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OZET

Anahtar kelimeler: Kalay (Sn), kalayoksit (Sf)Otermal buharlgtirma, plazma
oksidasyon, elektriksel iletkenlik

SnG ince filmlerin gerg bir uygulama alani bulunmaktadir. Li-iyon pilldtCD
benzeri gostergeler, koruyu kaplamalar, anti-yariskaplamalar, gaz ve kimyasal
sensorler, gecirgen iletkenler esasli uygulamalgiine huicreleri ve dier
optoelektronik devreler bu uygulama alanlarindanBu filmleri Gretmek igin, RF
sicratma, termal buhagirma ve bunu takiben oksidasyon, elektroginn
buharlatirma, CVD, sprey prolizi, fotokimyasal buhar birfkne ve sol-jel kaplama
gibi cok caitli yontemler vardir.

Bu calsmada buharkama kayngi olarak saf Sn kullaniingtir. Oncelikle saf kalay
termal buharlgtirma yontemiyle paslanmaz celikler (zerine farkbirtam
basinglarinda biriktirilmtir. Uretilen saf kalay kaplamalar nanokristalindsaksit
esasl filmler elde etmek igin farkh althk sicéitarinda ve farkli oksijen kismi
basinclarinda DC plazma ile oksitlestiri Bu ince filmler blylme sirasinda Uretim
sartlarinin ve oksidasyon parametrelerinin 6zelli&leetkisini incelemek igin
karakterize edilmtir. Filmlerin morfoloji ve ylzey yapisi taramalile&tron
mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFN® analiz edilmgtir. X isini
difraksiyon analizi ile plazma oksidasyon parametiee b&li olarak oksit yapilar
incelenmitir. ince filmlerin 6zdirencleri dort noktali elektrikséetkenlik 6lgtim
cihazi ile olculmgtir. Sonug¢ olarak tane boyutu 10-20 nm gnatda dgisen
nanokristalin yapida filmler elde edilgiir. Bunun yaninda elde edilen filmler gik
ylzey puUrizlgine sahiptir ve paslanmaz celik ile aralarinda gokadhezyon
sglanmstir. Sonugclar, Uretilen ince kalayoksit esasl fénm Li pil hicrelerinde
geleneksel olarak kullanilan grafit anot icin iyi adaydir.



DEPOSITION AND CHARACTERIZATION OF TIN (Sn) AND
TIN OXIDE (SnO,) THIN FILMS

SUMMARY

Key Words: Tin (Sn), tinoxide (Sn{) thermal evaporation, plasma oxidation,
electrically conductivity

Thin films of SnQ are being used in a wide range of applicationg,, é.i-ion
batteries, electrodes in electroluminescent displpsotective coatings, antireflection
coatings, gas and chemical sensors, transducgicaons based on transparent
conductors, solar cells and other opto-electroemabs. Various methods including
RF sputtering, thermal evaporation and subsequesdation, electron beam
evaporation, CVD, spray pyrolysis, photochemicgloradeposition and the sol—gel
method have been used to deposit these films.

In this study, pure Sn was used as evaporationceo@n was firstly deposited on
stainless steel substrates by using thermal evapor@chnique in different ambient
pressures. The resultant pure tin films were ordizvith direct current (D.C.)
plasma at different substrate temperatures aneérdiff oxygen partial pressure to
produce nano crystalline tin oxide based layerses€hthin films are characterized
towards their properties as a function of depasiaad oxidation parameters during
film growth. The morphology and the surface struetwere analyzed by Scanning
Electron Microscopy (SEM) and atomic force micrqgsgdAFM) facilities. X-ray
diffraction (XRD) analyses were carried out to r@vilie oxide structures depending
on the plasma oxidation parameters. The resistofitthe thin films was measured
by a four-point probe apparatus. The results shawatfilms are produced in very
thin nanocrytalline structure which the grain skdetween 10-20 nm. Besides, the
deposited thin films have very smooth and good sidinebetween the stainless steel
substrate. The results summarized that the prodiniedin oxide based coatings are
good candidates for Li battery cells instead ofvamionally used graphite anode.



BOLUM 1. GIiRiS

Gunumuzde ilerleyen teknoloji ile malzemelerderensin 6zelliklerde de agt
gorulmektedir. Farkli malzemelerde bulunun 6zediiki bir arada tek bir malzemede
bulunmasi gunimuiz teknolojisinde o malzemenin kuldoilirligi icin buyuk bir
avantajdir. Orngin optik ve elektriksel uygulamalarda, iletken neateler opak
(1s1g1 gecirmeyen), gecirgen malzemeler ise yalitkarfeakat bu kalayoksit (S
icin gecerli dgildir ve kalayoksit hem bir gecirgen hem bir ileticgr. Yari iletken
olmasi ve yuksek gecirgepé sahip olmasi gecirgenlik ve iletkenlik 6zellikierbir

arada bulundurmasina imkargka.

Li-iyon pillerde kullanilan karbon anot malzemesirgksine Snenin iki kat daha
fazla Li" iyonu depolamasi da pillerigarj-depolama kapasitesinde 6nemli bir sarti
sgilar. Bundan dolayidir ki Snin Li-iyon pil teknolojisinde anot malzemesi

olarak kullanimi dnemlidir.

SnG ince filmlerin birgok farkli yontemle Uretilebilnse bu malzeme Uzerinde
bircok calsma yapilmasini yaygirgarmistir. Ayrica SnQ'ye farkli elementlerin
dop edilmesiyle elektriksel ve optik 6zelliklerindaemli derecelerde agtmeydana

geldiginden kullanim alani daha da artarak devam etmekted

Bu calsmada metalik kalay kullanilarak termal buhsgtilana yéntemi ile kalay ince
filmler Gretilmis ardindan plazma oksidasyon ile SnO ve Smlle edilmgtir.
Uretim sartlarinin ve parametrelerin faz elmlarina ve morfolojilere etkisi

argstiriimistir.



BOLUM 2. TERMAL BUHARLA STIRMA

Fiziksel buhar biriktirme; buhagarma, si¢cratma ve iyon kaplama tekniklerini
icermektedir ve cok géli parcalarin kaplanmasi icin kullanilir. Kaplankalinhg
angstromden mikrometreye kadarggebilir. Bu kaplamalarin uygulama alani ¢ok
genstir. Dekoratif uygulamalardan muhendigh birgok faydali kisminda, kimyasal,
nikleer, mikroelektronik ve ger ilgili endustrilerde kullanilir. Modern teknoiojn
talepleri dg@rultusunda da hizli bigekilde PVD (Fiziksel buhar biriktirme) kullanimi
artmaktadir. Yuksek sicaklik mukavemeti, darberdirespesifik optik, elektrik veya
manyetik Ozellikler, ginma direnci, komplekssekilli parcalarin kaplanmasi,
biyolojik uyum ve fiyat gibi bir cok mihendislik éiliklerden bir kisminin bir arada
istenmesiyle PVD teknikleri kullanimi strekli artgosterir. Tek veya monolitik
malzemeler yuksek teknolojinin isteklerini kdayamaz. Bunun icin bir kompozit
malzeme veya bir istenen farkli Ozellikleri bir daabulundurabilecek bir altlik

malzemesi ve bir kaplama kullantlir.

PVD teknolojisi cok yonludir ve metaller, ailalar, bilsikler ve karsimlar gibi
hemen hemen her tur inorganik malzemenin kaplanraasnkan verir. Bunun
yaninda birgcok organik malzeme de bu yontemle kegtddir. Birikme hizlan
dakikada 10-750.000 A (16-75um ) aralginda dgisir. Son 20 yil icinde elektron
Isint 1sitmall kaynaklarin kullanimiyla birikme himladaha da artmgiir. Cinko ve
aliminyum icin elektronsini buharlatirma kaynaklari kullanilarak saniyede @

kadar yuksek hizlar elde ediglirapor edilmgtir[1].

Termal buharlgtirma calgsmalari 1800’1t yillarin sonlarinda denge buhar hasu
belirleyen H. Hertz ve S. Stefan tarafindaglé@mistir. 1909 yilinda Knudsen bir
nokta kayngindan buharlgma icin kosinias dalimi kuralini bulmygtur. 1915’te de
Hert-Knudsen gtligi ortaya cikmgtir. 1884 vyilinda akkorla isitma ile termal

buharlgtirma ve film biriktirmesini ilk olarak uygulayan dison 1894'te patent



almistir. 1887 yilinda Nahrwold platinin stiblimasyonuvel 1917°'de de Stuhlmann
gumis teli buharlgtirmistir. ilk olarak vakumda termal buhagtama ise 1912

yilinda von Pohl ile Pringsheim tarafindan yapstm|i2].

Yuksek biriktirme hizlarinda PVD ile yuksek ganluklu kaplamalarin tretimi 1961
yili civarinda birbirinden hamsiz olarak USA, Bunshah ve California Universites
Lawrence Livermore laboratuari olmak Uzere iki fagkerde balamistir. Yiksek
saflikta berilyum folyo ve titanyum levha Uretilipriktirme sartlarina gére empirite
icerigi, mikroyapi ve mekanik o6zellikleri Gzerine galmistir. Ayni zamanlarda
Smith ve Hunt, Temescal Metalurfjsirketinde metal, alam ve bilsiklerin

biriktirilmesi Gzerine ¢cakmis ve bunu 1964 yilinda yayinlagtardir.

1962-1969 yillar arasinda g celik sirketlerinde PVD tekrii ile celik Gzerine
dretim o6lgekli Zn ve Al kaplamalar ile ilgili yun calgmalar yapilmgtir. 1969
yilinda Airco Temescajirketi SST ucaklarinin ari peteyapisinin Gzerine Ti-6Al-
4V alasimi kaplanmasi ile ilgili deneme Uretimi yapmayarakavermitir. Proje
blyuk olctde bgarili olmustur fakat stipersonik transport ugak SST kullanilmalz
gelmistir[1].

2.1. PVD (Fiziksel Buhar Biriktirme) Prosesi

Genel olarak kaplama prosesi ikiye ayrilir:
— Plazma sprey, ark sprey, detonasyon tabancasiajama gibi damlacik
transferiseklinde
— Buharlgtirma, ion kaplama ve si¢cratma gibi PVD yontemi&i CVD ve
elektrolitik kaplama gibi atom transfegeklinde.
Damlacik transferseklindeki kaplamalarin esas dezavantaji kaplamardlikieri

etkileyen porozitedir.

Herhangi bir kaplamanin alumu igin ¢ adim varduSekil 2.1);
1. Biriktirilecek malzemenin sentezi:

a. Yogunlamis fazdan (kati veya sivi) buhar faza d§me



b. Bilesiklerin biriktiriimesinde gaz veya buhar fazindaiténicginde
olabilen bilgigin bilesenleri arasindaki reaksiyonlar
2. Kaynak ve altlik arasinda buharlarin geci

3. Buharlarin(gazlarin) ygusmasi ve bunu takiben cekirdegile buyimesi[1].

Film

3. adim
Athk iizerinde filmin olusmasi

2. adim
Kaynaktan althga gecis

1. adim Film Malzemesinin - Buharlastirma
Biriktirilcek Kavaag - Sicratma
malzemenin sentezi — - Kimyvasallar

- Elektrolit

- Plazma Sprey

Sekil 2.1. Film birikmesinin ¢ adimi[3]

Cessitli atom transfer prosesleri arasinda onemli farktardir. CVD ve elektrolitik
kaplamada bu U¢ adimin tamami althk Uzeringezamanli meydana gelir ve
bagimsiz olarak kontrol edilemez. Bu nedenle meselbk asicaklgl gibi proses
parametrelerinden biri secilirse - ki bu CVD deilbire hizini yonetir- bu mikroyapi
ve Ozelliklerini etkiler. Dger yandan PVD prosesinde bu adimlar yapi ve 6#siiik

ve birikme hizini etkiler.

Uc farkli fiziksel buhar biriktirme prosesi vardbuharlatirma, sigratma ve hibrit bir
proses olan iyon kaplama mevcuttur. Buhg@intena prosesinde bir kaynakta bulunan
malzemeden buhar dretilir. Bu kaynak direk direrggdyasyon, Eddy akimlari,

elektron sini, lazer g¢ini veya arkla isitilir. Proses vakumda :Q0° torr)



gerceklatirilir bu yuzden buharlgan atomlar althk Uzerine gonlasmadan 6nce

carpsmadan duz bir hat boyunca transfer olurlar. Althénellikle potansiyel bir
zemindedir. Sekil 2.2'de bir termal
gosterilmitir[1].

buharjirma sistemi basit olarak

sl b
/ }—Y Althk Tutucu
) 7
Athk b 4
1 /
J'\i.g.f .:;:-‘ «—+— Buharlasan Malzeme
ﬂ"{u, .-I?
\ | /
) ,p’
Wiy
- Kaynak
Malzemesi

| U{DﬁH
Vakum Pompasi

Sekil 2.2. Termal buharkairma sisteminin kesitten gérinimu [4]

Sigratma prosesinde bir akimsbbmasinda dretilen pozitif gaz iyonlar (genellikle
Ar) target malzemeyi (katot) bombarde eder[1]. Yeksnertliginden ve yiksek
safligindan dolay! kullanilan Ar gazi vakum sistemindazpha olgturur. Kopan

iyonlar katota dgru hizlanarak oradan parga koparirlar ve altlikriineebirikir. Tipik
bir sicratma sistengiekil 2.3'de gosterilmtir[4].

PVD prosesinin elektrolitik kaplama, plazma sprey @VD ile kasilastirildiginda
bircok avantaji vardir;

1. Bilesiklerin biriktirilmesinde c¢ok yoénladidr. Hemen hemdrerhangi bir
metal, alaim, refrakter veya intermetalik bilien, bazi polimerik tipte

malzemeler ve onlarin kammlari kolaylikla biriktirilebilir.

Nadir mikroyapilar ve yeni kristalografik modifikgenlarin (amorf yapilar)
aretimi mamkanddar.

3. Althk sicakligr sifirdan yuksek sicakliklara kadar
desisebilir.

genbir aralkta
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Yuksek biriktirme hizlarinda kaplamalar yapilabilir
Kaplamalar yiksek safia sahiptirler.

Altlik ile kaplama arasinda mikemmelgtenma vardir.
Kaplamadan sonraki ylizey affinkine git olarak mikemmeldir.
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Sekil 2.3. Sigratma sisteminin kesitten géranimu [4]

PVD prosesinin sinirlamalari da vardir;

1.

Belirli istisnalar ile birlikte polimerik malzemdi@ biriktirilmesinde
yetersizdir.

Proses ekipmanlarn yiuksek derecede sgeitir ve bu nedenle B&ngic
maliyeti yuksek bir yontemdir[1].

2.2. Termal Buharlastirma

Termal buharlgtirma caitli kaynaklarda vakum buhagarma veya vakum

biriktirme seklinde adlandirilir. Bu proseste, sitk 1sitma metotlari kullanilarak

Isitilan  bir kaynaktaki malzeme direkt olarak budsmilir. Sistem istenilen

malzemeyi buharkirabilmek icin bir buharlgirma kayng ve buharlgtirma

kaynaini gorebilecek uygun bir bdlgeye yattieilen altliktan olgur. Rezistans,

induksiyon, ark, elektronsini ve lazerler buharjirma icin mumkin olan isitma



kaynaklaridir. Althk 1sitilabilir ve/veya istenite potansiyelde DC/RF kaypaile
bias uygulanabilir. Buharfarma 10°—10"' torr vakumda gercekgarilir. Bu basing
aralginda atomlarin ortalama serbest yolu (MFP) (3x10° cm) kaynak-altlik
mesafesi ile karlastirildiginda ¢ok buyuktir. Bu nedenle buhgaa atomlar diiz bir
hat boyunca cargma olmadan althk Gzerine ganlasir. Bazi durumlarda argon gibi
uygun bir gaz 5-200 mtorr basingta ortama verilemgkalama serbest yol
azaltilabilir. Boylece kaynaktan afih gecjte cok yonlu cargmalar meydana
gelerek Uniform kalina sahip kaplamalar elde edilir. Bu teknik gaz smeaveya

basing kaplama olarak isimlendirilir[3].
2.2.1. Buhar basinci

Kapali bir sistemde, kati veya sivi ylzeyiyle detede bir malzemenin buhar basinci
0 malzemenin denge veya doygun buhar basinci otaraknlanir. Dengede, ylzeye
gelen atom kadar yuzeyden atom ayrilir. Buhar leadwapali bir hacimden ve bir
delikten olyan Knudsen hiicresi ile hesaplanir. Sistemin s@agabit tutuldgunda

delikten cikan malzeme basing farl@iha ba&lidir. Cikan malzemenin orani
bilinerek sistemdeki malzemenin buhar basinci Hasapilir. Elementlerin buhar

basinci grafik veya tablolar halinde verilir.

Sekil 2.4 bazi malzemelerin sicakin fonksiyonu olarak buhar basinclarini
gostermektedir. Buhar basin@risinin esimi 6énemli derecede sicajgh bal olmasi
dikkat edilmesi gereken bir husustur (Cd icin 10nT®CFC ve W icin 10
Torr/250C). Secilen bir sicaklikta farkli malzemelerin buhaasinclari bir¢ok
desere gore farklilik gosterebilir. Vakum buhagiama icin istenilen biriktirme hizi
sadece cok yilksek buhamea hizlarinda elde edilebilir. T0Torr buhar basinci
normal bir biriktirme hizi elde etmek icin tipikrbileserdir. 102 Torr buhar basinci
Uzerinde kati olan malzemelere subligele malzemeler; sivi olan malzemelere
buharlgan malzemeler deniSekil 2.5 Lityum ve gumgiin denge buhar basinci
egrilerini gostermektedir. 800 K (52€)'de buhar basinglari T0k bir fark

gOstermektedir.
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Sekil 2.5. Lityum ve gimgiin buhar basinclari[5]

Buharlgan malzemeler yluzeyden ayrilirken ylzeyin Ustiratpgna olmadginda
malzemeler serbestce buhanta Serbest ylzey buhagfaa hizi buhar basinciyla
orantilidir. Bu da Ktlik-1'de Hertz-Knudsen buharana sitli ginde verilmitir.



dN /dt = C(27mkT) ¥?(p* —p)sec’ (2.1)

Burada;

dN ; yiizeyin her cifsinden buharkan atom sayisi
C; sabit

p*; T sicaklginda malzemenin buhar basinci

p ; yuzeyin tzerindeki buhar basinci

k ; Boltzmann sabiti

T ; ortam sicakfi

m ; buhurlgdan numunenin kitlesi

C=1 ve p=0 oldgunda maksimum buhasgima hizi elde edilir. Vakum buhagtema
icin yuzey kirlilikleri, yizeydeki cargmalar ve dier etkilerden dolay! buhar basinci
/3 ile 1/10 arasinda olmalidir[5].Sekil 2.6 bazi hesaplanan serbest ylzey

buharlgma hizlarini géstermektedir[6].

3500 6332
v L~
3000 v 5432
L~ d
2500 |22 - 4532
2 2000 — - A 3632 4
S 1500 1 | T Do §
@ Ti " _,_/"""/""/ 73
1000 ——— 1832
—T Ag’ M?__ =
500 et Q30
Zn |— |
0 32
109 108 107106 10-5 104 10-% 102 10~
Vakumdaki Serbest Yiizey

Buharlasma Hizlar (g/cm2.5)

Sekil 2.6. Bazi malzemelerin vakumdaki serbest ylaelgarlama hizlari. “»” ergime sicakliklarini

gostermektedir[6].
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2.2.2. Buharlagsan malzemenin aks dagilimi

Dustk buharlama hizlar icin alkg dagihmi bir kosints dailimiyla aciklanabilir.
Gaz fazda carpma olmadan malzeme althk ve kaynak arasinda duizabiboyunca
yol alir. Mesafe ve altlik yonlenmesineghaolarak bir noktadan biriken malzeme
biriktirme dazilimi ssitli ginin kosinusine gttir (Esitlik 2.2.). Sekil 2.7. bir noktadan
buharlgan atomlarin dalimini ve dizlemsel yilzeyde ghan filmin kalinhk

dagilimini gosterir.
dm/dA = (E/ 77 *) cospcosd (2.2)

dnydA; birim alandaki kitle miktar

E ; buharlgan toplam kutle

¢ ; kaynak-altlik arasindaki aci

8; buharlama yiizeyi ile normalin agisi

Dagilim buharlama kaynginin bir noktasindan meydana ggldicin, biriktirilen
malzemenin yizeyinde herhangi bir noktada acisdilida kiacguktir. Termal
buharlgtirmada genellikle buhagma toplam alani kiiciik olmasi altlik Gzerinde bir
noktada atomik akin kicuk bir acisal dalimina neden olur. Aslinda serbest bir
yuzeyden algi dagilimi kosinus olamayabilir fakat bu kayfia geometrisi, yuksek
buharlgma hizi ile ilgili carpgma, kaynaktaki buhagacak malzemenin seviyesi v.s
tarafindan modifiye edilebilir. Bazi durumlarda @esilimi direkt hesaplanmalidir.
Knudsen kayn@andan aky dagilimi icin daha miukemmel bir model Ruth ve Hirth

tarafindan onerilngtir.

Atomlar 3/2kT 'lik bir termal enerjiyle sicak bir ylizeyden ayrér (k, Boltzmann
sabiti ve T, ortam sicakdir). Atomlar Maxwell-Boltzmann dalimina sabhiptirler.
Ornezin; bakirin 1500C buharlama sicakig icin buharlaan bakir atomlarinin

ortalama kinetik enerjisi 0.2 eV ve ortalama atamldn yaklgik 1 km/s'dir[5].
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Sekil 2.7. Bir nokta kaynandan aky dazilimi (a) buharlgan atomlarin bir nokta kaypedan
dagilimi (b) kaynak Gzerindeki diiz bir yiizeyde @n filmin kalinhk dgilimi[6]

2.3. Malzemelerin Buharlatiriimasi

2.3.1. Elementlerin buharlagtiriimasi

Genellikle birgcok element buhagia fakat krom (Cr), kadmiyum (Cd), magnezyum
(Mg), arsenik (As) ve karbon (C) gibi elementlerbkinlesir. Antimuan (Sb),
selenyum (Se), titanyum (Ti) gibi malzemeler iseblsiilesme ile buharlgma
arasindadir. Orrign krom (Cr), 10° Torr basingta ergime sicakinin altinda

600°C’de sublimlgerek buharlgir(vaporization). Karbon(C) ise yalnizca yuksek
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hidrostatik basin¢ altinda ergitilebilir. Aliminyynkalay, galyum ve kgun gibi
elementler d§iik buhar basincina sahiptirler ve kolayca ergirfernesin kalay,
ergime sicakfiini (izerinde 100W’'de 102 Torr buhar basincina sahiptir.

Aliiminyum ve kusun 500C’de 10 Torr buhar basincina sahiptir.

Bircok element atomlar halinde buhart&en bazi elementler (Sb, Sn, C, Se vb.)
atom kiumeleri halinde buhagia. Kimeler halinde buhagan bu malzemelerde
biriktirme buharini atomlar formunda elde etmehkigzel buharlgtirma kaynaklar
kullanilir. Onemli bir nokta ise; malzeme isitgohda ilk ugan kisim yiiksek buhar
basinch yizey Kkirlilikleri, sgurulmus gazlar ve yuksek buhar basinci

safsizliklaridir[5].

2.3.2. Algim ve karisimlarin buharlastiriimasi

Alasim ve kargimlar buhar basinglarina ga bir oranda buharlarlar. Ornegin
yuksek buhar basincli bfen digik buhar basingli bikene gore daha cabuk
buharlgir. Bu iliski Rault kuralidir ve segilen malzemenin safidan etkilenir. Bir
ergime havuzundan bir alan buharlatirildiginda yiksek buhar basing¢h olansidi
buhar basingli olana gére daha cabuk bubandk azalir. Orngn; Al-Mg (% 6,27
at) algimi 1919 K'de buharkdirildiginda Mg toplam buhargma stresinin %3l
kadar bir zamanda buhagia

Alasimin buharlatiriimasi film bilesiminde bir geg olusturur. Bu istenebilir veya
istenmeyebilir. Orngin; Cu-Al alaimindan polimer bir altlik Uzerine bakir-
aliminyum alaim filmi biriktirildi ginde bakir, altindan daha buyuk bir buhar
basincina sahiptir ve altindan daha ylksek biglabgi¢c hiziyla birikir. Bu
araylzeyde bakirin zengigiaesiyle sonuclanir. Boylece de polimer ve film arda
iyi bir adhezyon sg@lanms olur. Eger bir malzeme d¢erinden daha cabuk
tukeniyorsa bir besleyici kaynakla tel veya palehlinde tekrar doldurulmasi bazen

mumkiin olabilir.

Bazi durumlarda k&a bir malzeme ile afamlama bir elementin buhagi@a

ozelligini degistirebilir. Ornesin; normalde siblimigen krom (E.N=186%C) cinko
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ile (E.N=1855C) alagimlanabilir. Zr:Cr(%14 g.) otektik algimi 1332C’de ergir.
Bu sicaklikta kromun buhar basinci =40Torr ve zirkonyumun ise ~Id
Torr'dur[5].

2.3.3. Bilgiklerin buharla stirilmasi

SiO, Mgk, SkN4, HfC, SnQ, BN, PbS ve VQ gibi bircok bilgik sublimlesir.

Bilesikler sik olarak atomlar, molekul gruplari, aynms veya kismen aymis

molekuller halinde buharga. Ornesin; SiO;’'nin termal buharlgirimasinda Si@ye

ek olarak (SiQ)x, SiOx-x, SiO, Si, O gibi bir¢ok tur bikek olusur. Bu ayrgma biyuk
Olcide sicaklik ve kompozisyonaghair[5].

2.3.4. Polimer buharlatirma

Bircok monomer ve polimer, bir althk yuzeyinde encorganik bir film
olusturabileceksekilde buharlgabilir. Altliga yasunlasmadan 6nce, isitilmbir firin

icinde bazi organik malzemeler caprazlbalabilir. Yogunlasan polimer ise bir
elektron gini veya ultraviyole radyasyonuna maruz kalarakeyde capraz Igh

birikebilir[5].

2.4 Buharlasma Kaynaklari

Buharlgtirma/sublimlgme icin yaygin isitma teknikleri direncle 1sitmajkgek
enerjili elektron gini, distk enerjili elektron gini, induktif (RF) 1sitmadir. Direncle
Isitma 1800 °C’nin altinda buharkan malzemeler igcin en yaygin tekniktir.
1800 C’nin Gzerinde buharkan malzemeler icin ise odaklannalektron gini en ¢ok
kullanilan yontemdir[6]. Fakatsagidaki nedenlerden dolayl her malzeme igin her

turli kaynak kullanilamaz.

1. Kaynak malzemesi ve buhagtaici arasindaki kimyasal etkiien biriktirme
sirasinda empiriite alumuna neden olabilir. Ornek olarak; titanyumun MgO

kaynaktan buhartairiimasi oksijen ve magnezyum kiiine neden olur. Bu
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nedenle Ti, Zr gibi reaktif malzemelerin buhatialmasinda su smtmal tel
pota kullanilr.

2. Metalik kaynak(W veya Ta kayikciklar) ve buhadeak malzeme (Ti)
arasinda reaksiyon meydana gelir. Bircok durumdiseki sicaklikta iki
metal kagilikli olarak birbirlerini ¢bzerler ve bu da kayfia yok olmasina
neden olabilir.

3. Csitli 1s1  kaynaklarinda gi¢ yunlugu(cnfye uygulanan waitt)
degisebilir[1].

2.4.1. Direngle 1sitilmg kaynaklar

Direncle 1sitilmg kaynaklar buharkirma kaynaklarinin en yaygin kullanilanidir.
Tipik iletken kaynak malzemeleri tungsten(W), mdem(Mo), karbon(C) ve
BN/TiB, kompozit seramikleridir[6]. Buhagaa malzemenin i¢cinden gecen akim
sayesinde Isinan sicak ylzeye temasla olur[5].tii#skl olarak iletken isiticinin
direncle 1sitilmasi diiitk gerilimlerde(<10 V) ve yuksek alternatif akimg@aizlerce
amper) gerceklgirilir. Isitici akiminin yava bir sekilde artmasi birden artmasindan
daha iyidir. Kullanilan dgilk gerilimden dolayr temas direnci kaynak dizayni
acisindan 6nemli bir faktorddr. Direncle 1sitgmiermal buharlgtirma kaynaklari
Sekil 2.8’de gosterilmitir[6].

Buharlgmanin olmasinda sicak yluzey ve malzeme arasindenyial temas elde
etmek icin 1slatma istenen kieydir. Ozellikle W ve Ta'da oldiu gibi malzemenin
Uzerindeki ytizey oksitleri bircok metalin ergimecailigindan daha diik bir

sicaklikta buharkar. Bu, malzemenin ergiyerek temiz metal ylzeyirslanmasina

izin verir.

Biriktirme islemine balamadan dnce 6nergitme veya Isiticl ylzeyinde bagamak
malzemeni islanmasinin bir ¢ok yarari vardir;
— lyi bir termal temas elde edilebilir.
— Isitici yuzeyinden veya buhagkn malzemeden gelen kirlilikler ve vakum
empirteleri ucar.

— Isinan ylzeyin @ri 1Isinmasindan kacinilir ve boylece sicrama dzalt
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Sekil 2.8. Direncle 1sitilan buhagiama kaynaklari[5]

2.4.2. Elektron sini ile 1sitilmis kaynaklar

Odaklanmg yiksek enerjili elektronsini refrakter metaller, cam, karbon ve seramik
gibi malzemelerin buharairilmasinda gereklidir. Bu elektrogimi yiksek miktarda
ki malzemeleri buharkiirmak icin kullanimi uygundurSekil 2.9. caitli elektron

Isini 1siticilarini gostermektedir.
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Elektron gini tabancalari 10-50 kW csiina aralginda kullanilirlar. Yiksek gugcte

elektron gin1 tabancalari kullanilarak

saniyede 50 mikromeka&dar yiksek

biriktirme hizlar elde edilebilir. Elektrorgini buharlatiricilar ultra yiksek vakumda

(UHV) kullanilabilecek sekilde uyumludurlar.

Elektron sini  buharlatiricilar

genellikle dikey yonde tasarlangtardir fakat ytiksek hizda elektrogini kaynaklari

yatay yonde tasarlanghardir[5].
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Sekil-2.9. Caitli elektron sini kaynaklari[6]
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Yuksek enerji elektron bombardimani manyetik olaraénlendirilmk ikincil
elektronlar Uretir. Bu iyonlar buhagi@ma hizinin gdsterilmesi icin kullanilabilir.
Iyonlar yalitkan althk Uzerinde elektrostatik kiarj meydana getirirler. Bgant
eleman topraklanmiise elektrostatiksarj altlik ylzeyi etrafinda dgsebilir ve
Ozellikle yuzey buyuk ise bu birikme paternini éki Bu degisim kaynak Uzerine
pozitif bir sarjda bir plaka konularak iyonlarin yonunu altlktaaptirmak suretiyle
azaltilabilir. Di-elektrik malzemelerin elektrogimi biriktirmesinde yalitkan ylzeyler
olusabilir ve bu da biriktirme sisteminde partikil vekaneydana getirecek bgarj
olusumuna neden olur. Berilyum gibi bazi malzemelerinekigon sini
buharlgtirlmasi ile 6nemli miktarda iyon dretilir. Bu iptar altliga dgru
hizlandirilabilir ve bdylece kendi kendine sicratnmeydana gelir ve film
mikroyapisini modifiyede kullanilabilir. Kaynak mnzamesinin yiksek enerjili
elektronlar ile bombardiman edilmesi yariiletkenviéderin hassasiyetine zarar
verebilecek yumgak x-inlari Gretebilir.

Uzun-odakli tabancalar elektron kagmadan kabul edilebilir mesafede olan bir
yuzeyde elektronsinini odaklamak icin elektron optikler kullanir. ¥ ekseni
siklikla elektron kayn&andan buharlgan malzeme arasinda diiz bir hattir, bu nedenle
tabanca kaynak-altlik ekseninde tutturuinalimalidir.

Odaklanmany yuksek enerjili elektron isitmada elektron kaynale kaynak
malzemesi veya topraklangnikaynak malzemesinin kabi arasina bir gerilim

uygulanir[5].

2.4.3. Potalar

Potalar buyuk miktarlarda malzemeleri ergitmek ig&ullanilabilir fakat ergimy
malzemenin seviyesinde ki geiklik buharin aks dagilimini desistirebilir.
Elektriksel olarak iletken potalar direncli isitnila 1sitilabilir ve farkli sekillerde
olabilirler. Tipik tungsten, molibden ve tantalyumgibi refrakter metaller kadar
refrakter metal akamlari da (TZM, molibden ile atamlanms titanyum ve
zirkonyum gibi) baariyla kullanilabilir. Metalik potalarda 1slatmadadolayi

malzemenin yayllmasi s6z konusudur ve bu istenméjyedurumdur. Bu yaylima
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yliizeyde islanmayan alanlarin gtlirulmasi ile yok edilebilir. Orngn yiizeyin
plazma sprey ile alimina kaplanmasi veya cam iilldrpisirilmesi olabilir.

Su s@utmall potalar malzemenin elektrogini ile 1sitmada oldgu gibi direkt
Isitmanin oldgu durumlarda kullanilir. Ssutucun akg dizayni yuksek buhagea
hizlarinda 6nemlidir. Smutmanin dizgun dalimi gerekir. Uygun olmayan gatma
kenarlardaki malzemenin katgtaasini sglayabilir[5].

2.5. Buharlasan Malzemenin Ygunlasmasi

Termal olarak buharan atomlar vylzeyi etkilediklerinde her zaman
yogunlasmayabilirler. Bunun yerine yansirlar veya yenidarhérlgirlar. Yeniden
buharlgma ytizey sicakginin ve biriken atomlarin aknin bir fonksiyonudur. Sicak
bir ylizey atomlar icin bir aynaymgibi etki eder. Orngin; 200°C’de ki bir gelgin
ylizeyine kadmiyum biriktirildiinde kadmiyum tekrar buhagia. Ug¢ boyutlu altlik
etrafina sicak aynalarin yeglgilmesiyle kadmiyum termal buhagfarma
kaynainin diiz hatti dinda birikebilir[5].

2.5.1. Y@unlasma enerjisi

Termal olarak buhargarilan atom bir ylizeyde yanlastiginda enerji verir.
— Sublimlesme veya buharkana i1sisi(buharlemada ki entalpi d&simi)— her
atom icin 0.3 eV veya dahaglik kinetik enerji icerir.
— Sozuma enerjisi— IsI kapasitesi ve sicakliigidami bagldir.
— Kimyasal reaksiyonla birken enerji(reaksiyon 1sisi)— is1 gaicikardginda
ekzotermik, 1sI alg@anda endotermik olabilir.

— Eriyik 1s1s1— eriyikte enerji aga cikar.

Altinin termal buharlgma 1sis1 her atom icin 3 eV'tur ve buhada altin atomlarinin
kinetik enerjisi 0.3 eV'’tur. Bu da kinetik enerjmbiriktirme sirasinda althkta a@
cikan enerjinin ¢ok kucuk bir parcas! ofdunu gosterir. Bununla birlikte mekanik

hiz filtresinin kullaniimasi ile biriken altin atdamnin kinetik enerjisi film yapisi,
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Ozellikleri ve tavlama davraglari icin 6nemlidir. Yuksek biriktirme hizlarinda

yogunlagma enerjisi altigin fark edilebilir derecede 1sinmasina neden olur.

Vakum biriktirme prosesinde biriktirme hizlari ¢dkgiskendir. Hiz her saniye icin
bir tabakadan (<3A/s) faabakaya (>8m/s) kadar dgsir. Biriktirme hizi kayn&a
giren termal guice, sistemin geometrisine ve malyenbelidir.

Sekil 2.7'de gorildgi gibi duz bir ylizeyde bir kaynaktan buhanteada kaplama
kalinhginin Uniformlygu disuktir. DUz bir yuzeyin Uzerinde daha Uniform kapdam
¢cok yonlu kaynak kullanilarak elde edilebilir fakati da kaynak kontroli ve gki
dagilimi problemini beraberinde getirir. Altlik ile kaak arasindaki mesafenin biraz
daha artmasiyla belli bir alandaki Gniformluk artiabFakat bu durumda da birikme
hizi 1/¢ kadar bir azalma gosterir. Uniformlukgéamada en yaygin teknik g#i
baglanti geometrileri kullanilarak buhar kayain etrafinda altgin rasgele
yerlestiriimesidir. Cazunlukla althk buhar kayna etrafinda yarim kireeklinde

donddrdlar.

Biriktirme diz bir hat boyunca ol@gunda purtzli veya dizgin olmayan bir
ylzeydeki kaplama geometrik golgeleme etkisi veBu da Uniform olmayan
kaplama kalinfl, yizey kaplama ve @eken film morfolojisine neden olur. Bu
durum keskin adimlarda ve biriktirmenigimnli acilarinda bir problemdir§ekil-2.10
biriktirmede atom akinin ylzey kaplamadaki etkisini gostermektedir.g&ometrik
problemler genietilmis buhar kaynaklari, cok yonliu kaynaklar ve altlikdieeti ile
hafifletilebilir[5].

2.5.2. Algim ve karisimlarin biriktirilmesi

Alasimlar belli bir limitte birbirini ¢6zen malzeme kamlardir. Kargim
¢c6zunUrligh sstiginda ise biriktirilen malzeme karm olarak adlandirilir. Atomik
olarak disperse edilmi karsimlar PVD yontemiyle sguk ylizeye atom-atom
biriktirilerek olusturulur. Eger kargim isitilirsa faz aygsmasi meydana gelecektir.
Eger algimin bilesenlerinin buhar basinglari birbirine ¢cok yakinsasiah, algim

malzemesinden direkt olarak buhatialabilir. Fakat buhar basincglan farkh ise
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birikme devam ederken ergin bilesimi degisir ve boylelikle de filmin bilgimi
degisir. Alasim malzemesinden direkt olarak buhatiiama ile algimin

Buhar Akis1
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Sekil-2.10. Atom alkginin yiizey kaplamadaki etkisi[6]

biriktiriimesine ek olarak akam filmi flas bubharlatirma gibi baka teknikler
kullanilarak da biriktirilebilir.

Sabit bilgimde bir alaim filmi biriktirmek icin ergime havuzunun sicaklike
hacminin sabit tutuldgu rod-fed elektronsini buharlatirma kayng kullanilan
tekniklerden biridir. Ergime havuzunun sicgklive hacmi sabit tutuldiunda
malzeme havuzdan buha@a ile ayni hizda havuza beslenir. Buhar beslenen
malzemeyle ayni bildmdedir. Eger bilesimlerin kismi basinglari 1000:1 ‘den daha
fazla dgismez ise modern teknoloji verilen bir hilede algimin biriktirilmesine

izin verir. Ornggin; Ti-6-4 (titanyum-%6 aliiminyum-%4 vanadyum) dlek sini

ile 1sitilmis rod-fed kayngindan buharlgirilabilir.

Alasim filmler farkh kaynaklardan farkli malzemelerintabakalar halinde

biriktirilmesiyle elde edilebilirler. Bu durumda héayna&in buhar alg dagilimi
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dikkate alinmalidir. Tabakali kompozit filmlerinriitiriilmesinde ¢ok yonli kaynak
teknigi kullanilabilir[5].

2.5.3. Bilgik kaynak malzemesinden bilgiklerin biriktiriimesi

Bilesikler buharlgtirildiginda oksijen gibi daha hafif elementler gaz fazdaasma
ile kaybolup altlik Gzerinde birikmeyebilirler. Sj@in buharlgtirilmasinda oksijen
eksik(SiQ.x) sarimtirak bir film olgur. Biriktirilen malzemenin bilgmi ayrismanin
derecesi ile belirlenir. Bazen kaybolan oksijensijgn atmosferinde reaktif benzeri
biriktirme veya biriktirme sonrasi oksijende 1slem ile geri kazanilabilir.

Reaksiyon derecesi bombardiman ve reaktif gaz kgymazindan reaktif numunenin
iyonlari ile reaksiyon ile artirilabilir. Bu prosesksijen reaktif gaz oldiunda
Oksijendyon Destekli Biriktirme (IAD) olarak adlandirii©rnesin kolaylikla termal
olarak buharlgtirilabilen SiO, oksijen atomlariyla bombardiman ildiginde,
gecirgen, yalitkan, paketleme endustrisi icin pelinizerinde bariyer kaplama gibi

alanlarda 6nemli olan SiQ elde edilir[5].

2.6. Termal Buharlastirma Sistemi

Vakum biriktirme prosesinde vakum sisteminin foyksiu kirletici ic gazlar ve
buharlarin seviyesini kabul edilebilir seviyeye inmaektedir. Vakum biriktirme
termal buharlgtirma esnasinda yuksek isi yukleri hari¢ belirblgemler yaratmaz.
Vakum biriktirme icin yiksek 1si yikleri altlik vieaynak arasinda biyuk bir ayirici
gerektirdginden vakum bolimi genellikle buyuktirg@veb) kaplamalar gibi bazi
0zel durumlarda althk ¢ok hizh hareket gittiden dolay! kaynak-altlik arasi mesafe
daha kisa olabilir.

Sekil 2.11. vakum biriktirme sisteminin temel B#alerini gostermektedir. Burada
onemli bir nokta, isitilan kaynak ile althk aragaki mesafenin nispeten blyuk

olmasidir.
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Tutucular aky dagihmi yonine dg@ru althigi uygun ag¢i ve konumuna yegtemek
icin kullanilir. Yaygin tutucular kuresel-kubbgeklindedir ve kaynak ve altlk
arasinda duz bir hat boyunca mesafesini sabit .tBar ylzeyin kaplamasini
gelistirerek daha uniform kaplama kal@live daha tutarli film 6zellikleri elde
etmeyi sglar. Bgzlanti elemanlarinin yiizeyi kaplama tnitesinin yiizeybiyuk bir
parcasini temsil etmektedir ve dikkatlice temizletintutulmali ve saklanmalidir.

Althk
ondiiriicii
eleman Negatif viiksek voltaj
i Plazma temizleme icin
Isitica kj
I%_ _ Althk tutucu
Maskeleme S ——— - Althk
(Opsivonel)
Biriktirme hiz
N
gistergesi
Gaz girisi —»="— (Opsivonel)
%\{_ Althk sicakhg
Ds B gistergesi (Opsivonel)
Yiiksek vakum = bl
dlciici < s
«— Kiiciik pencere
Althksiin — “OTD 0
?\\——-— Buharlasma
/ kaynag
Vakum odasi 1
(Metal)
Yiiksek vakam Kb ok
pompasi

Sekil-2.11. Vakum biriktirme sistemi[5]

Buharlgma prosesinde malzemenin verimi, kullanimisakaiktarinin maksimum
olmasl icin uygun tutucu ve planti elemanlari kullaniimadikca cok iyi gelir.
Verimli kullanim icin althk ve kaynak arasindakiesafe mimkin oldiw kadar
yakin tutulmalidir fakat bu mesafe ¢ok kisa olmbsiktirme sirasinda alin
Isinmasina neden olabilir. Blyuk alanlarin veya salida parcanin kaplanmasi

blyuk kaplama odalarinda ¢cok sayida bultirlaa kayngi kullanilarak yapilabilir.
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Buhar kayngindan c¢ikan partikiller vakumda diiz bir hat boyuibedediklerinden
dolay! buharlgan malzemenin 6nuni kesmek ve onungltlllgmasini engellemek
icin hareket edebilen bgatir kullanilir.Satir vakum biriktirme prosesinin 6nemli bir
parcasidirSatirlar altlgl kaynaktan izole etmek icin ve afflikirletmeden kaynak
malzemesinin islanmasina ve gaz olmadan kaplanmyavermek igin kullanilir.
Satir uniform bir biriktirme hizi elde edilene kadeapali durabilir veya kesin bir

biriktirme zamani elde etmek icin acilir veya kagiaitir.

Satirin dizayni sadece dizayni yapanin yaragicile sinirlidir. Satir hareketli veya
sabit olabilir. Satirlar pervane, yaprak, kanaeklinde veya koni, silindir gibi
geometrik sekillerde olabilir. Satirin dizayninda tasarimin Kkargdiginin

minimumda tutulmasina dikkat edilmelidifSatirin temizlenmek icin kolayca

cikartilabilir olmasi gerekir.

Biriktirme baglamadan once genellikle affin i1sitilmasi istenir. Bu, alffa temasta
bulunan isitici bir elemanla @anir. Eger bu elaman sabit ise elektrikli bir 1siticl
kullanilabilir fakat hareketli ise bu zor olabilWakum sistemlerinde genellikle sicak
yluzeyler olarak tungsten-kuartzik gibi sicak bir kaynaktan yayilan sicaklik
kullanilir. Altin gibi bazi film malzemeleri iyi isyansiticilardir ve altin film okuwr

olusmaz kaplanngiyiizeyden yiksek miktarda isi yayilir.

Vakumda 1s1 yayihmi olmagindan altlgin sgumasi siklikla problemdir. Althk
sogutulmasi altlga ba&lanms bir sgutucu elemanla gtanir. Althk tutucusunda
sqgutucu olarak sirkile eden @atulmus su veya ya, sqgutulmus su/etil glikol

karisimi(-25°C), kuru buz/aseton(-78) veya sivi azot (-19€) kullanilir[5].

2.7. Kirlikler

Isitilmis bir ylzeyden malzemelerin buhar@asinda, “spit” (serpinti) ve “komet”
(kuyruklu yildiz) ile sikca karlasilir. Spitler, biriktirilmis filmde bulunan kaynak
malzemesinin katikuriimis kirecikleridir. Spitler biriktirilm filmde timsekler
olusturur ve bu zayif bl kurecikler bozuldgunda filmde buyik bguklar

birakarak cikarlar. Kometler, kaynak ile althk swadaki beluktan gecen parlak
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erimis damlaciklar olarak gorulurler. Erignikirecikler bircok proseste erigni

malzemeden ortaya cikarlar.

Spitler sicak bir ylzey Uzerinde malzemenin erimesi akgiyla olusur. Bir
yuzeydeki kati bir malzemenin o ylizeyle zayif terima temasi vardir. Bu ylzden
bu, yuzeyi cok yuksek bir sicaga i1sitir. Buharlgtirici, ylizey tzerinde eriginde ve
yayildiginda airi sicak yiizey yayilan erigimalzemenin icerisinde “patlayan” buhar
olusturur. Bu spitlerin olgumu iki sekilde ortadan kaldirilabilir; iyi termal temas
sglamak icin kayng@in on-eritiimesi veya ergimi malzemenin yilizeyi tamamen
Islatmasi ve uniform bir buhaglma sglayana dek kayran althg gormesini

engelleyecek bigatir kullanmasidir.

Isitmada, Ozellikle hizli bigekilde 1sitmada gazlar ve buharlar baloncuklardein
aglomera olabilirler. Orngn guimis yiiksek ¢ozilmgi oksijen icergine sahiptir ve
Isitildiginda spitler olgur. Eger ergimg malzemeye surekli ilave yapilirsa spit
kayna surekli olabilir. Spitlerin azaltlmasi vakumdargiilmis saf kaynak
malzemesi kullanilarak, uygun gdlarda tutulup saklanarak ve ergitmenin yava

Isitmayla yapilmasini geyarak mumkundur.

Eger ergimg buharlatirici 1sitiims bir pota icine konmgsa buhar baloncuklari pota
ylzeyinde olgur ve burada blyuyerek ortamdan uzaiklar. Baloncuklar ergingi
malzemenin igine dgru buyudiklerinde hidrostatik basing azalir ve haidklarin
boyutlarinda biyime meydana gelir. Baloncuklar yézgeldiklerinde patlayarak
disart atilirlar. Ergime noktalarinda yuksek buharibasia sahip malzemelerde

disUk buhar basincina sahip malzemelere gore spitdugmasi daha fazla olasidir.

Direngli isiticilar icin W, Ta, Mo gibi kullanilarefrakter malzemeler birgok kaynak
malzemesinin buhagena sicakigindan daha diiik sicakliklarda ucucu olan oksitler
ile kaplhdir. Bu oksitlerden dolayr filmin kirlenmee kacginilmaz olursa isitici
malzeme dnceden temizlenmelatir kullaniimali veya kaynak malzemesi ile ylizey

on-islatilmahdir[5].
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2.8. Termal Buharlastirmanin Avantaj ve Dezavantajlari

Diger PVD teknikleri ile kagilastirildiginda vakum biriktirme sisteminin avantaj ve

dezavantajlari vardir. Avantajlari;

— Duz bir hat boyunca biriktirme belirli bir alaniralanmasini ggamak igin
maskelemeye izin verir.

— Bazi malzemeler i¢in blylk alan kaynaklari kullahilir(Al ve Zn icin “hog
trough” potalar).

— Yuksek biriktirme hizlari elde edilebilir.

— Biriktirme hizinin goézlemi nispeten kolaydir.

— Buharlgma kaynak malzemesi kiilge, toz, tel veya cip gibicok formda
olabilir.

— Buharlgma kaynak malzemesinin yiksek saflikta olmasi mespegyahal
degildir.

— Biriktirme ortamin istenildii gibi temiz olmasiyla yiksek saflikta kaynaktan
kolaylikla yuksek saflikta filmler elde edilebilir.

— Diger PVD teknikleri ile kagilastinldiginda tekngi pahali dgildir.

Dezavantajlari;
— Duz bir hat boyunca biriktirme kot bir ylizey kaplasi verir. Karmgk
baglanti elemanlarina ihtiya¢ duyulur
— Karmglk baslanti elemanlart kullanilmaginda diz bir hat boyunca

biriktirme buyuk yizeyler Gizerinde Gniform olmaykaplama verir[5].



BOLUM 3. PLAZMA OSK iDASYON

3.1. Plazma Olgumu

Sigratma teknikleri icerisinde en yaygin kullanedani bulan teknikler plazma esasli
olanlardir. Plazma esasli si¢gratma tekniklerindmige edilmg olan pozitif yukli bir
gazin negatif yikli hedeflere glm hizlandirilarak carpmasi sonucu hedef
malzemeden kopartilan iyonlarin altlik malzeme ineeig6kmesi sganir. Disuk
basincglarda ise bu iyonlar ylzey ile iyonunstiggu noktadaki potansiyel distine
bagl olarak deisir. Yiksek basinclarda ise iyonlaarj desisimine ba&l olarak
fiziksel diuzensizliklere grar. Boylelikle, ylizeyi bombardimana tutan iyontahir
enerji spektrumu oldiu soylenebilir. Katot devresindeki akim genellikiedef
Uzerindeki akim ygunlugunu (mA/cnf) yada giicii (Watt/cfy tanimlamada

kullanilir.

Temel olarak si¢cratma iyonizde ediholan gazin negatif olarak glanms ylzeye
(katot) belirli bir eneriji ile carptiriilmasi sonrada; yizeyden atomlarin kopartiimasi

ile bir althik malzeme tizerine biriktirilmesidir.

Hedef malzemeden sicratilan atomlar plazma icelesin gecerek carptiklara
yuzeylere yagirlar. Bu nedenle daha yiksek kaplama verighhie sahip tretimler
gerceklgtirebilmek icin daha fazla atomun hedef malzemederpariimasi
gerekmektedir. Sonu¢ olarak proses esnasinda hediiemeden kayiplarin cok
oldugu soylenebilir. Ayni zamanda Ozellikle farkli turdeedef malzemelerin
kullanimi 6ncesinde kaplama hicresinin ¢ok dizgimsekilde kaplanmasi da

gerekmektedir.

Hedef malzemeden sicratilan atomlar plazma icelesin gecerek carptiklara
yuzeylere yapgirlar. Bu nedenle daha yiksek kaplama verighhie sahip tretimler
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gerceklatirebilmek icin daha fazla atomun hedef malzemedespariimasi
gerekmektedir. Sonu¢ olaraklam esnasinda hedef malzemeden kayiplarin ¢ok
oldugu soylenebilir. Ayni zamanda Ozellikle farkli tlurdeedef malzemelerin
kullanimi 6ncesinde kaplama hicresinin ¢ok dizgimsekilde kaplanmasi da

gerekmektedir.

Plazma, git sayida serbest elektron ve pozitif iyon buluraayrgenellikle maddenin
dordincu hali olarak nitelenen ganlastirilmis bir gazdir. Normal gazlar (CO,GO
SOy sitildginda klasik fizik ve termodinamik kanunlarina uygudtavrang
gOsterirler. Plazma ise bu kanunlarigidda bir davranigostermektedir. Bu nedenle
bilinen gaz halinden daha yiiksek enerji seviyesilagmis gaz halini tanimlamak
icin plazma terimi kullaniimaktadir. Normal gazlgalitkan, plazma ise iletkendir.
Elektrik arkinda iki kutup arasindaki gaz iyonizeluktan sonra akim Rkar ve ark
ortaya cikar. Bir elektrik arkinda, uretecin (+)tunun bglandgi iletken anot, (-)
kutbunun bglandgi iletkene katot adi denir. Anot ve katot arasimakbik edilen
elektrikli gerilim sonucu elektronlar (-) kutuptaf¥) kutba dgru, iyonlar (+)
kutuptan (-) kutba dgru hareket ederlerSekil 3.1'de elektrik ark mekanizmasi
sematik olarak verilngtir. Bir elektrik arkinda, anot onunde elektronldatot
ontinde iyonlar bir buluteklinde birikir. Anot 6ninde biriken elektronlar théa
giden iyonlara direng gosterirler. Bu diren¢ negknio bdlgede plazma bélgesine
nazaran daha buyuk elektrik alansolu Zira ayni yikler birbirini itegéinden, anota
ulasmak isteyen elektronlar, bulut icerisinden gecerkiia uzun bir yol takip
ederler, bu durum katot Oniindeki iyonlar icin decegéidir. iste bu farkhhklar
elektrik arkini meydana getirir ve ark boyunca #ikkalani yoninden ¢ boélgeye
ayirir(Sekil 3.1). Bu bdlgeler anot ve katot bélgesidir.cAwve katot bélgesi ¢cok kisa
ve plazma bolgesi ortada uzunca bir bolgedir. Eteltarin anota geldikleri andaki
kinetik enerjileri, hizlarinin fazla olmasi neddeiyytuksektir. Bu enerji anota
aktarildgi zaman meydana gelen sicaklik katotdan daha ytiksBki nedenle iki

elektrot arasindaki bélgede maddenin dordincudbati “plazma” olgur[2].
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BOLUM 4. KALAYOKS 1T (Sn0O,) INCE FiLMLER

4.1. Kalay Metali

Kalay insanglunun bildigi en eski metaldir. Antik gdardan guinumuze kaplamalar,
bilesikler, alggimlar gibi bircok alanda ve ileri teknoloji ile arbk kullanilir. Bugin
kalay, endustride kicuk tonajlarda kullanimingmman énemli bir metaldir. Bunun

nedeni ise bircok alanda az miktarda kullaniimasidi

Kalayin mineralden olmak tzere birincil ve hurdaddmak Uzere ikincil Gretimi
mevcuttur. Kugunlu kalay uretiminin %85’ten fazlasi Brezilya, Em@zya,
Malezya, Tayland, Bolivya ve Avusturalya’da gergstiilir. Kalayin ekonomik
acidan en yaygin minerali kasiterittir. % 0.01 giliklk Sn iceren mineral ger
metallere nazaran kimyasal ve mekanlemlere daha direnclidir. YUksek saflikta
kalay % 99.75-99.85 safliktadir.

Atom numarasi 50, molekugaligi 118.710 gr/mol olan kalay 231.93de ergirken
2602C’de buharlair. Kalayin iki allotropu vardir ve 13°2'nin altindaa, Gzerinde
B fazinda bulunur. Gri kalayeklinde bilinena-kalay Si ve Ge’a benzegekilde

kubik yapiya sahipti-kalay ise beyaz kalay diye bilinir ve tetragonapydadir.

Kalayin buharlgma 1sisi 296.1 kJ/mol dur ve buhar basinglarn Tablb'de

verilmistir.

Tablo-4.1 Kalayin buhar basinclari[7]

Bacmg (Pa) 1 10 100 1k 10 k 100 k

Sicaklik (C) | 1224 | 1384 1582 1834 216% 2620
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Kalay metalinin bilgikleri ise su sekildedir; stanos hidroksit(Sn(OfJ) stanik
hidroksit(Sn(OH)), kalaydioksit(stanik oksit, Sn{p kalay(ll)oksit(stanos oksit,
Sn0), kalay(I)klorir(SnG), kalay(IV)klorar(SnCJ)[7].

4.2. SnQ’nin Ozellikleri

SnG, genk bant aralgina sahip n tipti bir yari iletkendir[8]. Tetragdmatil yapida
olan kalayoksit kafes yapisi 2 kalay 4 oksijen atoigermektedir. Kalay atomu
dizgln oktahedranlarin $@erindeki 6 oksijen atomunun merkezindedir. Her
oksijen atomu gkenar Ucgenin kélerindeki 3 kalay atomu tarafindan
cevrelenmitir[9]. O-O mesafesi 4.6646 A ve O-Sn mesafesi 827@ dur. Latis
parametreleri a = b = 4.738 A ve ¢ = 3.187 A diekil 4.1'de kalayoksitin kafes
yapisi gosterilnstir[8].

O oksijen

. kalay

b  a=b=4737A
a c=3.186 A

Sekil 4.1 Kalayoksitin kafes yapisi[8]

Tamamen stokiometrik kalayoksit yalitkandir[9]. Kaf yapisinin mukemmel
olmaysi ve oksijen bgluklari dolay! iletkenlik Ozellgi vardir[10]. Ayrica

kalayoksitin iletkenk§i cesitli elementlerin dop edilmesiyle artirilabilir. Bdop

edilen elementler In[11], Nb[12], Sb, F[13]'ddndiyum kalay oksit (ITO) ilk ticari
olarak kullaniimg doplu kalyoksit filmidir.
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Kalayoksit ince film 3.5—-4.2 eV gibi genbir bant arafiina sahip oldgundan dolayi
elektromanyetik spekturumun gortlebilir bélgesits ik bir gecirgenfie sahiptir.
Genellikle kalayoksit filmler 400-2000 nm arasiniddé&lga boylarinda gecirgendir.
Gecirgenlik ise serbest elektronlarin absorbsiydamndolay! teiyicilarin artmasiyla
birlikte azalir. Yaklaik 8 mikron dalga boyu Uzerinde kalayoksit yuksektarda
yansiticidir. Bu yuksek kizilotesi yansiticilik tkken bandindaki foton ve
elektronlarin etkilgimiyle ilgilidir ve bu da kaplamanin direkt olaraletkenligini

etkiler. Bu iliski su esitlikte verilmistir.

R=@Q+2¢,c,R)— 2 (4.1)

Burada; R kizildtesi yansiticilik, B film direnci ve g,c,=1/376 Q-1 dir. Optik
gecirgenlik yaklatk %90 ve kizil 6tesi yansiticilk %90'nin Gzeriddte Bant
genkligi 3.7 ve 4.25 eV arasinda @gr. DiUsuk deerlere muhtemelen ikinci faz

olan kalaymonoksit(SnO) neden olmaktadir[9].

Kalayin iki ana oksiti vardir; stanik oksit (SpQve stanos oksit (SnO). Bu iki oksit
kalayin +2 ve +4 olmak Uzere iki gerliginin oldugunu gosterir. Stanos oksitin
elektronik bant arahl tam olarak bilinmemekte fakat bazi yerlerde 2.6V3olduyzu
soylenmektedir. Bu nedenle bant gtaB.6 eV olarak aktarilan SRGnO’dan daha
baylk bir bant aragnna sahiptir.

SnG tetragonal rutil yapida iken SnO daha yayginskmoksit yapisindadir. SpO
kalayoksitin en ¢ok bulunan formlarindandir ve w@kiik dnemi vardir. Ek olarak
tetragonal yapidaki SnOfazi daha ypun ortorombik yuksek basing fazi
gosterir[14].Sekil 4.2 atmosferik basingta Sn-O faz diyagramastgrmektedir[15].
Diyagrama gore yuksek sicakliklarda SnO ile Srabasinda kalayoksit orta fazi

bulunur.

Stanos ve stanikoksitin 298 K’de elum 1silari sirasiylaaH= -68 cal/mol veAH=-
138 cal/mol'dir. Bu SnO+1/26-SnG icin AH= -70 cal/mol ile sonuclanir.
Yiksek sicakliklarda SneSnO,+Sn—»SnG:+Sn disproporsiyon reaksiyonu
meydana gelir. Sn ve Sa@inde SnO’nun disproporsiyonu daha once bahsedile
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ara oksitler yolu ile olur. Bu da Sa@in termodinamik agidan SnO’dan daha kararli
oldugunu gosterir. SnO’nun Sn@e oksitlenmesi daridan gelen oksijenle
oksitlenme bglamadan 6nce bu disproporsiyon reaksiyonu ikgana(001) tekstirli
SnO, (101) teksturli SnQe donir. SnQ’nin (101) duzlemi ile SnO’nun (001)

%o Atomik Oksijen
R L ..o o8 g o = b o
;
! ’ >l
! } TRy .-"‘. : 1
Gm! ki . g L :__.' 4 ;:r-#r
et E , ‘\:h._ L am -~ =l
é | L: / e
(&) *
2 ] ! Ly = lg i .
(4 o
| i \ erars |
Lo .H
if
0 H g
w08
0 il . " AV N
a & E I [ i
sn % AZulik Oksijen

Sekil 4.2 Sn-O faz diyagrami [15]

duzlemi benzerlik gosterir. Bu yapisal benzerliktitery1 ortama ilave edilen oksijen
sadece Sngnin final yapisini elde etmek icindifekil 4.3 SnO’nun kristal yapisini
ve SnO ve Sngnin sirasiyla (001) ve (101) duzlemlerini gostekteelir[14].

® Oksijen & Kalay
(a) (b) (c)
Sekil 4.3. a- SnO’nun kristal yapisi b- SnO’nun (L@0zlemi c- Sn@nin (101) duzlemi[14]
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150.71 molekiiler @rligiyla kalayoksit 6.95 g/cfhyogunluktadir. Ergime sicakii
127°C ve buharlgma sicakig 1800-1900C dir. Madde olarak da kokusuz beyaz bir
toz haldedir[16].

Kalayoksitin (Sn@) genk bant araliina sahip olan bir n-tipi bir yari iletken
olmasinin yaninda bircok iyi 6zedlibir arada bulundurur. Yuksek optik gecirgenlik,
disuk elektiksel iletkenlik, kizildteskinlar icin yuksek yansiticilik, yiksek mekanik

sertlik ve iyi cevresel kararlilik en belirgin okkelerindendir[9].

SnG nin bu 6zelliklerinden dolayr genkullanim alani vardir. Bu kullanim alanlari

asagidaki gibi siralanabilir;

— Liiyon piller[9]

— Gaz sensorleri[9]

— Gune hicreleri[16]

— Mimari camlarda (kizil 6tesi yansitici olarak)[16]

— Ucak camlarina (1sitici elaman olarak)[9]

— Electroluminescengik ve gostergelerinde (gecirgen elktrot olarak)[9]

— Cam konteynirlarda (koruyucu veiiama direncli kaplama olarak)[9]

Kalayoksitin kimyasal kararlgn ve yari iletken 6zelliklerinden dolay! gaz semsiér

Uretiminde tercih edilir[8]. Gecirgen ve iletkeneddi ginden dolayl ise amorf Si
guneg hucrelerinde F dop edilmikalayoksit siklikla Gst elektrot olarak kullanilir
Ucak pencerelerinde kullaniimasinin nedeni; pemieréizerine uygulanan ince

kalayoksit filmi buhar veya buzu buhgatirarak uzaklgtirmasidir[9].

4.3. Kalayoksitin Uretim Yontemleri

Kalayoksit ince filmlerin Gretimi bircok farkli ydamle yapilabilir. Yapilan literattr
argtirmasina bg olararak gagida SnQ icin kullanilan GUretim yontemleri

siralanmgtir;

— Fiziksel buhar biriktirme (PVD)
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- Termal buharlgtirma

- DC sigratma

- RF sigcratma
— Kimyasal buhar biriktirme (CVD)
— Sol-jel yontemi

— Sprey prolisi

Termal buharlgtirma prosesinde kalay metalinin termal olarak blakarilip bir
althk Gzerine biriktirilmesi ve bunu takiben plaamveya termal ortamda

oksitlenmesi s6z konusudur.

Pavlik ve cama arkadsglari kalay! termal buhagatirma yontemiyle Mo kayikciktan
pyreks cam ve Al althk Uzerine biriktirgive bunu takiben farkli numunelere DC ve
RF akim bealmasi ile oksijen ve argon/oksijen kamlarinda plazma oksidasyon
yaparak Sn@elde etmglerdir. Elde edilen kaplamalarit AFM ile analiz eelekalay
ve SnQ filmlerinde sirasiyla 12 nm ve 14 nm yilzey purligdi ve yine sirasiyla,
0.5 um ve 0.2 um tane boyutu elde etgherdir. RBS analizi ile oksidasyon
zamananina kgh olarak oksit tabakasinin kaligini argtirmiglardir. Oksidasyon
zamani sirasiyla 10-20 dk arasind@igeken oksidasyon tabakasi da 37-65 nm
arasinda dasmektedir. Sonug olarak da yiizey topografisinin Iolagarma sartlari,
althk o6zellikleri ve oksidasyon parametrelerine glbaolarak dgistigini rapor
etmiglerdir[17].

Szuber ve ¢cayjma arkadglari SnQ filmi rheotaxial biyime ve termal oksidasyon
(RGTO) yontemiyle Uretip gaz sensori uygulamalaihD, gazina hassasiyetini
argtirmislardir. Ilk adim olarak saf kalay metalini vakumda termahdmestirma
yontemiyle Si ve AIO; seramik plakalara biriktirgler ardindan kuru hava
atmosferinde 60 'de 6 saat ve 70C’'de 1 saat olmak Uzere termal oksidasyon
yapmslardir. Farkh atlik sicakliklarinda da gan grup en iyi hassasiyeti ve ylzey
kaplamay! alimina altliklar Uzerine 2€&5-275C althk sicakliklarinda yapilan

kaplamalarda elde etstir[18].
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Nanoserit ve nano-tel yapisi olan yildiz benzeri Sm@noyapisini ilk olarak Ureten
Yong Su ve ¢cajma arakadgari termal buharlgirma yontemini kullannglardir. Sn
ve SnO tozlarini alimina bir kayik¢iktan vakumd®@®C'ye ¢ok hizh birsekilde
cikarak Ar/Q atmosferinde buhagarma yontemiyle bu yapiy! elde efgtardir. Bu
yapinin bldytmesini inceleyen Su bu yapinin nandsergbi nanodevrelerde
kullanilabilecgine dikkat cekmitir[19].

SnQ’nin 6nemli kullanim alanlarindan biri olan Li-iyopillerde anot malzemesi
olarak kullanimiyla ilgili Qi-Zong Qin ve c¢alna arkadsglari tarafindan ¢ajilmistir.
Kalayoksit ve nikeloksit filmleri termal buhaglarma yontemiyle Uretip ardindan
termal oksidasyon yapan Qin Uretigartlarina bglh olarak elektrokimyasal
Ozelliklerini incelemgtir. Kalay tozunu vakumda buhagtaip 400, 500, 600, 800 ve
1000C’'de 2 saat oksidasyon yaptardir. Kalayoksitin anot malzemesi olarak
¢cevrim Omrinin nikeloksitten ve 6UD ve 800C'de oksitlenen kalayoksitlerin
400°C ve 1000C'de oksitlenen kalayoksitlerden daha iyi didau rapor
etmiglerdir[20].

Amaral, Carvalho ve c¢aima arkadslari iki farkhh calsmada 1r03-%10SnQ
alasimini reaktif termal buhargairma (RTE) yontemiyle biriktirnglerdir. Kalay dop
edilmis indiyum oksit kaplamalar ITOseklinde adlandirilir.ilk olarak althk
sicaklginin kaplama morfolojisini nasil etkilegine dair cakma yapmglardir. 80—
110-140-170-20C althk sicakhklari olmak tzere 5 farkli kaplareetiimis 110°C
ve altindaki sicakliklarda yapilan kaplamalardayaoh miktarinin azaldini, kalay
miktarinin arttgini boylece de Sn{xe zengin bir ylzey elde ettiklerini rapor
etmilerdir. 140C ve Uzerindeki sicakliklarda yapilan kaplamalasgaamorf fazda
indiyum atomlari ile ylzeydeki oksijen miktarindazama go6zlemlenglerdir.
Yaptiklart dger calgmada ise kaplama kaliginin tane boyutuna etkisini
aragtirmislar ve kalinlgi 8-80 nm araginda dgisen 5 kaplama Uretglerdir. En
kalin kaplama olan 80 nm kaligindaki kaplamada en buyik tane boyutu olan 63
nm ‘yi elde etmgler ve kaplama kalintiinin artmasiyla local purtzligin arttg
total purazluligin azaldg sonucuna varngliardir[21, 22].
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Kalayoksit Gretimi icin dier bir yontem CVD prosesidir. §#i prekursorler
kullanilarak Sn@ kaplamalar elde edilebilir. Hitchman ve gada arkadglari SnC)
ile O, gazi kullanarak 450-50Q calsma aralginda Si ve Pyreks cam ulzerine SnO
kaplamalar dretnglerdir. SnCj+0,—SnQ+Cl, reaksiyonu geggnce kaplamalari
uretmiler ve elektriksel iletkengi Ozelliklerini incelemglerdir. Si Gzerindeki
kaplamada 9xI0Qcm ve Pyreks cam uizerinde ki kaplamada 6%26m direnc elde
etmiler ve bu dgerlerin dop edilmengi SnQ kaplamalardgimdiye kadar ki en
dUstk direnc dgerleri oldigunu rapor etnglerdir[10].

SnG’nin CVD ile Uretimi icin dger bir prekirsor olan Sngile Gretim yapan Chang
ve Fang fluorin dop edilrgikalayoksit Uretip mekanik 6zelliklerini incelegtardir.
120 ml KO icinde ¢ozulmg 10 gram SnGI5H,O ve 1 gram NEF ile 600C’de
dretim yapilmg farklh aks hizlarinda freon kullanarak bunun etkisinigmanislardir.
Freon aky hizi arttikca surtinme katsayisinin veya surtimonevetinin azaldi
sonucuna varmglardir. 8000 sccm freon akihizinda 62.4-75.1 GPa agahda
Young moduli ve 5.1-9.9 GPa agahda sertlik dgeri elde etmglerdir[23].

Gaz sensoru uygulamasinda CO gazina hassasiyelenmek icin Matur ve caima

arkadalari CVD yontemiyle Sn@ uretimi yapmglardir. 500-600—70C olmak

tizere U farkh sicaklikta I8-10° Torr basincta [Sn(Bu)s’nun dekompozisyonu
ile kuartz altliklar tGzerine kaplama yapiktm. 700°0C’de gerceklgen kaplamada
poroz bir yapi elde edilmive CO hassasiyeti daha iyi cilgtm. Poroz yapidan
dolay! yuzey alaninin artmasi bdylece de gaz hgstesn daha iyi olmasi s6z
konusudur[24].

SnG dretimi icin bir dger yontem sol-jel kaplamadir. Scalvi ve gala arkadslar
dopsuz ve Sb dop edilmi SnQ UGretimini borosilicat cam Uzerine
gerceklgtirmislerdir. Sulu ¢ozelti icinde SngbH,O'nun hidrolisi ile SnQ iceren
solisyona camlar daldirgardir. Antimuan ilavesi icin Sbegl kullaniimg ve
uretilen kaplamalar 53C’'de havada 1 saat tavlamgtm. Elde edilen filmlerin
gecirgenlginin %80, Uniform, 3 nm tane boyutunda ve %35 pibetizoldugu rapor
edilmistir[25].
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Gaz sensor uygulamasinda Ngazina kan hasiyeti 6lcmek icin Capone ve gaha
arkadalari SnQ, In,O3 ve SnQ-In,03 kaplamalar sol-jel yontemiyle Uretgterdir.
SnG kaplamayi geleneksel Sn@H,O cozeltisi yerine Sn (Il) etilhegzanot ve
yuzey aktiflatirici olarak da alkalimonyumbromit kullanghardir. Alimina ve Si
althklar Gzerine yapilan kaplamalari “@de kurutup 500C’'de 1 saat havada

tavlamglardir[26].

Thangaraju SnGlden F ve Sb dop edilmikalayoksit filmleri laboratuarda tretilgi
cift nozullu cam tabanca kullanarak sprey prolizntginiyle Uretmgtir. 15 g
SnCL.2H,O tuzu ile 5 ml HCI kagimini etil alkol ile sulandirmgi ve altlilara
puskirtmigtir. Sb dop etmek igin SngIF dop etmek icin NEF kullanmstir.
Uretilen kaplamalarda ortalama 300 A tane boyutie etmgtir[13].

Martel ve cakma arkadglari DC magnetron sigcratma tefniile metalik kalay
taregetten freon (tetrafloretan) gazi kullanarak OSSR ince filmler elde
etmilerdir[27]. Lee ve Park ise yine bu yontemfgrakca 9:1 InO3:SnG, alagimini

farkll oksijen atmosferlerinde sicragnve ITO kaplamalar elde etgherdir[28].

Kissine ve calbma arkadglari ise RF sicratma tekfiile Sn tozlarini silgtirip

sinterleyerek elde ettikleri metalik kalay targatteSnQ kaplamalar elde
etmiglerdir[29].

4.4. Kalayoksitin Onemli Kullanim Alanlari

4.4.1. Li-iyon piller

Piller enerjiyi elektrokimyasal formda biriktirentbreler olup kimyasal enerjiyi
elektrik enerjiye dongitirerek enerji intayaci olan bir¢cok cihazda kullabilirler[30,
31]. iki temel tip pil vardir;

— Birincil piller: Bu tur pillerde elektrokimyasal aisiyon dongimli desildir.
Tamamen bgadiktan sonra tekrar kullanilamaz[32]. Bu nederiék
kullanimda yuksek enerji yonlugu istenen uygulamalarda tercih
edilirler[30].
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— Ikincil piller: Elektrokimyasal reaksiyonun dégiimlii oldyu bu tip piller
bosaldiktan sonra tekrar akim vermek suretiyle yenig@nedilebilirler.Sar;j

olabilen piller olarak da adlandirilirlar.

Tipik bir elektrokimyasal hicre birbirleriyle izoledilmis bir pozitif ve bir negatif
elektrottan ve bu elektrotlar arasina ygrtémis iletkenlik salayan bir elektrolitten
olusmustur[32]. Gunumuzde kullanilan 6 farklgarj olabilen pil mevcutur ve
asagidaki gibi siralanabilir;

— Kursun-asit (Pb-asit)

— Nikel-Kadmiyum (NiCd)

— Nikel metal hibrit (NiMH)

— Li-polimer (Li-poli)

— Li-iyon (Li-iyon)

— Cinko-Hava (Zn-hava)[30]

Bu pillerden en yaygin kullanilan ¢ tanesi olarCtli NiMH ve Li-iyon pillerinin

Ozelliklerinin kasilastiriimasi Tablo 4.2’de verilmgtir.

Tablo 4.2. Ug farkh pilin 6zelliklerinin karastiriimasi

PiL OLCUTLER i NiCd NiMh Li-iyon

Enerji Yogunlugu (Wh/KQ) 50-85 75-100 110-130
Enerji Yogunlugu (Wh/L) 150-190 220-300 270-320
Calisma Gerilimi 1.2 1.2 3.6

Aclk Devre Gerilimi 1.3 1.3 4.1-4.3
Bitim Gerilimi 0.9 0.9 2.0-2.3
Aylik Ortalama Oz-Bgalma %1520 %20-30 %6-10

I¢ direng 3.5-300 mwW 19-800 mW 300-500 mw
Hizh Yukleme Akimi >1C >1C 1C
Yukleme Metodu sabit akim sabit akim sabit akimitsgdrilim
Dolma/Bagalma Sayisi 1500 500 500
Calisma Sicaklik Arall -20°C/60°C 0°C/60°C -20°C/60°C
Fiyat Disuk Orta Yuksek

Lityum pil ailesi ismini metal anot olan lityumdaimistir. Li en hafif metaldir ve

periyodik tabloda H ve He'un hemen yanindaki U¢lekmenttir. Lityum pillerin

hafifligi de yuksek enerji ygunluklarinin yaninda en blyuk avantajlarindan
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biridir[33]. Sekil 4.4 Li iyon pillerin dger piller ile kagilastinldiginda hafif ve

.....

Temel bir lityum iyon pili pozitif bir elektrottafkatot), negatif bir elektrottan (anot),
¢c6zinmi tuzlar iceren bir elektrolitten (cOzelti ya da iate iki elektrodu
birbirinden ayiran bir separatérden meydana geleakktLityum iyonlari elektrotlar
arasinda surekli olarak bir gelve gids salar. Sekil 4.5’de lityum iyon pillerinin
temel calgma prensibi gorilebilir. D&rj prosesi boyunca lityum iyonlari katottan
ayrilarak elektrolit yoluyla seperatbrden gecer aeot malzemesi ile bijek
olustururlar. Benzegekilde katottan serbest hale gecen elektronladis®ir devre
yoluyla anot malzemesi tarafindan tutulurlar. Burtam tersi durumunda isgrj

prosesi meydana gelir. Dongtler esnasinda yuksaMiktve uzun cevrim 6mri
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Sekil 4.4. Hacimsel ve spesifik enerji anluklarina bal olarak pil tirlerinin kagilastiriimasi

elde edebilmek icin anotta bulunan lityum iyonlamrkatot malzemesine herhangi
zarar vermeden yada kristal yapida bigigi&lik gercekletirmeden ge¢cmesi oldukca
onemli bir husustur. Bir lityum iyon pil sisteminitasariminda ¢ok yuksek bir
calisma voltaji (\;) elde edebilmek icin dwu elektrot ciftlerinin ve elektrolitin

secilmesi buytk 6nem ¢a. Yiksek bir cakma voltaji ise ¢ok kicik olan anot ve

katot elektrotlarinin ¢cok yiksek verime sahip olansddan gecer[33].
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Sekil 4.5. Tipik bir lityum iyon pil hiicresinigematik olarak gosterimi.

Kalayoksit Li-iyon pillerde anot malzemesi olaralullanilir. Li-iyon pillerde

SnQ'nin tercih edilmesinin sebebi geleneksel karbormtamalzemesinin aksine
SnQ'nin iki kat daha fazla Ui iyonu depo edebilmesidir. SaCesasl anot
malzemesi ile Li iyonunun elektrokimyasal bz@IiiIgi (;ekigidir. (;Unku bu durum
(Esitik 4.2) ve ardindan Li ile Sn arasinda dgmli bir reaksiyon olan
alasimlanma/dealamlanmanin (kitlik 4.3) var olmasidir.

4Li" + 46 + SNQ = 2Li,0 + Sn (4.2)

XLi* + x€ + XSn < LiySn,0<x<4.4 (4.3)

4.4.2. Gaz sensorleri

Gaz sensorleri belirli bir gazin vatinda malzemenin iletkerinin degismesine
bagl olarak calgirlar. Yariiletken gaz sensorlerinin ylzeyi gaz imas etfiinde
reaksiyon meydana gelir. Reaksiyon ile absorbe olaijen konsantrasyonu gleir.

Oksijen iyonlari elektron hareketini ve iletkefiliengelleyecek potansiyel bariyeri

olusturur. Sisteme giren spesifik gazlar ile (CO; Ms) oksijen birlgerek bu
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bariyerin yUksekiini azaltirlar. Direng azalir ve dolayisiyla iletkéx artar.
SnQy'nin farkh gazlara kan tepkisi farklidir. Orngin CO, H ve CH,; gazlarinin
SnG ylzeyi ile temasinda iletkenlikte artma veya N CQ gibi oksidasyon
Ozelligi olan gazlarla temasinda ise iletkenlikte azalrbalenir. Sekil 4.6 SnQ ye
gazlarin etkisini gostermektedir. CO vyiuzeydeki fhsi adsobliyarak Cgye
doniglrken atmosferdeki £© molekillerinin - malzemeye kemisorbsiyonu s6z
konusudur[36].

° Karbon Atomu

-
- 7> &~ ' Kalay Atomu

® _d
- &

Sekil 4.6. Yar iletken gaz sens6r malzemesi ol&@aky'ye gazlarin etkisi[36]



BOLUM 5. DENEYSEL CALI SMALAR

Kalay ve kalay oksit kaplamalar son yillarda cokgisi& uygulama alanlari
bulmustur. Bu uygulama alanlarinin bir kismi literatircétemesi kisminda
verilmeye cakilmistir. Son yillardaki 6nemli uygulamalardan birisi Kalay oksit
kaplamalarin grafit anot yerine lityumlu pil hieehde elektrot olarak
kullanilmasidir. Kalay oksit kaplamalarin grafie ikagilastiriidiginda yaklaik 4
kata varan oranda daha fazla Li iyonu depolayatsipgrafit levhalarin anizotropik
Ozelliginden, Uretiminin ve montajinind@abilmesinin ¢ok zor olmasindan dolayi
bahsedilen kaplamalar ileri ki yillarda da gittikginem kazanacaklardir. Bu
calismada termal buhagarma prosesi ve bu prosesi takiben plazma oksatasy
yontemi ile paslanmaz celik plakalar Uzerinde Sn@ce filmler dretiimesi
hedeflenmjtir. Bu calsmada 304 L paslanmaz ceklikler tzerinde kalin (5489
bir kalay oksit tabakas! djturularak iletkenlgi yiksek, uzun sire korunabilen bir
tabaka eldesi hedeflengtir. Bu amacla dgsik sartlarda termal olarak kaplanan

malzemeler farkli oksijen kismi basinc¢larinda Dpfazma ile oksitlergierdir..
5.1. Althik Hazirlama

Calsmalarda 15x20 mm boyutlarinda paslanmaz celikk&tikullaniimstir. Bu
paslanmaz celik altliklara parlatmglemi yapilms parlatma esnasindauh elmas
pasta kullanilarak yizeyleri purizstz hale getigtm Ardindan bu althklar
hacimce 1:1:5 oranlarinda N#i,O.:saf su ¢Ozeltisinde ultrasonik banyoda 15 dk
boyunca temizlenngiir. Daha sonra aseton ve alkol icinde de ultrdsdranyoda
tutularak temizlenmstir. Temizlenen altliklar etivde kurutulgtur. Ayrica her
kaplama glemine balamadan dnce altliklar aseton ve alkolle tekrarizéanerek el

desmeden sisteme birakilgtir.
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5.2. Termal Buharlastirma

Kaplamalar Genertec Technol Science Co. kiketine ait ONC MT 200 model
Cok Fonksiyonlu Kaplama Cihazi ile yapikin. Termal olarak buhararilacak
kaynak malzemesi olarak tungsten (W) kayikcik iched9,998 saflikta kalay (Sn)
kullaniimistir. Sistem 6ncelikle mekanik pompa ardindan isdekider pompa ile
102 Pa vakuma kadar indirilmive takiben % 99.999 saflikta Ar sisteme verilerek

calisiimasi digiindlen basinglar elde edilgtir.

Termal buharlgtirma slemi tungsten kayikciklara 80 A akim uygulanarak
gerceklatirilmistir. Termal buharlgtirma ile yapilan kalay kaplamalar 0,5 Pa argon,

1 Pa argon, 1,5 Pa argon olmak tzere 3 farkli badtmda Uretilmgleridir
5.3. Plazma Oksidasyon

Termal buharlgtirma yontemiyle kalay kaplanan altliklara plaznkagidasyon glemi
yine termal bubharkiirmanin yapildit Cok Fonksiyonlu Kaplama Cihazinda %
99.999 saflikta Ar ve % 99.9992 saflikta @azlar kagimi kullanilarak yapilnstir.
Farkll altlik sicakliklarinda ve farkli oksijen ks basinclarinda ¢alimistir. Uretim
sartlari Tablo 5.1'de gOsterilmektedir. Oksidasyoncési sistem ©6nce mekanik
ardindan molekiiler pompa ile 5xt@®a basinca indirilngiir. 0.3 mA akimda ortam
basinci 1,6 Pa olacakekilde 1 saat sureyle oksidasyon gercghiémistir.
Oksidasyon tamamlandiktan sonra altlik sigakb(®’C’ye ulssana kadar sistem

icinde bekletilmgtir.

5.4. Karakterizasyon

5.4.1. Taramali elektron mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) goérintu, yéilkssoltaj ile hizlandirilmy

elektronlarin numune tzerine odaklanmasi, bu edekiiemetinin numune yuzeyinde
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Tablo 5.1. Uretim parametreleri

Kalayin Termal Oksijen
Buharlatiriimasinda Kismi Althk
Ortam Basinci Basinci Sicaklgi

100 °C
% 12,50 150 °C
200 °C
100 °C
0,5 Pa Ar % 25 @ 150 °C
200 °C
100 °C
% 50 Q 150 °C
200 °C
100 °C
% 12,5Q 150 °C
200 °C
100 °C
1 PaAr % 25 @ 150 °C
200 °C
100 °C
% 50 Q 150 °C
200 °C
100 °C
% 12,50 150 °C
200 °C
100 °C
1,5PaAr % 25 © 150 °C
200 °C
100 °C
% 50 Q 150 °C
200 °C

taratiimasi sirasinda elektron ve numune atomlasiada olgan caitli giri simler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilsgndd toplanmasi ve sinyal
guclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katoginlari tipinin ekranina

aktariimasiyla elde edilir.
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Uretilen numunelerin JEOL marka JSM 6060 LV modaramali Elektron

Mikroskobu’nda farkli biyutmelerde ylzey morfolajis bakilmstir.
5.4.2. X-sinlari difraktometresi

X 1sini difraktometresi tahribatsiz analiz tekniklerieaindendir. Malzemelerin ve
ince filmlerin kristalografik yapisi, kimyasal bsieni ve fiziksel 6zellikleri hakkinda

bilgi verir.

Rigaku marka D/MAX/2200/PC model X#ni cihazi ile oksidasyon oOncesi ve
sonrasi faz analizi yapilgtir. Faz analizlerinin amaci oksidasyon sonraskalay
kaplama tabakasinda ean oksit yapilarini ve biylime yonlerini ortaya ¢rkaktir.
Filmler ince film aparati kullanilarak 1 dereceldci ile tarannytir. X-isinlari
analizlerine gore Scherrer formull ile tane boymatni yapiimgtir.

_ 094
B.co<d

(5.1)

D; tane boyutu
A; X-1sini dalga boyu
B; pik genkligi

0; kKirnim acisi

5.4.3. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu bir ucun herhangi bir yyzge etkilesimi sonucu ortaya
cikan kuvvet ilgkilerinin monitorlendgi bir sistemdir. Genellikle iki moda sahiptir.
Bunlar “temas” ve “temas olmayan” modlardir. Gekallanim amaci, t¢ boyutlu
ylzey gorintusu eldesi, nanolitografya, ylzey piitigiinin tespiti, nano boyutta

kalinlik élcima sayilabilir.

Bu ¢alsmada Quesant marka atomik kuvvet mikroskobu kuhagtir. Numunelerin

5x5 pm’lik alant 1 Hz'lik hizla taranngtir. AFM cihazinin kullanimi ile kaplama
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sonras! yapilan oksidasyoglemimde buyuyen fazlarin buyime karakteristiklerini
yaklasik tane boyutlarini ve tercihli buytyen kristalteritopografyasini tespit

etmektir.

5.4.4. DoOrt noktah elektriksel iletkenlik 6lgtimu

Dort noktall elektriksel 6lcim cihazi birbiringiemesafede bulunan tungsten veya
osmiyum metal uclardan afan bir sistemdir. Her uc¢ bir yay ile desteklenmdkte
ve numuneye en az hasari verir. Olgim sirasindactar mekanik olaraksagi ve
yukari hareket ederler. Numunenin direncini 6l¢grngk yiksek akim kayra Sekil
5.1.’de gosterildii gibi distaki iki uca akim vererek i¢ kisimdaki iki uctanrigjen

o6lcme manti ile calsir. Uclar arasi mesafe ~1 mm kadardir.

Numunelerin 6zdirencleri Bell Sonics PRO4 markat aktall elektriksel iletkenlik

Olcim cihazinda WC ug ile 10 mA akim uygulanarasticencleri olciimigtdr.

( Film )

Sekil 5.1. Dort noktali u¢ sistemingematik gosterimi




BOLUM 6. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTI SMALAR

6.1. Kalay Filmler

% 99.998 safliktaki Sn elementinin termal olarakdmlgstiriimasi ile 304 paslanmaz
celikler tzerine 0.5 Pa, 1 Pa ve 1.5 Pa argon démnode biriktirilen filmlerin
taramall elektron mikroskobunda yuzey goruntilériraistir. Sekil 6.1.’de tc farkl
basingta yapilan buhagtaema ve takiben kaplanmasi sonucu ortaya cikagi@ey

yapisi sunulmaktadir.

Sekil 6.1. a) 0,5 Pa Ar b) 1 Pa Ar c¢) 1,5 Pa Ar afednde buharktirilan Sn filmlerin SEM
goruntileri
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Sekil 6.1.’deki ikincil elektron SEM mikroyapilariash tane boyutunun ortamin
basincinin artmasiyla gliligli g6zlenmektedir. SEM mikroyapilarina bakgidida Sn
kaplamalarin tane boyutlarini tahmin etmenin zalugh anlgiimaktadir. 0.5 Pa
(Sekil 5.1a.) basinc¢ta yapilan kaplamada taneler lkizerreciklerin bir ylzey
Uzerine biriktiriimesinden daha cok bir dokim miapist goranimind ima
etmektedir. Basincin artmasi ile dizelmesel olatakkli dendirit benzeri kristalleri
andiran Sn tanecikleriseekseni yapiya dosinektedir. Basincin 1,5 Pa gine
ulasmasi ile Qekil 6.1c.) Sn taneciklerinin tamamery eksenli polihedronlara
donistigl gozlenmektedir. SEM mikroyapilarindan tane bayutin  mikron
Olcesinde oldwgu fikri dogmaktadir. Ancak tane boyutlarin homojen olmamasi bu
yorumu zayiflatmaktadir. Bunu yaninda Sn elementigok digik ergime
noktasindan dolayr kaplama sirasinda bile birikem Zerreciklerinin  kismi
sinterlenmeleri olasidir ve bu durum SEM mikroyapridan tane boyutunu tahmin
etmeyi daha da gugigrmektedir. Bu amagla yapilan kalay kaplamalarchérer
formall ile tane boyutlar hesaplarmgtm. Sekil 6.2.°de ortamdaki Ar basincinin
Scherer formuli ile hesaplanan tane boyutuna etlkggisteren grafik yer almaktadir.
Ortam basincinin artmasiyla tane boyutundangiigézlenmektedir. Ortama verilen
argonun etkisiyle buhagan kalay atomlari ve ortamdaki argon atomlarinin
birbiriyle carpsmalari s6z konusu olup ortalama serbest yol azabdak Bundan
dolay1 da altlik Gzerine biriken atomlar kicUk tkme olusturmaktadir. D#ik

basinclarda cargmalarin az olmasindan dolayi ise tane boyutu déakakitr.

70
60 |
50
40 -
30 1 28
20
10

63

Tane Boyutu (nm)
N

0 0,5 1 15 2
Altlik Sicakl g1 (C)

Sekil 6.2. Sn kaplamada tane boyutuna ortam basmetkisi
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Farkli basinclarda yapilan Sn kaplamalara ait XR&demleri iseSekil 6.3.de
gosterilmitir. XRD paterninde ortam basincinin artmasiylastatinitenin azaldy
gozlenmektedir. Buna benzer olarak Lee ve sg@ arkadglar inert gaz
buharlgtirma yontemiyle SnO ve SnGilmler elde etm§ ve He ile Q gazlarini
kullanmslardir. Calgmalarinda artan ortam basinci ile kristalinitenimaldgini,
yapinin amorftan uzakjagini ispatlanmaktadir [37].Sekil 6.3.'te ki XRD
paterninde (200) diuzlemi 0,5 Pa Ar'da yapilan kagada daha belirgin biekilde

kendini gostermektedir.

900
220) (211
( (211) A S
800 1 1,5 PaAr (200) N(
700 .*__i _.J .hu. AN, M A
600 1
o
500 -
- KA IJL \
] - ' || - Y Y W
g 400 A
> 300 - A
A
200 -
100 - A A
0,5 Pa Ar “ A A A
0 . 4“.. . ' -L ‘JL T u h ‘H
10 30 50 70 90
20

Sekil 6.3. Saf Sn kaplamalarin XRD paterni

6.2. Plazma Oksidasyon ile Sn@Filmlerin Uretimi

Termal buharlgtirma yontemi ile Uretilen kalay kaplamalar D.Cazrha ortaminda
oksitlenmilerdir. Termal olarak Sn kaplanan 304L paslanmdik ¢gevhalar ¢ok
amach PVD kaplama cihazinda anot olaragl&amslardir. Oksidasyonsiemi 0,3
mA akim altinda gercekdarilmistir. BOlim 5’te Tablo 5.1.’de verilnioldugu gibi
plazma oksidasyon (¢ farkli oksijen kismi basinaimd ¢ farkl altlik sicakhinda

yapilmstir.
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Artan altlik sicaklgl ile plazma oksitleme ile elde edilen kalay oKailarinin tane
boyutlarinda aryl goralmistar. Artan althk sicakginin diger genel etkileri, daha
kristalin kalay oksit yapilarinin elde edilsrolmasi ve filmlerin iletkenfinin artms
olmasidir. Elde edilen Kkalay oksit sitokiometriten althk sicakigindan

etkilenmedgi gbzlenmitir.

DusUk oksijen kismi basinc¢larinda dahagyao olarak SnO yapisinin elde edgdli
yiuksek oksijen kismi basinclarina cikildikca $nfazinin olgmaya baladig

anlaiimistir.

Oksidasyon sonrasi sonuclarirgddendiriimesi, gagida verildgi gibi ¢ ana bglik

altinda yapiimaya c¢alimistir:

- Saf kalay kaplamalarin dretilgi ortam basincinin (0,5, 1 1,5 Pa Ar)
oksidasyona etkisi

- Ucg farkli oksijen basinci oraninda (% 12,5, %25, 0%8,) yapilan
kaplamalara altlik sicaldinin etkisi

- Sabit altlik sicakfiinda (200C) yapilan kaplamalara oksijen kismi basincinin

etkisi

6.2.1. Termal buharlsstirilan Sn kaplamalarda ortam basincinin oksidasyoa

etkisi

Saf kalayin termal olarak buhateulmasi 0,5 Pa, 1 Pa ve 1,5 Pa Ar olmak ulzere U¢
farkli argon basincinda gerceftielmistir. Saf kalay kaplamalarin yapifgiortam
basincinin etkisi aciklamak icin plazma oksidasyarii olarak %50 oksijen kismi
basinci ve 200 althk sicaklgl sabit olarak secilngiir. Bu sartlarda plazma
oksitlenen kaplamalara ortam basincinin etkisi egést XRD paternSekil 6.4.'te
sunulmaktadir. Ortam basincinin artmasiyla oksimlaspnrasi piklerin daha belirgin
oldugu ve 0,5 ve 1 Pa ortam basincinda20 degerinden sonra belirgin olmayan
piklerin 1,5 Pa dgerinde ortaya cik@n goérilmektedir. Yapilan saf kalay
kaplamalarda ortam basincinin artmasiyla amorfluktannin arttgi daha o6nce

gosterilmektedir. Amorf yapinin artmasiyla serbgsteylerin daha fazla olgu ve
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bundan dolay! oksidasyonun daha kolay gldadylenebilir. Daha kolay gercekésn
oksidasyondan dolay! artan ortam basinci ile okswola sonrasi pikler daha belirgin

bir hal almstir.

(211 =SNG

1,5PaA “ ! N' '

o
o
e
ko
e
9
(724

1PaA

|
|
n
0,5PaA
10 30 50 70 90

20

Sekil 6.4. Saf Sn kaplamada ortam basincinin okg@tasonrasi elde edilen kaplamalara etkisini
gdsteren XRD paterni

%50 oksijen kismi basincinda 2@de plazma oksidasyon ile dretilen bu $SnO
kaplamalarin SEM mikroyapilarsekil 6.5.'te gosterilmektedir. Biangictaki Sn

kaplamalarin ortam basincinin oksidasyon sonrakrayapilara etkisi ¢cok belirgin

desildir.
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Sekil 6.5. %50 oksijen kismi basincinda 20@e plazma oksidasyon sonrasi elde edilen ;SnO
kaplamalarin bdangigtaki Sn kaplamada ortam basinci etkisinin Satdgraflari a) 0,5 Pa Ar b) 1
Pa Arc) 1,5 Pa Ar

6.2.2. Altlik sicaklginin etkisi

Yukarida ifade edildi gibi Sn kaplama basinin gigiminin olusan kalay oksit
sitokiometresinde etkisi dnemli bir farkhlik gostgemstir. Biri birine oldukca
benzer olan bu malzemelerden sadece 1 Pa basappiarnytermal kaplama sonucu
oksitlenen malzemelerin sonugclari taftnaya dger gorulmgtir. 1 Pa argon
atmosferinde buhagarilan kalay kaplamalarin oksidasyonlari %125 %25 Q ve

%50 Q@ olmak tzere g farkl oksijen kismi basincindailyagtir.

6.2.2.1. %12,5 oksijen kismi basininda plazma oksitlenen kapmalara althk
sicakliginin etkisi

Termal kaplama ile Uretilen saf Sn kaplamalariniddsyonu 100C, 150C ve

200°C althk sicakhklarinda yapilngtir. X-1sinlar  difraksiyonu sonucu, %12,5
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oksijen orani ile yapilan plazma oksidasyglemlerinde termal olarak kaplanan saf
Sn tabakasinin yalnizca SnO fazindan ibaretgoldanlgiimistir. Sekil 6.6.’"da %
12,5 oksijen kismi basincinda plazma oksitlenen umeterin farkl altlik

sicakliklarinda ki XRD paterni yer almaktadir.

(110
A SnC
(101)
(211
o o
o |200°C I
B
°©
§=
» 1150°C JL_}L‘ Y
A
A
A A
100°C
10 30 50 70 90
20

Sekil 6.6. %12.5 oksijen oraninda farkh althk ddtginda plazma oksidasyon yapilan SnO
kaplamalarin XRD paternleri

Sekil 6.7."de %12,5 kismi oksijen basincinda farélilik sicakliklarinda yapilan
oksidasyon sonrasi kaplamalarin SEM mikroyapilésteyilmektedirSekil 6.7.’den
goruldigt gibi bahsedilen oksijen kismi basincinda yapikaplamalarda althk
sicaklginin 100 °C olmasi durumunda oksitlenen Sn 1.05+ui boyutunda SnO
kimeleri ortaya koymaktadiSékil 6.7a). Bu kiimeler iginde ise ¢ok ince ve nano
boyutta zerreciklerin bulungu goérulmektedir. Althk sicak@nin 150 °C dgerine
cikmasi ile yapida benzeekilde yine sadece SnO fazinin gligu anlgiimaktadir
(Sekil 6.6.). Ancak SnO morfolojisinde 100 °C altlskcaklgina gore farkhliklar
ortaya c¢ikmaktadir. Buyuk SnO kimlerinin yaninddalai SnO tanelerine sahip
levhay! andirir ve yeni kimeler gozlenmektedffek(il 6.7b.) Literatirde de buna

benzer morfolojilerin olgtugu belirtiimektedir. Nitekim, Chen ve arkagiarinin [38]
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Sekil 6.7. %12,5 @oraninda oksidasyon yapilan SnO kaplamalar a)a®) 150C c) 200C

SnQ tozlarinin termal buhagarmasi ve kalayin termal oksidasyonunda ygkla
20-30um boyutunda kaba adaciklar elde aterive bu adaciklar icinde kaligh50
nm ebatlari ise birka¢c mikron olacajeklide pulcuklarin olgtugunu ortaya
koymulardir. Bu tez cagmasinda elde edilen kiimeler Chen ve arkiadain elde
ettikleri kimelerden cok daha kicuk boyuttadir vex &Umeler icindeki alt SnO
zerrecikleri levha benzeri nano boyutta zerrecditer Yapilan X-ginlari
analizlerinde 100 °C de yapilan oksidasyonda buyimeercihli olarak (101)
duzleminde gercek$éigi, althk sicaklginin 150 °C dgerine cikariimasi ile tercihli
blyumenin (110) yonune kayd anlagiimaktadir. DolayisiylaSekil 6.7.b.’de
gorulen gul benzeri buyuk kimeler icinde 110 yoraifdiytiyen SnO zerrecikleri
olusmaktadir. Althk sicakiginin 200 °C olmasi durumunda yapinin tamamen
levhasal SnO zerreciklerinden metadan geldoralmis (Sekil 6.7c.) ve X<inlari
analizinden de ispatlangtir. 150°C althk sicakfiindaki plazma oksitlenmi
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malzemenin tercihli blyume yonune benzer olarak Ubignin gerceklgigi
anlgiimaktadir.

Sekil 6.8. 150C althk sicaklginda elde edilen bu yapilarin daha ayrintili SEM
mikroyapilarini gostermektediiSekil 6.8b.’de (101) duzleminde ki zerreciklerin
daha buyik buayutmelerdeki mikroyapisi verilmektedgekil 6.8c.’de (110)
dizleminde ki gule benzer yapinin tabakali yapiahad belirgin bir sekilde
gosterilmitir.

Sekil 6.8. a)150C'de %12,5 oksijende oksitlenen numunenin SEM gmib b) beyaz ok ile
gosterilen c) siyah ok ile gosterilen kisim

Bu numunelerden AFM ile alinan goruntiler sekil 6.9.’da sunulmgtur. Bu iki
yapl1 arasinda 500—-1000 nm kadar yluzey yuksieidiki AFM ile saptanngtir. AFM
ile yapilan analizde oryaya cikan birgdi deerlendirme U¢ boyutlu AFM
goruntistunde gul benzeri yapilarin cok daha deyagisinin ortaya ¢ikgi, kiimeler
icinde kalan nano taneciklerin ise belirgin olm@adanlagiimaktadir. Kimeler
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icindeki kalay oksit zerreciklerinin ¢ok ince olmiadan dolay! (10-20 nm) AFM
cihazinin ¢ozundrlik sininnin Ustinde kalmaktaducak gul benzeri kimelerin
kolonsal ve levhasal zerrecikler halinde buygidliAFM analizinden acikca

gorulebilmektedir.

IMAGE TYPE

4500 —

4000 —

3500 —

40um0

Sekil 6.9. 150C'de %12,5 oksijende oksitlenen numunenin AFM gdiiliri

Ayni oksijen oraninda 200C althk sicaklginda plazma oksidasyon yapilan ve

tamamen gile benzer yapi iceren SnO kaplamanin ligizk buyitmede ki SEM
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mikroyapisi ve AFM goruntuler§ekil 6.10. veSekil 6.11."de gdsterilngtir. Bu

numunede tane boyutu 20 nm olarak hesaplgtmmi

4000 —
3500 —

3000 —

Sekil 6.11. 200C’de %12,5 oksijen kismi basincinda oksitlenen no@min AFM goérintuleri
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6.2.2.2. %25 oksijen kismi basininda plazma oksitien kaplamalara althk

sicaklginin etkisi

Bir onceki oksijen kismi basinci deneylerinde @adlugibi % 25 oksijen kismi
basincindaki plazma oksidasyon gaalari da 100C, 150C ve 200C althk
sicakliklarinda yapilmgtir. Sekil 6.12. %25 oksijen kismi basincinda farkl 1kltl
sicakliklarinda yapilan plazma oksidasyon sonrasapldmalarin  SEM
mikroyapilarini gostermektedir. %25 oksijen kismasimci ile yapilan plazma
oksidasyonglemlerinde % 12,5 oksijen kismi basincinda eldémagiolan SnO faz
yerine tim althk sicakliklarinda Sa@azi elde edilmitir. Benzersekilde 1-2um
boyutlarindaki kimeler icinde daha kucgik boyutlu Ognzerrecikleri yapiyi
olusturmaktadir. Altlik sicakfiinin artmasiyla bu kimelerin  boyutlarinda
deserlendirilebilecek bir dgsiklik olmazken kime icinde nano boyutlu SnO
taneciklerinin kabaktigl fark edilmektedir. Bu durum plazma oksidasygleminin
difuizyon kontrollt oldguna saret etmektedir. Cok kliglk boyutlu tanelerin maleem
binyesinde olmasi halinde sistemin serbest enarfisiaktadir. Bu durum ¢ok kuguk
boyutlu partiktllerin yuzeylerinde serbest atormlari fazlalgindan
kaynaklanmaktadir. Sicakln artmasi ile ytzeylerdeki atomlar etrafgeti atomlarla
cevrili veya iri partiktl boyutlu taneciklerden nagn gelen malzemelerden ¢ok daha
hareketlidir. Dolayisiyla daha hareketli atomlaroulund@gu partikiller daha
kararsizdir ve ylizey alani/hacim orani dahgiidiblan partikillere dgru atomlar
diftizyonla hareket etmek zorundadirlar. Bu zorwkuher bir atomun daha kararali
bdlgelere yerlgne dgasindan ileri gelir. Malzeme biliminde bu mekaniz&®swald
kabalgmasi (Oswald ripening) olarak bilinir. Nitekim, Nuwle calsma arkadglar
[20] metalik Sn’ 1 termal olarak Si altlik Uzeritiharlgtirmis ve ardindan termal
oksidasyon yontemi ile SnOfilmler elde etmglerdir. Oksidasyon sicalgdinin

artmasi ile tane boyutun agtiortaya konulmsgtur.
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BEEB 8. Srm

Sekil 6.12. %25 @Qoraninda oksidasyon yapilan Sri@plamalar a) 10@€ b) 150C c) 200C

Tane boyutlarinin SEM mikroyapilarindan hassas migilyapilamadiindan tane

boyutunun tespiti icin Scherrer formulinesbarularak tane boyut hesabi yapigmi
ve althk sicaklgi ile iligkisi ¢cikariimstir. Sekil 6.13.’de altlik sicak$ji-tane boyutu

ili skisini gosteren grafik yer almaktadir.

13 13

Tane Boyutu (nm)
[y
=Y

6 T T T
50 100 150 200 250

Althk Sicakh g1 (C)

Sekil 6.13. %25 @atmosferinde oksitlenen Sp®aplamalarda tane boyutuna altlik sicgiklin etkisi
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Sekil 6.14., %25 oksijen kismi basincinda farklilkltsicakliklarinda plazma

oksidasyonsglemi uygulanan kaplamalarin XRD paternleri gostekiaeir.

. m SNO

Siddet (CPS)

100°C

10 30 50 70 90
20

Sekil 6.14. %25 Qoraninda farkli althk sicakliklarinda oksitlen8nQ; filmlerin XRD paternleri

Sekil 6.14.'de sergilenmgi olan XRD paternine goére altlik sicgkinin artmasiyla
yapinin amorfluktan kristafie gecgi acik bir sekilde gérilmektedir. Literatiirde de
bu calsmaya benzer sonuclarin gozlegidibircok argtirmaci tarafindan rapor
ediimektedir. Orngin, Carvalho ve cajma arkadgar [21] reaktif termal
buharlgtirma yontemi ile ITO (indiyum-kalay oksit) filmlediretip altlik sicakiginin
etkisini incelemglerdir. ITO filmlerin kaplanmasi sirasinda artatiilalsicaklgi ile
kaplama tabakasinda kristalinitenin gt XRD ve AFM calgsmalar ile ortaya

koymuslardir.

6.2.2.3. %50 oksijen kismi basininda plazma oksiten kaplamalara althk

sicakliginin etkisi

% 50 oksijen kismi basincinda yapilan plazma olssioia slemleri sonucu oryaya
cikan oOzellikler, % 25 oksijen kismi basincindaagé cikmg olan Ozelliklere



61

benzedir.Sekil 6.15., % 50 oksijen kismi basincinda farklililal sicakliklarinda
yapilan plazma oksidasyon sonrasi Sn kaplamalarEM Smikroyapilarini
gostermektedir.

U i
- BERE H, S

Sekil 6.15. %50 @oraninda oksidasyon yapilan Sri@plamalar a) 10@ b) 150C c) 206C

%50 oksijen kismi basinci ile yapilan plazma oksydalarda sadece Sp@azi elde
edilmistir. %25 oksijen kismi basincinda plazma oksidaayomaruz kalan
numunelerde oldgu gibi ¢ok ince nano kristalin Sn@anecikleri birlgerek 1-2um
boyutlarinda kimeler meydana getirmekte ve boylekstlrt yapisi dgasina uygun
olarak kaplama Uretilmektedir. Althk sicakinin artmasiyla bu kimelerin
boyutlarinda yine énemli bir @esiklik olmazken icindeki zerreciklerin kabalag
fark edilmektedir.Sekil 6.16.’"da 200C altlik sicaklginda oksitlenen numunenin
daha ayrinti SEM fotgrafi yer almaktadir. Cok kii¢cuk zerreciklerin bjgeek 1-2
um boyutlarinda ki kiimeleri ofturdusu bu mikroyap: fot@raflarinda agikca
belirgindir.
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Sekil 6.16. %50 @atmosferinde 200C altlik sicakiginda oksitlenen Snilminin SEM fotograflar

SEM fotggraflarindan tane boyutunun althk sicgkhin  artmasiyla art
gorulmektedir. % 25 oksijen kismi basincinda okséin numunelerde olgu gibi
bu durum sicak@n etkisiyle diftizyonun ortaya ¢cikmasi ve Oswald&iamasi ile
ili skilendirmektedir. Tane boyutlarinin bu oksijen kidgrmasincinda ortaya konulmasi
icin Scherrer formidlinden hesaplanan Stéhe boyutu, althk sicakg ili skisi Sekil
6.17.de gosterilmektedir.

14 14

12 17

Tane Boyutu (hm)
=
=

6 T T T
50 100 150 200 250

Althk Sicakli g1 (C)

Sekil 6.17. %50 @atmosferinde oksitlenen Sp®aplamalarda tane boyutuna altlik sicgiklin etkisi

Sekil 6.18., %50 @ atmosferinde oksitlenen numunelerin XRD paternkeralthk
sicaklginin etkisini gostermektedir. %25 oksijen kismi Ibaghda oksitlenen
numunelerdeki gibi sicaldin artmasiyla kristalinite artgve pikler daha belirgin
hale gelmitir. Uc farkh althk sicakiginda oksitlenmi bu numunelerin AFM
fotograflari Sekil 6.19.da gosterilmgtir. Daha ©Once belirtildii gibi plazma
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oksidasyon sonucunda elde edilen Sn@necikleri AFM cihazinin ¢ozunurluk
seviyesinin altinda ¢ok ince boyutlara sahip oldukidan (yaklgk 10 nm) (¢
boyutlu AFM goéruntulerinde sadece nano tanecikierimlusturdusu tekstur yapili
kiimelerin goruntileri elde edilebilgtir. AFM gorintilerinden artan althk sicagl

ile kime boyutlarini artyi cok agik¢a ankalmaktadir.

m SNQ

Siddet (CPS)

Sekil 6.18. %50 @Qatmosferinde farkh altlik sicakliklarinda oksiten numunelerin XRD paternleri
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651 7nm

5.0m0

650.4nm

c)

Sekil 6.19. Ug farkh altlik sicak@inda %50 @ atmosferinde oksitlenen Sp@aplamalarin AFM
fotograflari a) 100C b) 150C c) 200C

Bu kaplamalarin 6zdirencleri dort noktali elekteksletkenlik 6lgim cihazi ile
hesaplanmgtir. Altlik sicakliginin artmasiyla Ozdireng gagimi ili skilendirilerek
Sekil 6.20.’de sunulan grafik elde edilgtir. Artan altlik sicakig! ile tane boyutunda
ve kristalinitede artma meydana gejtini Buna bgli olarak daha az kusur bulunan
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malzemenin 0Ozdirencinde g¢lae yani elektriksel iletkerdinde arty meydana

gelmistir.
1,00E-02
€ 1,00E-03 -
Q
=
e
e 1,00E-04 |
O
c
o
IS 1,00E-05 -
o)
1,00E-06
100 150 200
\—o— Ozdirenc 7,20E-04 4,80E-04 1,08E-05
Altlik Sicakli g1 (C)

Sekil 6.20. %50 @atmosferinde oksitlenen Sp@mlerin altlik sicaklgi-6zdireng ilikisi

6.2.3. Sabit altlik sicaklginda oksijen kismi basincinin etkisi

Yukarida aciklangn gibi % 12,5 oksijen kismi basincinda yapilan plaz
oksidasyon camasinda tim altlik sicakliklarinda ve ©6n termal dyldgtirma
sartlarinda sadece SnO elde edgini Bu nedenle bu kisimda sabit (1 Pa) Ar
atmosferinde termal olarak buhatlalan ve ardindan 20C altlik sicaklginda
plazma oksidasyon vyapilan filmlere oksijen basimciretkisi incelenmeye
calisilacaktir.Sekil 6.21.’de farkh oksijen kismi basinglarindasaasyon yapilan bu
numunelerin SEM mikroyapilar verilgtir. Sekil 6.21a.’da plakalar halinde ki ShO

fazi1 gozlenirken d@er iki yapida Sn@fazi goérilmektedir.

Farkli oksijen kismi basinc¢larinda oksidasyon yapibu numunelere ait XRD
paterni Sekil 6.22.’da goéruldgi gibidir. %12,5 oksijen kismi basincinda yapida
tamamen SnO fazindan ibaret iken oksijen basinénb e cikariimasi ile SnO fazi
yerine SnQ fazi olsmaya balamistir. Sekil 6.22." de goruldgi gibi SnQ fazinda
oksijen basincinin artmasiyla kristalinitezdende bir azalma s6z konusudur.
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¥3H, 888 8. Sem

Sekil 6.21. 1 Pa basincta termal olarak bulariégan Sn kaplamanin ardindan 2@0de farkli oksijen
kismi basinc¢larinda oksidasyon yapilan kaplamal&&M mikroyapilari a) %12,5 £b) %25 Q c)
%50 G

Oksijen kismi basincinin SEM mikroyapilarina, famsomuna ve kristaliniteye
etkisine bakildiktan sonra elektriksel 6zellikleztkisi incelenmitir. 1,5 Pa argon
atmosferinde termal olarak buhatialan kalay kaplamanin 15C°C althk
sicaklginda ug¢ farkli oksijen kismi basincinda plazma d&syon sonrasi
Ozdirenclerinde ki d&simi incelenmgtir ve Sekil 6.23.’de gosterilmektedir. Batzill
ve Diebold [14] yaptiklari ¢calmada SnO fazinin bant agahi 2,5-3 eV arafiinda
oldugunu belirtmglerdir. Bu deger 3,6 eV bant araina sahip Snénin bant
aralgindan daha kuguktir. Buna gore ise $nfd iletkenliginin SnO’dan daha fazla
oldugu sdylenebilir. Elde edilen sonucglara gore de buwhubahsedildii sekildedir.
%12,5 oksijen oraninda SnO fazinin elde edilmesindiglay! diren¢ dgeri daha
yuksek yani iletkenlik daha diik ¢cikmstir.
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% 50 Q n n LI = [ ] =
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% 12,5 Q
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20

Sekil 6.22. 1 Pa basincta termal olarak bukairiéan Sn kaplamanin ardindan 2@0de farkli oksijen
kismi basinc¢larinda oksidasyon yapilan kaplamaldRD paternleri

1,00E+00
’g 1,00E-01 - SnC
£ 1,00E-02 -
S 1,00E-03 - SnG
g 1,00E-04 - SnG,
IS 1,00E-05 -
© 1,00E-06
12,5 25 50
—e— Ozdireng 4,40E-01 2,24E-04 1,08E-05
% Oksijen Kismi Basinci

Sekil 6.23. 1,5 Pa basincta termal olarak bulgaritan Sn kaplamalarin 18Q’de farkl oksijen kismi
basinglarinda oksidasyon yapilan kaplamlarda oadidesisimi
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Sekil 6.24.’te ise 200°C altik sicakiginda oksidasyon yapilan numunenin farkli
oksijen kismi basinclarina gore 6zdirenclerini gost grafik yer almaktadir. 200
althk sicaklginda ki oksidasyonlarda oksijen kismi basincinidirénce etkisi 150

°C’dekine benzegekildedir.

1,00E+00

1,00E-01 | SNnC
1,00E-02 -

1,00E-03 -

1,00E-04 - SnG

SnG,

Ozdireng (ohm-cm)

1,00E-05 -
1,00E-06

12,5 25 50
—e— Ozdireng 3,10E-01 7,14E-05 1,18E-05
% Oksijen Kismi Basinci

Sekil 6.24. 1,5 Pa basincta termal olarak bulgaritan Sn kaplamalarin 20Q’°de farkl oksijen kismi
basinglarinda oksidasyon yapilan kaplamlarda oadidesisimi

SnG fazlarinda elde edilen derler arasinda ki fark ise kullanilan oksijen kismi
basincindan kaynaklanmaktadjekil 6.23. veSekil 6.24.te goruldgu gibi oksijen
basincinin artmasiyla iletkenlikte bir argozlenmgtir. Bu durum Sn@fazinin n-tipi
bir yari iletken olmasindan kaynaklanmaktadir. ¢@ksimiktarinin artmasi ile
iletimin kolay s&lanmasi ve bundan dolay!r da iletkenlik gdderinin yiksek
citkmasi, katkili yar iletkenler sinifinda yer alartipi yari iletkenlerde iletimim
elektronlar sayesinde @anmasiyla aciklanabilir.



BOLUM 7. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calsmada saf metalik kalayin 0,5 Pa, 1 Pa, ve 1,5 PhaAmci altinda termal
olarak buharlgtirilip paslanmaz celik althklar Gzerine kaplanmas takiben DC
plazma ortaminda @esik oksijen kismi basinci ve altlik sicakliklarindisitlenmesi

sonucu gagidaki genel sonuclar elde ediktir.
7.1. Sonugclar

a. Termal buharlgtirma yéntemi ile Sn kaplamada ortamdaki gaz basinc
artmasinin kristalinitenin artmasina ve tane boyutu azalmasina neden
oldugu saptanmtir. Termal buharlgirma sonucu yapilan kaplamalarda tane
boyutu ~28-63 nm argindadir.

b. 0,3 mA akimda 100 °C, 150 °C ve 200 °C althk shtdd&rinda yapilan
oksidasyonlarda %12.5 kismi oksijen basincinda cadenO fazi elde
edilmistir.

c. Kaplamalardaki tane boyutlarinin althk sicgkha b&li olarak 10-20 nm
aralginda dgistigi, nano taneciklerin plazma oksidasyasfeminde gruplar
halinde birlgerek 1-2 mm boyutunda tekstlr yapisi sthoduklar
gOzlenmitir.

d. %25 ve %50 kismi © basinclarinda yapilan plazma oksidasyon
calismalarinda althk sicakiindan b&msiz olarak tingartlarda Sn@ fazi
Uretilmistir.

e. Plazma oksidasyonsleminde altlik sicakfiinin artgl ile tane boyutunun
arttigl tespit edilmg, 100-200C altlik sicakliklari arginda tane boyutlarinin
10-14 nm arafiinda dgistigi X 1sinlari ile hesaplanngtir.

f. Elektriksel olarak yuksek iletkenlikte olan Sn@imlerin iletkenliginin O2

kismi basincinin artmasiyla birlikte agitsaptannstir.
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g. Altlik sicakhginin artmasi sonucu oksidasyon kigethizlanmakta, daha
kristalin ve daha iri tane boyutuna sahip yapillleeedildginden dolayi
iletkenlikte arty gbzlenmgtir.

h. Uretilen kaplamalarin ¢ok ince nano taneciklerdesydana gelngi olmasi,
oldukgca vyuksek iletkenlik derleri gostermesi nedeniyle lityumlu pil
hicrelerinde grafite alternatif anot malzemesi akarkullanilabilecgi

anlaiimistir.

7.2. Oneriler

a. Kalayin termal buharkuriimasinin daha yiksek basinclarda yapilmasi ile
daha ince tane boyutlu kaplamalarin oksidasyon tginee 0ozellikleri
incelenebilir.

b. Kaplama kesitleri incelenerek farkli oksidasyeartlarinda kaplamalarin
cekirdekleme ve buyime 6zellikleri ortaya konabilir.

c. Plazma oksidasyon sirasinda DC akiddeti deistirilip Sn, SnO ve Sn®
fazlarinin olgum iliskileri arastirilabilir.

d. Potansiyostat oOlcumleri ile kaplamalarin anot maes olarak
kullanilabilecgi pillerde sarj/dgarj performanslari incelenebilir.

e. Termal buharlgtirma cam altlklar Gizerine gercekieilip plazma oksidasyon

sonucunda optik 6zellikleri agtarilabilir.
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