaklik ve
siirelerde yapilan kaplamalarin 6zdireng ve elektriksel iletkenliklerinde olusan

degisimler incelenmistir.



BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. SnO; Kaplamanmin X-Isinlar1 Analizi

Fakli sicaklik, kaplama siiresi ve O, akis hizlarinda tiretilen SnO, ince filmlerinin
yapilar1 X-iginlart kirmimi analizleri ile aydinlatilmigtir. Kaplamalarin X-1sinlari
analizi Rikagu marka D/MAX/2200/PC modeli ile elde edilen piklerdeki SnO; yapisi
00-041-1445 JPDS kodlu cassiterite formu incelenmistir. SnO, kaplamalarin X-151n
kirinim analizleri Sekil 6.1-10 da gosterilmistir. Uretilen filmlerin hepsinde SnO,
yapilar1 elde edilmekle beraber bazi yapilarda saf kalay ve kalay alfa formu da
goriilmiistiir. Kaplamanin sicaklik ve siiresine bagli olarak biiyiimelerin farkli
yonlerde ve siddette oldugu goriilmiistiir. Pik siddetleri ve SnO, yonelimleri farkli
sicaklik ve siireye gore degiskenlik gostermektedir. XRD goriintiilerinden de
anlasildigr gibi sicaklik artis1 ile (110), (101) ve (211) yonelmelerinde artis

goriilmektedir. Bu yonelmeler SnO, in cassiterite formu ile uyum saglamaktadir.

Farkli sicakliklarda degistirilerek yapilan ¢aligmalarda SnO, formu elde edilmekle
beraber 400, 500 ve 550°C sicakliklarda saf kalay pikleri de goriilmiistiir. Bu durum
saf kalayin diisiik ve yliksek sicakliklarda daha kararli ancak ara sicaklikta kararli
yapisint SnO; bilesigine birakmasiyla aciklanabilir. SnO; nin (110) ve (101) formu
her sicaklik icin gecerli olup sadece pik siddetleri farklhidir. Diisiik sicakliklarda
iretilen ince filmlerde cassiterite formunun en iyi kristal yapisin1 verdigi (110)
yonelimini diisiik siddetle vermektedir. Sicaklik ve kaplama siiresinin artmasiyla
(110) kristal yonelimi daha siddetli olmaktadir. Bu durum tanelerin amorf yapidan
cikip kristal yapr olusturmasiyla agiklanabilir. O, akis hizinin artmasiyla altlik
tizerinde biriken SnO, bilesigi az oldugundan kalayin degisik kristal yonlenmeleri

goriilmektedir. Bu durum yiiksek akis hizi ile Sn O atomlarinin hizli bir sekilde
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ylzeye diflize olmasiyla ve boylelikle atomlar arasindaki reaksiyonun yavag

gerceklesmesiyle agiklanabilir.

SnO; ince film iiretimi lizerine O, gazi akis hizinin etkisi, SnO, yapisinin en iyi elde
edildigi 450°C sicaklik ve 30 dakika siirede yapilan ¢alismalarda gaz akis hizlari
degistirilerek incelenmistir. Akis hiz1 incelenirken 150, 450 ve 750 cm’/dk O, gazi
gonderilerek yapilan kaplamalarda SnO; nin cassiterite formundan bagka saf kalay da
goriilmiistiir. 150 cm’/dk O, gazi1 gonderilerek yapilan kaplamada saf kalay ve SnO,
pik siddetleri diger akis hizlarina gore daha yiiksek seviyededir. Bu durum altlik
iizerine diflize olmus Sn atomlarinin diisiik akis hizinda daha kararli bir yapi
olusturup O, gazi ile olusturduklar1 SnO, bilesigi i¢inde kararli yapr olusturmalarim
saglamaktadir. Akis hizinin arttirilmasiyla altlik iizerinde tutunan Sn atomlartyla O,
gazinin kararli bir yap1 olusturamadan sistemi terk etmesiyle agiklanabilir. Altlik
iizerine hem Sn hem O atomlarmin hizli bir sekilde gonderilmesi birbirleriyle
birleserek kararli yap1 olusturmalarini engellemekte ve XRD pik siddetlerinin de

diistik olmasina sebep olmaktadir.

SnO; ince film kaplamanin XRD analizlerinden SnO, kararli bilesiginin olugsmasi
icin belirli bir kaplama sicakligi, kaplama siiresi ve gaz akis hizi gerektigi
soylenebilir. Bu ¢alismada Sn ve O atomlarmin en kararl hallerinin 450°C sicaklikta
30 dakika kaplama siiresi ile 450 cm’/dk O, gaz akisiyla elde edildigi goriilmiistiir.
Bu parametrelerin degistirilmesiyle hem yapida hem de pik siddetlerinde farkliliklar

gorlilmiistiir.
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Sekil 6.2. 450°C sicaklik, 30 dakika kaplama siiresi ve 450 cm’/dk akis hiz1 ile yapilan kaplamanin
XRD analizi
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Sekil 6.7. 450°C sicaklik, 150 cm’/dk akis hiz1 ve 45 dakika siireyle yapilan kaplamanin XRD analizi
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Sekil 6.8. 450°C sicaklik, 30 dakika siire ve 150 cm®/dk akis hiz ile yapilan kaplamanin XRD analizi



54

* Cassiterite - *
45 < Ti
] m- &
40.
35
30
=
&
= 5
=
=
o
E 20
A

101 %
200 *
211 %

220 %

MMJLMUMMMWM

01-0288-2386> Sn - Tin - alpha

L
00-041-1445> Cassiterite - Sn02

Sekil 6.9. 450°C sicaklik, 30 dakika siire ve 450 cm’/dk akis hiz ile yapilan kaplamanin XRD analizi
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6.2. SnO; Kaplamamin Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Yapilan deneysel ¢aligmalar sonucu diisiik sicakliklarda ince taneli yapilar olmakla
beraber sicaklik artis1 ile tane yapilarinin biiyiidiigii gdzlenmistir. Ayrica hem diisiik
sicakliklarda hem de yiiksek sicakliklarda O, akis hizinin artmasi ile tane yapisi
kiigiilmiistiir. Kaplama stiresi arttikga tane ¢apmin ve film kalinhiginin arttigi ve
boylelikle iri tanelerin olustugu gozlemlenmistir. 550°C sicaklikta yapilan filmdeki
tanelerin 400°C sicaklikta yapilan deneylere gore daha iri oldugu ve biiyiimenin
belirli yon ve diizlemlerde oldugu goriilmiistiir. Yapilan deneysel c¢alismalarda
kaplama sliresinin etkisi ¢alisilan tiim parametrelerde orantili olarak arttigi
gozlenmistir. SEM goriintiilerinde goriildiigii gibi aym1 siirede fakat farklh
sicakliklarda yapilan deneysel caligmalar icin sicaklik arttikga tane boyutunun
biliylidiigii goriilmiistiir. Yapilan ¢alismalar sonucunda O, gaz akis hizinin etkisi de
incelenmistir. O, gaz akis hiz1 arttirildik¢a althk iizerinde Sn ile tam olarak
birlesememektedir. Sn ile O, nin en iyi birlesme oranlar1 SEM goriintiilerinde
goriildigi gibi 450 cm’/dk akis hizinda yapilan ¢alismalardir. Bu ¢alismalarda Sn ile
O, yiizde olarak birlegsme oranlarini (bkz. B6lim 4) tam olarak saglamaktadir. Hem
diisiik sicakliklarda hem de yiiksek sicakliklarda ylizde birlesme oranlar1 aymi
olmakta, bu yapilar arasindaki tek fark ise diisiik sicakliklarda ince taneli yapilar,

yiiksek sicakliklarda ise iri taneli yapilar goriilmektedir.

SEM goriintiilerinden anlasildigi gibi en kiiclik kararli kiimler biiyiiyerek adalar
olusturmaktadir. Bu durum film iizerindeki atomlarin veya molekiillerin bag
kuvvetleri arasinda ¢ok giiclii etkilesim oldugu ancak altlik ile karsilastiklarinda bu
etkilesimin azaldigr gorilmistiir. Buhar fazindaki kalay oksit iyonlarmin kendi
aralarindaki yiiksek ¢ekim kuvvetlerine bagli olarak adalar seklinde biiyiimeler
gerceklesmistir. Ayrica farkli biiyiikliikteki kalay oksit tanelerinin degisen yiizey

gerilim enerjilerine bagh olarak film biiyiimesi tabakali bir yapiy1 olugturmustur.

Ince film biiyiitme ydnteminde homojen veya heterojen epitaksiyel ince filmlerin
biliylimesi atomlar ve yiizey arasindaki giiclii etkilesime baglidir. Buna bagli olarak

literatiirde kabul edilen {i¢ ¢esit ince film biiyiitme modeli bulunmaktadir [37].
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Bunlar; Volmer-Weber (VW), Frank-van der Merwe (FM) ve Stranski-Krastanov
(SK) dur. VW ince film biiyiitme yonteminde atomlar arasindaki etkilesim atom ile
ylizey arasindaki etkilesimden daha biiyiiktiir. Bundan dolayi ince filmler {i¢ boyutlu
tabakalar veya adalar seklinde olusmaktadir. bu tabakalarin biiylimesi substrat yiizeyi
tizerinde ¢ok tabakali, piiriizli ve iri taneleri olusturmaktadir [38]. Buna karsin FM
ince film biiylitme yonteminde atomlar substrat tizerindeki piiriizsiiz yiizey alanlarin
tercih etmektedirler. Boylelikle iki boyutlu tabaka biiyiimesi meydana gelmektedir.
SK ince film biiyiitme yonteminde ise hem iki boyutlu hem de ii¢ boyutlu adalar
olugsmaktadir. Bu yontemde tabaka etkilesimden adaciklar seklinde biiyiime
olusmaktadir. Bu ii¢ yontemin sistematik goriintiisii Sekli 6.11 de belirtildigi gibidir.

(a) (b) (©)

Sekil 6.11. (a) Volmer Weber, (b) Frank-van der Merwe, (c) Stranski-Krastanov ince film biiyiitme
yontemlerinin gdsterimi [38]

Tez ¢alismasinda SnO; ince film {izerinde sicakligin etkisi 400, 450, 500 ve 550°C
gibi farkli sicakliklarda galigilarak belirlenmistir. EDS analizlerinde goriildiigii gibi
Sn ve O atomlarinin diisiik sicakliklarda tam olarak SnO; yapisini olugturamadiklari
gOrtilmiistiir. Sn ve O atomlarinin en iyi birlesme oranlarmm 450 ve 500°C
sicakliklarda edildigi goriilmektedir. Daha yiiksek sicaklikta ise yine birlesme oranini
sagladig1 ancak tanelerin biytidiigii goriilmiistiir. 550°C den daha yiiksek sicakliklara
cikilmamasiin nedeni sicaklik artis1 ile beraber tanelerin daha da biiylimesidir.
Bundan dolay1 nano yapili taneler elde etmek i¢in 400 — 550°C sicaklik araliginda
deneysel caligmalar gerceklestirilmistir. SEM analiz sonuglari Sekil 6.14-23 de

gosterilmistir.

EDS analiz sonuclarindan ise kaplama tabakasinin Sn ve O atomlarinin ylizde olarak

miktarlar1 belirlenmistir. Bu ylizde oranlarina bakilarak Sn ve O atomlarinin SnO,
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bilesigini olusturmak icin sitokiometrik olarak yeterli olup olmadigi incelenmistir.
EDS analizlerinde goriildiigii gibi 450, 500 ve 550°C sicakliklarda bu sitokiometrik

oranin saglandigi goriilmektedir.

Kaplama siiresi analizleri igin 450°C sicaklik baz aliarak 15, 30 ve 45 dakika olmak
iizere ti¢ fakl siirede calisilmistir. Calismalarimiz sonucunda kaplama siiresi arttik¢a
tanelerin biiyiidiigli goriilmiistiir. Sonuglarin EDS sonuglarinda goriildiigii gibi sabit
sicaklik ve sabit akis hizinda siire arttikca Sn ve O atomlarin birlesme oranlarini

saglamaktadir. Boylelikle SnO, yapisi elde edilmistir.

Kaplama sicakligin tane biliylimesine etkisinde sicaklik artisi ile atomlar arasindaki
etkilesim daha fazla olmakta ve VW ince film biiylitme yontemine gore hareket
etmektedirler. Bilindigi iizere bu yontemde atomlarin kendi aralarindaki etkilesim,
atomlarla substrat ylizeyi arasindaki etkilesimden daha biiyiikk oldugundan dolay1
oncelikle atomlar birlesmekte sonra substrat yiizeyi ile etkilesime girmektedirler.
Ancak bu caligmada atomlar arasindaki bag enerjileri géz oniine alindiginda ince

film biiylimesinin SK yontemine gore gergeklestigi sOylenebilir.

Bilindigi gibi bu yontemde oncelikle tabakalar arasinda etkilesim daha sonra
adaciklar halinde biiylime gerceklesmektedir. Tez ¢alismasinda kullanilan atomlar
arasindaki bag enerjileri Tablo 6.1 de gosterilmistir. Calismalarimizda kullanilan
reaktor firmi Sekil 6.12 de gosterildigi gibidir. Sekil 6.12 de belirtildigi gibi SnCl,
tuzu buhar halinde firin igerisine O, gazi yardimiyla girmekte ve Si wafer altlik
iizerine difiizyon ile tasinmaktadir. Altlik iizerinde adsorplanan SnCl, tuzundaki Cl
iyonlan yiikseltgenirken, Sn iyonlar1 da indirgenmektedir. Boylelikle gaz halinde
serbest kalan Cl, gaz1 firindan disar1 ¢ikmaktadir. Ayni anda SnCl, tuzundan ayrilan
Sn"? iyonlar1 da O, ile redoks tepkimesi vererek Sn™ iyonlarina yiikseltgenirken O,
ise O iyonlarina indirgenmektedir. Bunun sonucu olarak redoks tepkimesiyle olusan

Sn™ ve O iyonlari altlik {izerinde SnO, kristal yapisini olusturmaktadur.
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SnCl, (buhar}
0, (gaz)

H,0 {buhar}
Sn

O, (gaz)

0000

Sekil 6.12. CVD yontemiyle gergeklesen reaksiyon mekanizmasi

1- Biriktirme bolgesine O, yardimiyla reaktanlarin taginmasi
2- Si wafer lizerine reaktanlarin adsorpsiyonu
3- Altlik iizerinde kimyasal reaksiyon ve desorpsiyonun meydana gelmesi

3.1.SnCl, —» Sn*?+2CI

3.2.Sn™+ 2¢ —»Sn (adsorpsiyon)
3.3.2CI" —» Cl, + 2¢" (desorpsiyon)

3.4.Sn"? —» Sn™ +2¢

3.5.-0,+2¢ —» O?

Sn™+ 02 —»Sn0, (adsorpsiyon)
4- Si wafer lizerinde SnO, yapilarin olusmasi (¢ekirdeklenme)

5- Kaplama bolgesinden reaksiyona girmeyen yan tiriinlerin ayrilmasi [16]

—_—

|

¥
|

¥
|
¥
I

Kaplama siiresi
- - > — > —

-
5

Realctif gaz akas luz

Sekil 6.13. Gaz akis hizinin biriktirme oranina etkisi [39]



Tablo 6.1. Atomlar arasindaki bag enerjilerinin karsilastiriimasi [19]

59

Sn Cl (0] H Si
187,1
414 242,6
531,8 269,1 498,4
264 431,62 427,6 436
--------- 406 799,6 299,2 222

SnO, yapisina gaz akis hizinin etkisi 450°C sicaklikta 30 dakika siire ile 150, 450 ve
750 cm’/dk. O, gaz akisi kullanarak yapilan kaplamalarda SnO, yapisinin ve tane
boyutunun degisimi incelenmistir. Calismalar sonucunda O, gaz akis hizinin artmasi
ile tane boyutunda ¢ok biiylik degismeler goriilmemistir. Ancak gaz akis hizinin

artmasi Sn ve O arasinda gerceklesen reaksiyonun hizli olmasina neden olmustur.

Sonuglarin EDS analizinde goriildiigli gibi diisiik akis hizlarinda atomlar arasindaki
etkilesme ylizdesi, yliksek akis hizindaki atomlar arasindaki etkilesme yiizdesinden
biliylik olmaktadir. Bu sonuglar dogrultusunda sicaklik ve kaplama siiresi sabit
tutularak sadece O, akis hiz1 degistirildiginde, atomlarin tam bir bilesik olusturmasi

icin 6nemli olan ylizde oranlarinda degismeler olmaktadir.

Gaz akis hizinin ne ¢ok hizli ne de ¢ok yavas olmasi tane biiyiimesi agisindan iyi
degildir. Akis hizinin etkisi substrat ve baslangic maddelerinin farkli olmasindan
dolay1 degisiklik gostermektedir. Elde edilen bilgiler akis hizinin artmasiyla substrat
tizerinde biriktirme oranmin azaldigini gostermektedir. Atomlar arasindaki
etkilesimin tam gerceklesmesi i¢in gerekli olan bag enerjileri yliksek akis hizindan

dolay1 gerceklesememektedir.
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Sekil 6.14. 400°C sicakliktaki kaplamanin SEM ve EDS analizi
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100.000 | wt.% | Total

Sekil 6.15. 450°C sicakliktaki kaplamanin SEM ve EDS analizi
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Sekil 6.16. 500°C sicakliktaki kaplamanim SEM ve EDS analizi
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Sekil 6.17. 550°C sicakliktaki kaplamanin SEM ve EDS analizi
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) Ka 15.13 2.459 | 15.613 | wt.%
Si Ka 358.81 11.976 | 54.952 | wt.%
Sn | La 51.75 4.548 | 29.435 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 6.18. 450°C sicaklikta 150 cm’/dk O, gaz akis ile 15 dakika kaplama siiresinin SEM goriintiileri
ve EDS sonuglari
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Sn | La 179.51 8.471 | 73.173 | wt.%
100.000 | wt.% | Total

Sekil 6.19. 450°C sicaklikta 150 cm’/dk O, gaz akis ile 30 dakika kaplama siiresinin SEM goriintiileri
ve EDS sonuglari
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(c/s) 2-sig
0O |Ka 18.36 2.709 | 22.490 | wt.%
Si |Ka |211 0.918 | 0.425 wt.%
Sn | La 154.75 7.865 | 77.085 | wt.%
100.000 | wt.% | Total
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Sekil 6.20. 450°C sicaklikta 150 cm’/dk O, gaz akis ile 45 dakika kaplama siiresinin SEM goriintiileri

ve EDS sonuglari
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Sn | La 197.88 8.894 | 79.205 | wt.%
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Sekil 6.21. 450°C sicaklikta 30 dakika siire ile 150 cm®/dk O, gaz akis1 sonucunda olusan tanelerin
SEM ve EDS analizleri
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(0] Ka 20.96 2.894 | 20.633 | wt.%
Si Ka 38.85 3.941 | 6.193 wt.%
Sn | La 179.51 8.471 | 73.173 | wt.%
100.000 | wt.% | Total
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Y = 447nm

Sekil 6.22. 450°C sicaklikta 30 dakika siire ile 450 cm®/dk O, gaz akis1 sonucunda olusan tanelerin

SEM ve EDS analizleri
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Sekil 6.23. 450°C sicaklikta 30 dakika siire ile 750 cm’/dk O, gaz akis1 sonucunda olusan tanelerin

SEM ve EDS analizleri
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6.2. SnO; Kaplamamin Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Analizi

Si wafer iizerine SnO; ince filmlerinin olusturulmasi sicaklik, kaplama siiresi ve O,
gaz akis hizinin etkisini arastirmak i¢in farkl sicaklik, kaplama siiresi ve O, gaz akis
hizinda caligmalar yapilmigtir. Caligmalarda elde edilen SnO; ince film numuneleri
AFM ile analiz edilmistir. Degisik SnO, film numuneleri yapilan AFM analiz
sonuclari Sekil 6.24 - 6.33 de gosterilmistir.

AFM analizlerinde 10 um x 10 pm alandaki sonuclar degerlendirilmistir. Analiz
sonuglarinda her bir parametre diger parametreler sabit tutularak degerlendirilmistir.
Bunun sonucu olarak yiizey piiriizliilligl analizi ve tane boyutu degerlendirilmistir.
Sicaklik artig1 ile tane boyutlarinda biiytime olmakla beraber ylizey piiriizliiliigiinde
de artig goriilmiistiir. Ayni sekilde kaplama siiresinin arttirilmasi ile tane boyutunun
biiylidiigii ve ylizey piiriizliliiglinlin arttigi gézlemlenmistir. Bunlara karsin O, gaz

akis hizinin arttirilmasiyla piirtizliiliigiin azaldigi goriilmiistiir.

SnO, ince film tretiminde AFM calismalarinda onemli olan ylizey piiriizlilik
degerleridir. Bu deger nano seviyede ince film iiretmek icin kiiciik olmasi
istenmesine karsin elektriksel iletkenlikte ylizey piriizliligin fazla olmasi
istenmektedir. Boylelikle hem ince filmin iletkenligi daha fazla olmakta hem de katki
maddesi ilave edildigi taktirde iletkenligin daha fazla artmasina yardimer olmaktadir

[40].

Bilindigi gibi SnO; ince filmlerde sicaklik artisi ile tane boyutunda biiylime ve yiizey
plriizliiliigiinde artis meydana gelmektedir. Bu iki durum karsilastirildiginda tane
boyutunun biiylimesi altlik {lizerinde adaciklar halinde biiyliyen tanelerin yiiksek
sicaklikta birbirleriyle daha iyi etkilesmeleri sonucu iri taneler olugmakta ve
boylelikle ylizey piirtizliiliigli de artmaktadir. Atomlarin, kaplama siiresi ve gaz akis
hiz1 sabit tutularak sadece sicaklik arttirildiginda tane boyutlarinin biiylimesi
birbirleriyle olan etkilesimlerinin yiiksek sicakliklarda daha kararli olmasiyla

aciklanabilir.
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Sicaklik artig1 ile tane boyutunda biiyiimelerin oldugu ayrica ylizey piiriizliiliigiinde
de artis oldugu goriilmiistiir. Bunun sonucu olarak piiriizliiliigiin az olmasi ve tane
boyutunun nano seviyede olmasi icin ¢ok yiiksek sicakliklar tercih edilmemelidir.
AFM analizlerinde goriildiigii gibi 400, 450, 500 ve 550°C sicakliklardaki piiriizliiliik

degerleri sirasiyla 58,57 nm, 138 nm, 301 nm ve 421 nm degerindedir.

Sicaklik ve O, gaz akis hiz1 sabit tutulup sadece kaplama siiresi degistirilerek tane
boyutu ve yiizey purlizliliigii analizi yapilmistir. Calismalarimizda 450°C sicaklikta
150 ecm’/dk O, gaz akisi sabit tutularak 15, 30 ve 45 dakikalardaki kaplama
siirelerinin tane boyutu ve ylizey piriizliligiine etkileri incelenmistir. AFM
calismasinda degisik kaplama siirelerindeki numunelerin ortalama yiizey piiriizliligi
sirasiyla 75,672 nm, 165 nm ve 256 nm degerindedir. AFM goriintiilerinde kaplama
siiresinin arttirllmas1 ile tane boyutunun biyiidiigii ve piriizliligiinde arttig
goriilmiistiir. ince film kaplama ydnteminde sicaklik ve gaz akis hizi sabit tutulup
sadece kaplama siiresinin degistirilmesi hem tane boyutunu hem de ylizey
puriizliliigiinii degistirmektedir. Kaplama siiresindeki artis atomlarin althik {izerine
daha fazla tutunmalar1 ve bdylelikle daha biiylik taneler olusturmalarina sebep
olmaktadir. Tane boyutundaki artis daha Oncede belirtildigi gibi yiizey

plriizliligiini arttirmaktadir [41].

Sabit sicaklik ve sabit kaplama siiresinde O, gaz akis hizinin iizerine tane boyutu ve
ylizey pirtizliliigiiniin etkisi incelenmistir. AFM analiz sonuglar1 incelendiginde
sadece O, gaz akis hizinin degistirilmesi yiizey piriizliligiinii azaltti§1 ve tane
boyutunu da ¢ok fazla olmasa da kiigiilttiigli goriilmiistiir. AFM analizinde 150, 450
ve 750 cm’/dk O, gaz akis hizlarinin yiizey piiriizliiliigii sirasiyla 165 nm, 138 nm ve
104,5 nm degerindedir. Tane boyutu kimi zaman biiyiik kimi zaman da kii¢iik olmasi

istenmektedir bu durum uygulanacak maddeye gore degismektedir.

CVD yontemiyle SnO; ince film kaplamlarda kaplama sicakligi ve kaplama siiresi
sabit tutularak sadece gaz akis hiz1 degistirildiginde atomlarin ¢ok hizli bir sekilde
cekirdeklendigi ve VW ince film biiylime modeline gore altlik {izerine adsorbe
oldugu bilinmektedir. Boylelikle gaz akis hizinin artmasi atomlarin adaciklar halinde

hizli ¢ekirdeklenmeyle altlik {izerinde birlesmesine sebep olmaktadir.
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Bu durumun AFM analizlerinde yiizey piirlizliiliigiiniin az olmasiyla belirtilmektedir.
Ciinkii atomlar althik iizerine adsorbe olmus atomlar ile birlesmek yerine altlik
iizerindeki bosluklara tutunmaktadirlar. Atomlarin bu davranislar1 gerekli olan bag

enerjileri ve atom caplari ile agiklanmaktadir [42].



Sekil 6.24. 400°C sicakliktaki kaplamanin AFM goriintiileri
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Sekil 6.25.

450°C sicakliktaki kaplamanin AFM goriintiileri
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Sekil 6.26. 500°C sicakliktaki kaplamanin AFM goriintiileri
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Sekil 6.27. 550°C sicakliktaki kaplamanin AFM goriintileri

30

35

1o

05

u

76

im



nm

a0l

500

400

300

200

100

Sekil 6.28. 450°C sicaklikta 150 cm’/dk O, gaz akis hiz1 ile 15
goriintiileri

1

um

&00

500

400

300

100

dakika siireli kaplamanin AFM



78

Sekil 6.29. 450°C sicaklikta 150 cm’/dk O, gaz akis hiz1 ile 30 dakika siireli kaplamanin AFM
goriintiileri
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Sekil 6.30. 450°C sicaklikta 150 cm’/dk O, gaz akis hiz1 ile 45 dakika siireli kaplamanin AFM
goriintiileri
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Sekil 6.31. 450°C sicaklikta 30 dakika siire ile 150 cm’/dk O, gaz akis1 sonucu elde edilen AFM
goriintiileri
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Sekil 6.32. 450°C sicaklikta 30 dakika siire ile 450 cm®/dk O, gaz akisi sonucu elde edilen AFM
goriintileri
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Sekil 6.33. 450°C sicaklikta 30 dakika siire ile 750 cm’/dk O, gaz akist
goriintiileri
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6.4. Sn0, Kaplamanin Elektriksel fletkenli Analizi

SnO; nin kaplamanin elektriksel 6zellikleri i¢in dort nokta elektriksel 6l¢tim cihazi
ile esit mesafede bulunan tungsten veya osmiyum metal uglarindan olusan bir sistem
ile kaplamanin dzdireng dlgiimleri alinmistir. Olgiim sirasinda bu uglar mekanik
olarak asag1 ve yukari hareket etmektedirler. Uglar arast mesafe 1 mm kadar olup
numunelerin 6zdirencgleri Bell Sonics PRO4 marka dort noktali elektriksel iletkenlik

6l¢iim cihazinda WC ug ile 5 mA akim uygulanarak 6l¢iilmiistiir.

Uretilen SnO; ince filmlerin 6zdireng degerleri Tablo 6.2 de ve Sekil 6.34-6.36 da
verilmistir. SnO, filmlerin elektriksel iletkenligi artan tane boyutu ile disis
gostermektedir. Saf tek kristal SnO, nin yiliksek bant araligi enerjisine sahip
olmasindan dolay1 oda sicakliginda yalitkan olarak davranmaktadir. Polikristalin
SnO, filmlerinde ise iletkenlik tane boyutuna, oksijen eksikli§ine ve Sn atomu ara

yer bosluguna baghdir [43].

SnO; ince film iiretim sicakliginin ve siiresinin artmasiyla elde edilen filmlerin
ozdireng degerlerinde diislis goriilmektedir. Bu azalmanin nedeni sicakligin ve
siirenin artmasiyla tanelerin bilyiimesi tane sinirlarindaki ylizey alanlarinin azalmasi,
bdylelikle 6zdirencin diismesine iletkenliginde artmasina sebep olmaktadir. Kaplama
sicakliginin ve kaplama siiresinin artmasiyla tane boyutu biiyliimektedir. Bunun
sonucu olarak yari iletken ozellie sahip SnO, bilesigindeki serbest elektronlar
kolaylikla hareket ettiklerinden dolayr direncleri az olmakta ve iletkenlikleri
artmaktadir. SnO; ince filmleri i¢in bulunan 6zdireng degerleri, yariiletkenler icin

bulunan 6zdireng bolgesi ile uyum gostermektedir.
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Tablo 6.2. Sicaklik, kaplama siiresi ve O, akis hizinin 6zdireng degisimi
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Sekil 6.34. Uretim sicakliginin SnO, ince filmlerin 6zdirengleri {izerine etkisi (30 dakika kaplama
stiresi ve 450 cm’/dk O, akis hiz1)
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Sekil 6.35. Kaplama siiresinin SnO, ince filmlerin 6zdirengleri tizerine etkisi (450°C sicaklik ve
450cm’/dk O, akis hizi)
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Sekil 6.36. O, akis hizinin SnO; ince filmlerin 6zdirengleri tizerine etkisi (450°C sicaklik ve 30 dakika
kaplama siiresi)



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢aligmasinda en iyi SnO; ince filmi 450°C sicaklik ve 30 dakika kaplama
stiresinde yapilan ¢aligmayla elde edilmistir. Elde edilen sonuglar diisiik sicakliklarda
SnO, yapismnin tam olugsmadigini, yiiksek sicakliklarda ise tane boyutlarinin ¢ok
biiylidiigiinii gdstermistir. Bu nedenle hem tane boyutunun nano seviyede oldugu
hem de SnO, bilesiginin tam olusmasi 450°C sicaklik ve 30 dakika kaplama
siiresinde gerceklesmistir. Uretilen ince filmlerin karakterizasyon islemleri i¢in SEM,
AFM, XRD ve dort noktali iletkenlik 6l¢iim cihazlar1 kullanilmigtir. Karakterizasyon
islemlerinde elde edilen sonuglar literatiirle karsilastirilmis ve uyumlu oldugu

gorilmiistiir.

Sabit kaplama siiresi ve akis hizinda sadece kaplama sicaklig1 degistirilerek yapilan
deneylerde sicaklik artisi ile tane ¢apinin ve boyutunun arttigi goriilmiistiir. Ayni
sicaklikta ve ayni akis hizinda sadece kaplama siiresi degistirildiginde film kalinligin
artt1g1 ve tane boyutunun biiyiidiigii goriilmiistiir. Uretilen ince filmlerde SnO, kristal
yapisinin 450 ve 500°C sicakliklarda kararli oldugu goriilmiistiir.

Elektriksel iletkenlik ¢aligmalarinda SnO; ince film kaplama sicakliginin ve kaplama
stiresinin artmasiyla tabaka kalinlig1 arttig1 i¢in kaplanan malzemenin iletkenliginde
de artis goriilmiistiir. Bu artisla beraber kaplamanin 6zdirenci de azalmaktir. Uretilen
ince filmlerde O, akis hizinin artmasiyla film kalinliginda azalma olmakta boylelikle

elektronlarin hareket edebilecegi alan azaldigindan 6zdirencin arttig1 gorilmiistiir.

Uretilen ince filmlerde kaplama sicakhiginin ve kaplama siiresinin artmasiyla
Ozdirencte azalma iletkenlikte artma goriilmiistir. AFM analizlerinde kaplama

sicaklig1 ve kaplama siiresi arttikca yiizey piirlizliiliigiin arttig1 goriilmiistiir.
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Pilin toplam kapasitesinde katot malzemesinin de biiyilk 6nemi bulunmaktadir.
LiCoO, giiniimiiz ticari lityum iyon pillerinde en yaygin olarak kullanilmakta olan
katot malzemesidir. Bu nedenle, kalay oksit ince filmlerin gercek performans testleri

LiCoO, katoda kars1 degerlendirilebilir.

SnO, ince film kaplamasi i¢in farkli baslangic maddeleri kullanilarak yapilan
sonuclar SnCl,.2H,0 ile karsilastirilabilir. Ince film kaplamasi igin In, Pd, Ti ve Zn
elementleri de kullanilabilir. Kaplanan altlik malzemesi yerine iletken olmayan diger
malzemeler tercih edilebilir. Cam ile yapilan SnO, kaplamalarda optik gecirgenlik
testi uygulanabilir. CVD ile yapilan kaplamalar PVD kaplamas1 ile yapilarak
karsilastirilabilir.
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