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ONSOZ

Nanoteknoloji vizyonunun ortaya ¢ikisi, 1960 yilinda fizik¢i Richard Feynman’in tinlii
konugmasina dayanmaktadir. Minyatiirize edilmis cihazlar ile nano yapilarin dl¢ilebilecegi
gibi ¢ok daha hassas ve yiiksek performansh sistemler gelistirilecegi giiniimiizde artik
anlagilmig bir ger¢ektir. Nano cihazlann dizayni icin de, atom ve molekiiler temelde tiretim
siireclerini kontrol ederek malzeme tiretmek kacimlmazdir. TUBITAK-TBAG tarafindan
desteklenen bu aragtirma calismasinda ozellikle Li esashi iyon pilleri, sensorler, giines

panelleri ve yari iletken teknolojilerinde kullamlan kalay ve kalay oksit kaplamalarin {iretimi

gerceklestirilmistir. Uretilen ince film kaplamalarin 6zellikleri agisindan uygulamaya

aktarilabilir 6zellikte oldugu anlagilmstir.

105T260 kod ve “Nano Kristalin Kalay (Sn) ve Kalay Oksit (Sn0O;) lletken Kaplamalar”
baghgr altinda bu galismamizi maddi olarak destekleyen TUBITAK (Tiirkiye Bilimsel ve
Teknik Aragtirma Kurumu) a tesekkiir ve siikranlarimizi sunaniz. Caligmamizin her
safhasinda yakin ilgilerini eksik etmeyen TUBIAK TBAG (Temel Bilimler Aragtirma Grubu)
yonetici ve ¢alisanlarina da tesekkiir ederiz.
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Abstract

i1 this work, tin and tin oxide thin film coatings on steel and glass substrates were deposited
different methods. Thermal evaporation from pure Sn targets and subsequent plasma
dation, atmospheric pressure CVD, electrodeposition of pure Sn and then plasma oxidation
and, RF magnetron sputtering from SnO, target techniques were used. SnO, deposition by
thermal evaporation and RF sputtering yielded to deposit thin films with crystallite size
between 10-40 nm. SEM, XRD and AFM analysis showed that crystallite sizes, the
preferential growth and texture structures were altered by changing RF power, chamber
pressure and substrate temperature. The resistivity values as low as 10> ohm-cm was obtained
by using thermal evaporation and subsequent plasma oxidation. At low substrate temperature
and deposition time conditions CVD of SnO, produced 80-100 nm crystals in spherical
grains, while increasing time and temperature resulted to grow pyramidal shaped tin oxide
crystals with a gradually decreased optical transparency. Novel crystal morphologies were
produced by using electrodeposition of pure Sn and then plasma oxidation technique. The Sn
coating at low electrodeposition current densities and then oxidation yielded rod and wire like
nano SnO; crystals which reported to have high performance when will be applied as anode

for Li-ion batteries and sensors.

Keywords: Thin film, nano SnO,, nano rod, Li-ion batteries, sensors, resistivity, texture,

transparency, electrodeposition, plasma oxidation thermal evaporation, RF deposition



Ozet

Bu ¢alismada farkli metotlar kullanilarak kalay ve kalay oksit ince filmler gelik ve cam
altliklar Gzerine biriktirilmigtir. Saf Sn hedef metalinden termal buharlastirma ve takiben
plazma oksidasyon, atmosferik basingta CVD, saf Sn’ den elektrolitik kaplama ve takiben
plazma oksidasyon ve RF sigratma teknikleri ile kristal boyutu 10-40 nm boyutlu ince filmler
{retilmigtir. SEM, XRD ve AFM sonuglarindan filmlerin kristal boyutlari, tercihli bilyiime ve
yénlenmelerinin; RF giici, oda basinct ve althk sicakligma bagli olarak degistigi
gozlenmigtir. Termal buharlagtirma ve takiben yapilan plazma oksidasyon sonucu iiretilen
filmlerin ozdiren¢ degerleri 10° ohm-cm kadar diisik mertebelerdedir. Diustik althk
sicakhginda CVD ile iretilen SnO, kaplamalarin kiiresel olan tane boyutlar1 biriktirme
zamanina bagh olarak 80-100 nm arasinda degismistir. Biriktirme siiresinin ve sicaklidin
artmasiyla kalayoksit kristalleri azalan optik gegirgenlik ile piramit sekilli yapiya
donlismiistiir. Saf kalaydan elektrolitik kaplama ve takiben yapilan plazma oksidasyon teknigi
ile 6zgiin kristal morfolojileri elde edilmistir. Diisik akim yogunlugunda yapilan Sn
kaplamalarin plazma oksidasyonundan sonra Li-iyon pillerinin anot malzemelerinde ve gaz
sensorlerinde yitksek performans sagladigi vurgulanan cubuk ve tel benzeri nano SnO,

yapilan elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Ince film, nano SnQ,, nano cubuk, Li-iyon piller, sensorler, 6zdireng,
tekstiir, gegirgenlik, elektrolitik kaplama, plazma oksidasyon, termal buharlastirma, RF

biriktirme




BOLUM 1. GiRIS

Gliniimiizde artan teknolojik gelismelere paralel olarak malzemelerden beklenen ﬁzelliklerdeﬁ
de artis beklenmektedir. Farkli malzemelerde Bulunan ayn Ozelliklerin timiiniin bir arada tek
bir malzemede bulunmasi, giiniimiiz teknolojisinde o malzemenin kullanilabilirligi ve 6mri
agisindan  biiytik bir avantajdir. Ornegin optik ve elektrikséi uygulamalarda, iletken
malzemeler opak (15181 gegirmeyen), ge¢irgen malzemeler ise yalitkan 6zelliktedir. Halbuki
kalayoksit (SnO;) bir yan iletken olarak hem gecirgen hem de iletken olup, yiiksek
gecirgenlik ve iletkenlik 6zelliklerinin her ikisine de sahiptir.

Li-iyon pillerinde kullamlan karbon anot malzemesinin aksine Sn0O, iki kat daha fazla 1i
iyonu depolar. Bu da pillerin sarj-depolama kapasitesinde 6nemli bir artis saglar. SnOy’in Li-

iyon pil teknolojisinde anot malzemesi olarak kullaniminin en 6nemli sebebi budur.

8n0, ince filmlerinin birgok farkli yontemle tiretilebilmesinin miimkiin oldugunun gériilmesi
ile bu alanda ¢ok 6nemli ¢alismalarin yapilmasina neden olmustur. Ayrica SnO,’ye farkli
elementlerin emdirilmesiyle elektriksel ve optik ozelliklerinde 6nemli artislar meydana
geldiginden, kullanim alam ile ilgili calismalar literatfwdé her gecen giin daha da artarak
devam etmektedir. '

Bu ¢alismamizda “kimyasal buhar biriktirme” (CVD) ve “RF sigratma” yontemleri ile direk
olarak SnO ve Sn0O, ince filmlerin liretilmesi yamnda, “termal buharlastirma” ve “elektrolitik
kalay kaplama” yoOntemleri ile once ince kalay filmlerin tretilmesi, ardindan “plazma
oksidasyonu” ile SnO ve Sn0O, haline getirilmeSi seklinde farkls yontemlerle althik yiizeyinde

kaplama tabakalan elde edilmistir. Bu stirecte ¢ok 6nemli etkileri oldugu anlasilan firetim

sartlarmin ve parametrelerinin faz olusumlarina ve morfolojilerine olan etkileri de etraflica

arastirlmistir.




BOLUM 2. KALAYOKSIT INCE FILMLER

2.1. Kalay ve Kalay Bilesikleri

Kalayin(Sn) atom numarast 50, atom agithg 118.70 gr/mol olup, IV. grup
elementlerindendir. Degerligi +2 veya +4 diir. Beyaz kalay kristalleri hacim merkezli

tetragonal yapida, gri kalay kristalleri kiibik yapidadir. Kalay zehirli olmayip olduke¢a da
yumugaktir[1].

Kalay ¢ok farkli bilesiklere sahip bir elementtir. Bunlarin biiyiik ¢ogunlugunu oksitler
olugturmakta olup, en 6nemli olanlari iki degerlikli olan stanos-oksit(SnO) ile dort degerlikli
olan stanik-oksitlerdir(Sn0O,). Diger en &nemli bilesikleri arasinda ise kalay-hidroksit
(Sn(OH),), sodyum-stanat (Na;Sn(OH)g) ve potasyum-stanat (K2Sn(OH)s) yer almaktadir.
Bunlar arasinda yari iletken teknolojisinde en biiyiik 6neme sahip bilesik ise “stanik-oksit”
olarak adlandinlan kalay oksittir (SnOy)[1].

Kalay iki oksit(SnO) “stanos oksit” olarak adlandinlir. Formiil agirh@ 134,70 gr/mol olup

olduk¢a koyu ve genellikle mavi-siyah renkte, yitksek metalik parlaklikta ve kristalin
yapidadir[1].

Stanos ve stanikoksitin 298 K’deki olusum 1silar1 sirastyla -68 cal/mol ve -138 cal/mol’diir.
SnO dan SnO; olusumuna ait reaksiyonun (Sn0+1/20,—8n0,) ayni sicakliktaki olusumuna
ait reaksiyon 1sis1 ise -70 cal/mol diir. Yiksek sicakliklarda SnO——+SnxOy+Sn——>Sn02+Sn

seklinde disproporsiyonlagma reaksiyonu meydana gelir. Sn ve SnO, olusumu i¢in, SnO’nun

disproporsiyonu ile oénce ara oksitlerin olusumu meydana gelmektedir. Bu da SnO,’nin
termodinamik a¢idan SnO’dan daha kararh oldugunu gostermektedir. Disaridan ortama
verilen oksijenle kalay arasinda oksitlenme reaksiyonu baglamadan 6nce, SnO’nun SnO>’ye
oksidasyonu, yukarida verilen disproporsiyonlagsma reaksiyonu ile baslar. (001) tekstiirlii
SnO, (101) tekstiirlii SnO,’ye doniisiir. SnO,’nin (101) duizlemi ile SnO’nun (001)

2
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Sekil 2.1. Sn-O faz diyagramm [2].

diizlemi benzerlik gdsterir. Bu yapisal benzerlikten dolay: ortama ilave edilen oksijen sadece
SnO;’nin nihai yapisim elde etmek igindir. Sekil 2.2. SnO’nun kristal yapisini ve SnO ve
SnO,’nin sirastyla (001) ve (101) diizlemlerini gostermektedir[3].

@ Oksijen & Kalay

@ (b) (c)
Sekil 2.2. 2} SnO’nun kristal yapisi. B) $n0’nun (100) dizlemi ¢~ SnO, nin (101) ditzlemi[3].

2.2. Kalayoksit ince Filmler

SnO; genis bant aralifina sahip n tipti bir yar iletkendir[4]. Tetragonal rutil yapisinda olan
kalayoksit, 2 kalay 4 oksijen atomu igermektedir. Kalay atomu diizgiin oktahedranlarin
koselerindeki 6 oksijen atomunun merkezindedir. Her oksijen atomu eskenar {iggenin

kogelerindeki 3 kalay atomu tarafindan ¢evrelenmistir[5]. O-O mesafesi 4.6646 A ve O-Sn




mesafesi 3.7662 A dur. Latis parametreleri a = b = 4.738 A ve ¢ = 3.187 A dur. Sekil 2.3°de

l.layoksitin kafes yapist gosterilmistir[4].

’ O oksijen

F 3
c
’ kalay
b a=b=4737A
a c=3.186 A

~okil 2.3, Kalayoksitin kafes yapisi{4].

famamen stokiometrik kalayoksit yalitkandir[S]. Kafes yapisinin mitkemmel olmayist ve
oksijen bosluklart igermesinden dolayr iletkenlik 6zelligi meveuttur[6]. Ayrica kalayoksitin
Hetkenligi ¢esithi elementlerin dop edilmesiyle artirtlabilir. Bu dop edilen elementler In[7],
“.h[8], Sb. F[9] olabilmektedir. indiyum kalay oksit (ITO) ticari olarak kullanilmig ilk doplu

Lalayoksit filmidir.

alayoksit ince filminin 3.5-4.2 ¢V gibi genis bir bant araligina sahip olmasindan dolay1
“lcktromanyetik spekturumun goriilebilir bolgesinde biiytik bir gegirgenlige sahiptir. Disiik
degerlere muhtemelen ikinci faz olan kalaymonoksit(SnO) neden olmaktadir[5]. Genellikle
Lalayoksit filmler 400-2000 nm arasindaki dalga boylarinda gegirgendir. Gegirgenlik ise
~crbest elektronlarin absorbsiyonundan dolayi tagiyicilarin artmastyla birlikte azalir. Yaklagik
5 mikron dalga boyu tizerinde kalayoksit yiiksek miktarda yansiticidir. Bu yiiksek kiziltest
cansitictlik iletken bandindaki foton ve elektronlarin etkilesimiyle ilgilidir ve bu da
Laplamanin direkt olarak iletkenligini etkiler. Bu iligki su esitlikte verilmistir.

R, =(1+2&c Rg)-2 (2.1)
Burada; Ry, kizilétesi yansiticilik, Rg, film direnci ve g,c,=1/376 Q-1 dir. Optik gegirgenlik

aklagik %90 ve kizil 6tesi yansiticilik %90 nin tizerindedir.




Kalayoksitin (SnO,) genis bant araligina sahip olan n-tipi bir yari iletken olmasmin yaninda,
viiksek optik gegirgenlik, dustk elektriksel iletkenlik, kizildtesi ismlar ig¢in yiiksek
yansiticilik, yiiksek mekanik sertlik ve iyi g¢evresel kararhlik da diger en belirgin ve 6nemli

¢zelliklerindendir[5].

2.3. Kalayoksitin Kullanim Alanlar:

Giintimiizde SnO; ince film kaplamalarin; Li iyon piller, gaz sensorleri, giines hiicreleri, LCD

benzeri gosterim cihazlari, optik devre elemanlari, koruyucu kaplamalar, 1s1k sogurma veya

%%
-

yansitma, doniistiiriiciiler, optoelektronik devre elemanlari gibi pek ¢ok alanda genis

s

uygulamasi s6z konusudur.

Bu giin kalay oksit (SnO,) ince filmleri giinliik hayatta giderek artan bir hizla pek ¢ok alanda

kullanilmakta olup, bu alanlar Tablo (2.1) de gosterilmistir[10]

Tablo 2.1. SnO; filmlerinin uygulama alanlari[10] .

Kullanilan Ozellikleri Uygulama Alani
Saydam iletkenlik Sgydgm firmlar ile dijital gostergeler ve giines
pillerinde

Firinlarda 1s1 kalkani ve 1s1 izolasyonu igin, elektrik
ampulleri ile giines kolektorlerinde
Ugak ve otomobil camlarimin buzlanmayi 6nleyici ve

Kizilotest Yansiticilik

Ozdireng giderici sistemlerinde
Yariiletkenlik Gaz dedektorlerinde
Mekanik dayaniklilik Mekanik dayaniklilik vermek i¢in cam malzemelerde

2.3.1. Li-iyon piller

e

i

G

Piller enerjiyi elektrokimyasal formda biriktiren hiicreler olup, kimyasal enerjiyi elektrik
enerjisine doniistiirerek enerji ihtiyacimi saglamasi amaciyla birgok cihazda kullanilabilir.
Pillerin iki ¢esidi mevcuttur;
— Birincil piller: Bu tiir pillerde “elektrokimyasal reaksiyon” dontgtiimlii degildir.
Tamamen bosladiktan sonra tekrar kullanilamazlar. Bu nedenle tek kullanimda yiiksek

enerji yogunlugu istenen uygulamalarda tercih edilirler.




— ikincil piller: Elektrokimyasal reaksiyonun doniistimlii oldugu bu tip piller bosaldiktan
sonra tekrar akim vermek suretiyle yeniden garj edilebilirler. $arj olabilen piller olarak
da adlandinlirlar[11-13].

Tipik bir elektrokimyasal hiicre birbirleriyle izole edilmis bir pozitif ve bir negatif elektrottan
ve bu elektrotlar arasina yerlestirilmis iletkenlik saglayan bir elektrolitten olusmustur{13].
Giintimiizde kullanilan 6 farkli sarj olabilen pil mevcuttur ve agagidaki gibi stralanabilir;

— Kursun-asit (Pb-asit)

— Nikel-Kadmiyum (NiCd)

— Nikel metal hibrit (NIMH)

— Li-polimer (Li-poli)

— Li-iyon (Li-iyon)

— Cinko-Hava (Zn-hava)[11]

Bu pillerden en yaygin kullanilan ii¢ tanesi olan NiCd, NiMH ve Li-iyon pillerinin
tzelliklerinin karsilagtinilmas: Tablo 2.2’de verilmistir.

Tablo 2.2. Ug farkli pilin 6zelliklerinin kargilagtirilmasi.

PiL OLCUTLERI NiCd NiMH Li-iyon
Enerji Yogunlugu (Wh/Kg) 50-85 75-100 110-130
Enerji Yogunlugu (Wh/L) 150-190 220-300 270-320
Caligma Gerilimi 1.2 1.2 3.6
Acik Devre Gerilimi 1.3 1.3 4.1-4.3
Bitim Gerilimi 0.9 0.9 2.0-23
Aylik Ortalama Oz-Bosalma %15-20 %20-30 %6-10

f¢ direng 3.5-300 mW 19-800 mW 300-500 mW
Hizh Yiikleme Akim >1C >1C 1C
Yiikleme Metodu sabit akim sabit akim sabit akim/sabit gerilim
Dolma/Bosalma Sayisi 1500 500 500
Calisma Sicaklik Arahf -20°C/60°C 0°C/60°C -20°C/60°C
Fiyat Diisiik Orta Yiiksek

tabloda H ve He’ un hemen yanindaki @i¢tincii elementtir. Lityum pillerinin hafifligi de yiiksek
enerji yogunluklarimn yaninda en biiyilkk avantajlarindan biridir[14]. Sekil 2.4 Li iyon

Lityum pil ailesi ismini metal anot olan lityumdan almugtir. Li en hafif metaldir ve periyodik




NS

pillerinin agirlik, boyut ve enerji yogunluklari agisindan diger piller ile karsilastirilmasin

vostermektedir[15].

lemel bir lityum iyon pili pozitif bir elektrottan (katot), negatif bir elektrottan (anot),
cGziinmiis tuzlar iceren bir elektrolitten (¢ozelti ya da kati) ve iki elektrodu birbirinden ayiran
bir separatorden meydana gelmektedir. Lityum iyonlar elektrotlar arasinda siirekli olarak bir
pelis ve gidis saglar. Sekil 2.5°de lityum iyon pillerinin temel galisma prensibi gorilmektedir.
Desarj prosesi siiresince lityum iyonlari katottan aynlarak elektrolit yoluyla seperatdrden
pecer ve anot malzemesi ile bilesik olugtururlar. Benzer gekilde katottan serbest hale gecen
clektronlar ise dis bir devre yoluyla anot malzemesi tarafindan tutulurlar. Bunun tam tersi
durumunda ise sarj prosesi meydana gelir. Dongiiler esnasinda yiiksek etkinlik ve uzun
ceviim omrii elde edebilmek igin anotta bulunan lityum iyonlarmin katot malzemesine
herhangi bir zarar vermeden ya da kristal yapida bir degisiklik gergeklestirmeden gegmesi
oldukca 6nemli bir husustur. Bir lityum iyon pil sisteminin tasartminda ¢ok yiiksek bir
calisma voltaji (V,) elde edebilmek i¢in dogru elekirot giftlerinin ve elektrolitin se¢ilmesi
biiyiik nem tasir. Yiiksek bir ¢alisma voltaji ise gok kiigiik olan anot ve katot elektrotlarinin

cok yiiksek verime sahip olmalariyla saglanabilir[14].

Spesifik Enerji Yogunlugu Whikg

U 50 130 P50 200 250 304 350 440

Hacimsel Enerji Yogunlugu (Wh/lt)

Sekil 2.4. Hacimsel ve spesifik enerji yogunluklarina bagl olarak pil tirlerinin karsilagtirtimast [15].




Sekil 2.5. Tipik bir lityum iyon pil hiicresinin gematik olarak gosterimi [14].

Kalayoksit Li-iyon pillerde anot malzemesi olarak kullanilir. Li-iyon pillerde SnO,’nin tercih
edilmesinin sebebi geleneksel karbon anot malzemesinin aksine SnO;’nin iki kat daha fazla
Li* iyonu depo edebilmesidir. SnO; esasli anot malzemesi ile Li" iyonunun elektrokimyasal
szelligi ilgi gekicidir. Ciinkii burada ilk olarak SnO,’nin metalik Sn’a geri doniigiimsiiz bir
reaksiyonla déniismesi (2.2) ve ardindan Li ile Sn arasinda doniistimlii bir reaksiyon olan

alasimlanma/dealagimlanmanin (2.3) var olmasi s6z konusudur{16].
4Li* + 4e” + SnO,; =2Li,0 + Sn (2.2)

xLi* +xe +xSn < Li,Sn, 0 <x <44 (2.3)

2.3.2. Gaz sensérleri

Gaz sensorleri belirli bir gazm varhgimda malzemenin iletkenliginin degismesine bagh olarak
caligirlar. Yariiletken gaz sensorlerinin ylizeyi gaz ile temas ettiginde reaksiyon meydana
gelir. Absorbe olan oksijen konsantrasyonu reaksiyon ile degisir. Oksijen iyonlan elektron
hareketini ve iletkenligini engelleyecek potansiyel bir bariyer vazifesi olusturur. Sisteme giren
spesifik gazlar ile (CO, Hy v.s) oksijen birleserek bu bariyerin seviyesini distirtirler. Bu
suretle direng azalarak iletkenlik artar. SnO;’nin farkli gazlara kars: tepkisi degismektedir.
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Omegin CO, Hy ve CH, gazlarmin SnO; yiizeyi ile temasinda iletkenlikte artma, NO, ve CO,
gibi oksidasyon zelligi olan gazlarla temasinda ise iletkenlikte azalma gozlenir. Sekil 2.6
$n0, ye gazlarin etkisini gostermektedir. CO yiizeydeki oksijeni adsorblayarak CO,’ye
dontisirken  atmosferdeki O, molekiillerinin  de malzemeye kemisorbsiyonu s6z

konusudur[17].

Oksifjen Atomu

Karbon Atomu

Kalay Atomu

Sekil 2.6. Yari iletken gaz sensor malzemesi olarak SnO,’ye gazlarin etkisi[17].

2.4. Kalayoksit Filmlerin Uretim Yontemleri

Kalayoksit ince filmlerin tiretimi birgok farkl yontemle yapilabilir. Literatirde bahsedilen

$n0; iiretim yontemleri asagida siralanmugtir;

— Fiziksel buhar biriktirme (PVD) prosesi

- Termal buharlastirma

- DC sigratma

- RF sigratma
— Kimyasal buhar biriktirme (CVD) prosesi
— Sol-jel prosesi

— Sprey proliz prosesi

2.4.1. Termal buharlastirma prosesi

Termal buharlagtrma cesitli kaynaklarda vakum bubarlagtirma veya vakum biriktirme

seklinde adlandinlir. Bu proseste, gesitli 1sitma metotlart kullanilarak 1sitilan bir kaynaktaki




malzeme direkt olarak buharlagtirtlir. Sistem istenilen malzemeyi buharlagtirabilmek i¢in bir
buharlastirma kaynag1 ve buharlastirma kaynagim gorebilecek uygun bir bolgeye yerlestirilen
altiktan olusur. Rezistans, indiiksiyon, ark, elektron 1sm ve lazerler buharlastirma igin
miimkiin olan 1sitma kaynaklaridir. Althk isitilabilir ve/veya istenilen potansiyelde DC/RF
kaynag ile bias uygulanabilir. Buharlagtirma 10°—1077 torr vakumda gergeklestirilir. Bu
basing araliginda atomlarin ortalama serbest yolu (MFP) (5)(102—107 cm) kaynak-altlik
mesafesi ile karsilastinldipinda ¢ok biiyiiktiir. Bu nedenle buharlasan atomlar diiz bir hat
boyunca ¢arpisma olmadan altlik tizerine yogunlasir. Bazi durumlarda argon gibi uygun bir
gaz 5-200 mtorr basingta ortama verilerek ortalama serbest yol azaltilabilir. Boylece
kaynaktan althga gegiste ¢ok yonlii garpigmalar meydana gelerek iiniform kalinhiga sahip

kaplamalar elde edilir. Bu teknik gaz sigratma veya basing kaplama olarak isimlendirilir[18].

2.4.1.1. Buhar basmci

Kapali bir sistemde, kati veya sivi yiizeyiyle dengedeki bir malzemenin buhar basinci o
malzemenin denge veya doygun buhar basinci olarak tanimlanir. Dengede, yiizeye gelen atom
kadar yiizeyden atom ayrilir. Buhar basinci kapali bir hacimden ve bir delikten olusan
Knudsen hiicresi ile hesaplanir. Sistemin sicakhig1 sabit tutuldugunda delikten ¢ikan malzeme
basing farklihigina baghdir. Cikan malzemenin orani bilinerek sistemdeki malzemenin buhar

basinct hesaplanabilir. Elementlerin buhar basinci grafik veya tablolar halinde verilir[19].

Sekil 2.7 bazi malzemelerin sicakligin fonksiyonu olarak buhar basinglarim géstermektedir.
Buhar basinct erisinin egimi 6nemli derecede sicakliga bagl olmast dikkat edilmesi gereken
bir husustur (Cd i¢in 10 Torr/100°C ve W igin 10 Torr/250°C). Secilen bir sicaklikta farkly
malzemelerin buhar basinglar1 birgok degere gore farklilik gosterebilir. Vakum buharlastirma
icin istenilen biriktirme hizi sadece ¢ok yliksek buharlasma hizlarinda elde edilebilir. 107

Torr buhar basmet normal bir biriktirme hiza elde etmek igin tipik bir degerdir. 1072 Torr

buhar basinet iizerinde kati olan malzemelere siiblimlesen malzemeler; siv1 olan malzemelere

buharlasan malzemeler denir. Sekil 2.8 Lityum ve giimiiiin denge buhar basinci egrilerini

gostermektedir. 800 K (527°C) de buhar basinglar: 1071ik bir fark gostermektedir[19].




Noktast € (ergime
10\’%5.. T -
w0 . .
Erime
19 L.
.. (E.N}
0
10 o

9

Denge Bohar Basme: (Forr}

-
H
WL
e L
w0t oL
1w

1w

W

W

A8
] I ] |

2
/
i A i
50 ¢ W00 XK m/coo 750 1000 1500
In(E.X=156 C f

Sicakhk (C)
SWEN=232C

W

Sekil 2.7. Bazi malzemelerin denge buhar basmglari[19].

Buhar Baswnet (Torr)

L ! I
1000 1500 2000 2500
Sicaklik (K)

Sekil 2.8. Lityum ve giimiisiin buhar basmglari{19].

Buharlasan malzemeler yiizeyden ayrilirken yiizeyin istiinde carpisma olmadiginda
malzemeler serbestce buharlasir. Serbest yiizey buharlasma hizi buhar basinciyla orantilidir.

Bu da Esitlik 2,4 te Hertz-Knudsen buharlagma esitliginde verilmistir.

11



dN/dt = C2nmkT)™"*(p* -p)sec™ (2.4)

Burada;

dN ; yiizeyin her cm’sinden buharlasan atom sayis
(; sabit

p*; T sicakliginda malzemenin buhar basinci

p ; yiizeyin iizerindeki buhar basinci

k ; Boltzmann sabiti

T ; ortam sicakligi

m ; buhurlagan numunenin kiitlesi

C=1 ve p=0 oldugunda maksimum buharlasma hiz1 elde edilir. Vakum buharlagtirma igin
yiizey kirlilikleri, yiizeydeki carpismalar ve diger etkilerden dolay: buhar basina 1/3 ile 1/10

arasinda olmahidir[19]. Sekil 2.9 bazi hesaplanan serbest ylizey buharlagma hizlarim
gostermektedir{20].

3500 \ 6332
-
3000 / L5432
. 2500 |t , 4532
o) W 1A v &
e T w2 g
S 1500 = wtl - o732 £
@ Ti L~ @
Cul —
1000 | S 1832
soo 1|9 ’J’Jv/mgaz
o Zn | 2
10°9 10°8 10-7 10-510-5 104103 102 10~
Vakumdaki Serbest Yiizey
Buharlasma Hezdan (g/cm2.s)

$ekil 2.9. Bazt malzemelerin vakumdaki serbest ylizey buharlasma hizlari. “s” ergime sicakliklarm:
gostermektedir[20].

12




7.4.1.2. Buharlasan malzemenin akis dagihimi

Diisiik buharlasma hizlar igin akis dagilimi bir Kosinis dagilimiyla agiklanabilir. Gaz fazda
carpisma olmadan malzeme althk ve kaynak arasinda diiz bir hat boyunca yol alir. Mesafe ve
althik yonlenmesine bagh olarak bir noktadan biriken malzeme biriktirme dagilimi esitliginin
Losiniistine esittir (Esitlik 2.5). Sekil 2.10. bir noktadan buharlagan atomlarmn dagilimint ve

diizlemsel yiizeyde olusan filmin kalinlik dagilimmi gdsterir[19].
dm/dA = (E/nr”)cospcosd (2.5)

dmjdA; birim alandaki kiitle miktari
[~ buharlasan toplam kiitle
¢ ; kaynak-altlik arasindaki ag1

¢, buharlagma yiizeyi ile normalin ag1s1

Dagilim  buharlagsma kaynagmin bir noktasindan meydana geldigi i¢in, biriktirilen
malzemenin yiizeyinde herhangi bir noktada agisal dagihm kiigiiktiir. Termal buharlagtirmada
senellikle buharlasma toplam alant kiigiik olmast althik {izerinde bir noktada atomik akisin
kiiciik bir acisal dagihmina neden olur. Aslinda serbest bir yiizeyden akig dagihm kosiniis
olamayabilir fakat bu kaynagin geometrisi, yliksek buharlasma hiz1 ile ilgili ¢arpigma,
kaynaktaki buharlasacak malzemenin seviyesi v.s tarafindan modifiye edilebilir. Bazi
durumlarda akis dagilimi direkt hesaplanmalidir. Knudsen kaynagindan akig dagilimi i¢in

daha mitkemmel bir model Ruth ve Hirth tarafindan 6nerilmistir[19].

Atomlar 3/2kT *lik bir termal enerjiyle sicak bir yiizeyden ayrilirlar (k, Boltzmann sabiti ve
T, ortam sicakhigidir). Atomlar Maxwell-Boltzmann dagilimina sahiptirler. Ornegin; bakirn
1500°C buharlasma sicakligi igin buharlagsan bakir atomlarinin ortalama kinetik enerjisi 0.2

eV ve ortalama atom hizlart yaklasik 1 km/s’dir[19].
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Nokta Kavnag:

Birilctiriten Malzemenin Dagihim

(b)
sekil 2.10. Bir nokta kaynagindan akis dagilimi (a) buharlasan atomlarin bir nokta kaynagindan dagilimi (b)
kaynak tizerindeki diiz bir yiizeyde olusan filmin kalinlik dagilimi[20].

2.4.1.3. Buharlasma kaynaklari

Buharlagtirma/siiblimlesme igin yaygin 1sitma teknikleri direngle 1sitma, yiiksek enerjili
clektron 1511, diisiik enerjili elektron 1sim, indiiktif (RF) 1sitmadir. Direngle 1sitma 1800
°C’nin altinda buharlasan malzemeler igin en yaygin tekniktir. 1800°C’nin iizerinde
buharlasan malzemeler i¢in ise odaklanmis elektron 111 en ¢ok kullanilan ydntemdir[6].

I‘akat asagidaki nedenlerden dolay: her malzeme igin her tiirlii kaynak kullamlamaz.
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1. Kaynak malzemesi ve buharlastirici arasindaki kimyasal etkilegim biriktirme sirasinda
empiriite olusumuna neden olabilir. Orek olarak; titanyumun MgO kaynaktan
buharlastirilmasi oksijen ve magnezyum kirligine neden olur. Bu nedenle Ti, Zr gibi
reaktif malzemelerin buharlastiriimasinda su sogutmali tel pota kullanilir.

2. Metalik kaynak(W veya Ta kayikgiklar) ve buharlasacak malzeme (Ti) arasinda
reaksiyon meydana gelir. Birgok durumda yiiksek sicaklikta iki metal kargilikli olarak
birbirlerini ¢ozerler ve bu da kaynagin yok olmasina neden olabilir.

3. Cesitli 1s1 kaynaklarinda gii¢ yogunlugu(cmz’ye uygulanan watt) degisebilir[21].
Direngle 1sitilmus kaynaklar

Direngle 1sitilmig kaynaklar buharlagtirma kaynaklarinin en yaygin kullamlamdir. Tipik
iletken kaynak malzemeleri tungsten(W), molibden(Mo), karbon(C) ve BN/TiB; kompozit
seramikleridir[20]. Buharlagma malzemenin icinden gegen akim sayesinde 1sman sicak
yiizeye temasla olur[19]. Elektriksel olarak iletken isiticinin direngle 1sitilmast diigitk
gerilimlerde(<10 V) ve yiiksek alternatif akimda (yiizlerce amper) gergeklestirilir. Isitict
akiminin yavas bir sekilde artmasi birden artmasindan daha iyidir. Kullamlan diisik
gerilimden dolay1 temas direnci kaynak dizaym agisindan onemli bir faktordiir. Direngle

isttilmig termal bubarlagtirma kaynaklart Sekil 2.11°de gosterilmigtir[20].

Buharlasmanin olmasinda sicak yiizey ve malzeme arasinda iyi termal temas elde etmek i¢in
islatma istenen bir seydir. Ozellikle W ve Ta’da oldugu gibi malzemenin tizerindeki ylizey
oksitleri bircok metalin ergime sicakhindan daha diisik bir sicaklikta buharlasir. Bu,

malzemenin ergiyerek temiz metal yiizeyinin 1slanmasina izin verir[19].

Biriktirme islemine baslamadan Once On ergitme veya 1sitici yiizeyinde buharlasacak
malzemeni 1slanmasinin bir ¢ok yarar1 vardir;
— 1yi bir termal temas elde edilebilir.
— Isitic1 yiizeyinden veya buharlagan malzemeden gelen kirlilikler ve vakum
empiiriteleri ugar.

— TIsinan yiizeyin asir1 isinmasindan kaginilir ve boylece sigrama azaltilir.
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Sekil 2.11. Direngle 1sitilan buharfasma kaynaklari[19].

Elektron 1sint ile isitilmis kaynaklar

Odaklanmus yiiksek enerjili elektron 1gmi refrakter metaller, cam, karbon ve seramik gibi
malzemelerin  buharlastirilmasinda  gereklidir. Bu elektron 1sin1  yiiksek miktarda ki
malzemeleri buharlastirmak i¢in kullammi uygundur. Sekil 2.12 ¢esitli elektron 1smi

isiticilarim gostermektedir|19].

Elektron 1511 tabancalar1 10-50 kW ¢aligma arahginda kullanilirlar. Yiiksek giigte elektron

1sim tabancalar1 kullamlarak saniyede 50 mikrometre kadar yiiksek biriktirme hizlari elde
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cdilebilir. Elektron 1sim buharlastiricilar ultra yiiksek vakumda (UHV) kullanilabilecek
sekilde uyumludurlar. Elektron 1sim buharlagtiricilar genellikle dikey yonde tasarlanmiglardir

fakat yiiksek hzda elektron 1s1m kaynaklari yatay yonde tasarlanmiglardir[19].
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Sekil 2.12. Cesitli elektron 1gm kaynaklari{20].

Yiiksek enerji elektron bombardimani manyetik olarak yonlendirilmis ikincil elektronlar
{iretir. Bu iyonlar buharlagma hizimin gosterilmesi icin kullamlabilir. Iyonlar yalitkan althk
tizerinde elektrostatik bir sarj meydana getirirler. Baglanti eleman topraklanmis ise
elektrostatik sarj altlik yiizeyi etrafinda degisebilir ve ozellikle yiizey biiyiik ise bu birikme

paternini etkiler. Bu degisim kaynak {izerine pozitif bir sarjda bir plaka konularak iyonlarin
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yoniint altliktan saptirmak suretiyle azaltilabilir. Di-elektrik malzemelerin elektron 1s1m1

biriktirmesinde yalitkan yiizeyler olusabilir ve bu da biriktirme sisteminde partikiil ve ark
meydana getirecek bir sarj olusumuna neden olur. Berilyum gibi bazi malzemelerin elektron
isini buharlagtiriimasy ile  6nemli miktarda iyon diretilir. Bu iyonlar althga dogru
hizlandirilabilir ve boylece kendi kendine sigratma meydana gelir ve film mikroyapisini
modifiyede kullanilabilir. Kaynak malzemesinin yiiksek enerjili elektronlar ile bombardiman

edilmesi yaniletken devrelerin hassasiyetine zarar verebilecek yumusak x-15inlart

iiretebilir[19].

Uzun-odakli tabancalar elektron kaynagindan kabul edilebilir mesafede olan bir ylizeyde
elektron 1simm odaklamak i¢in elektron optikler kullanir. Optik ekseni siklikla elektron
kaynagindan buharlasan malzeme arasinda diiz bir hattir, bu nedenle tabanca kaynak-althik

ekseninde tutturulmus olmahdir[19].

Odaklanmamis yiiksek enerjili elektron 1sitmada elektron kaynag: ile kaynak malzemesi veya

topraklanmig kaynak malzemesinin kabr arasina bir gerilim uygulanir[19].

Potalar

Potalar biiyitk miktarlarda malzemeleri ergitmek icin kullanilabilir fakat ergimis malzemenin
seviyesinde ki degisiklik buharin akis dagihmint degistirebilir. Elektriksel olarak iletken
potalar direngli 1sitma ile 1sitilabilir ve farkli sekillerde olabilirler. Tipik tungsten, molibden
ve tantalyum gibi refrakter metaller kadar refrakter metal alasimlar da (TZM, molibden ile
alagimlanmig titanyum ve zirkonyum gibi) basariyla kullanilabilir. Metalik potalarda
1slatmadan dolayr malzemenin yayilmasi s6z konusudur ve bu istenmeyen bir durumdur. Bu
yayilma yiizeyde islanmayan alanlarin olusturulmas ile yok edilebilir. Ornegin yiizeyin

plazma sprey ile aliimina kaplanmasi veya cam bir frit ile pigirilmesi olabilir[19].

Su sogutmali potalar malzemenin elektron 1gint ile 1sitmada oldugu gibi direkt 1sitmanin
oldugu durumlarda kullanilir. Sogutucun akis dizaym yiiksek buharlagma hizlarinda
onemlidir. Sogutmanin diizgiin dafilimt gerekir. Uygun olmayan sogutma kenarlardaki

malzemenin katilasmasim saglayabilir{19].
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2.4.1.4. Termal buharlastirma sistemi

Vakum biriktirme prosesinde vakum sisteminin fonksiyonu kirletici i¢ gazlar ve buharlarin
seviyesini kabul edilebilir seviyeye indirmektedir. Vakum biriktirme termal buharlastirma
esnasinda yiiksek 1s1 yiikleri hari¢ belirli problemler yaratmaz. Vakum biriktirme i¢in yiiksek
1s1 yiikleri altlik ve kaynak arasinda biiyiik bir aymici gerektirdiginden vakum bolimi
genellikle biiyiiktiir. Ag(web) kaplamalar gibi bazi 6zel durumlarda altlik ¢ok hizh hareket
ettiginden dolay1 kaynak-altlik arasi mesafe daha kisa olabilir[19].

Sekil 2.13. vakum biriktirme sisteminin temel bilesenlerini gostermektedir. Burada énemli bir

nokta, 1sitilan kaynak ile altlik arasindaki mesafenin nispeten biiyiik olmasidir[19].

Tutucular akis dagilim yéniine dogru althgi uygun ag1 ve konumuna yerlestirmek igin
kullamlir. Yaygin tutucular kiiresel-kubbe seklindedir ve kaynak ve altlik arasinda diiz bir hat
boyunca mesafesini sabit tutar. Bu, yiizeyin kaplamasim gelistirerek daha uniform kaplama
kalinligi ve daha tutarh film 6zellikleri elde etmeyi saglar. Baglanti elemanlarimn yiizeyi
kaplama iinitesinin ylizeyinin biiyiik bir pargasim temsil etmektedir ve dikkatlice

temizlenmeli, tutulmali ve saklanmahdir{19].

Buharlasma prosesinde malzemenin verimi, kullanimi akis miktarmin maksimum olmast igin
uygun tutucu ve baglanti elemanlar: kullamlmadikga ¢ok iyi degildir. Verimli kullanim igin
altlik ve kaynak arasindaki mesafe miimkiin oldugu kadar yakin tutulmalidir fakat bu mesafe
¢ok kisa olmasi biriktirme sirasinda althigin 1sinmasina neden olabilir. Biiyiik alanlarin veya
¢ok sayida parganin kaplanmasi biiyiik kaplama odalarinda ¢ok sayida buharlagtirma kaynag

kullanilarak yapilabilir[19].

Buhar kaynagindan ¢ikan partikiiller vakumda diiz bir hat boyunca ilerlediklerinden dolay:
buharlasan malzemenin oniinii kesmek ve onun althiga ulasmasim engellemek igin hareket
edebilen bir satir kullamlir. Satir vakum biriktirme prosesinin énemli bir pargasidir. Satirlar
althg: kaynaktan izole etmek i¢in ve altlig: kirletmeden kaynak malzemesinin 1slanmasina ve
gaz olmadan kaplamaya izin vermek igin kullarilir. Satir uniform bir biriktirme hiz1 elde
edilene kadar kapali durabilir veya kesin bir biriktirme zamani elde etmek igin agilir veya

kapanabilir[19].
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Sekil 2.13. Vakum biriktirme sistemi[19].

Satinn dizaym sadece dizaym yapanin yaraticithgr ile sinirhdir. Satir hareketli veya sabit
olabilir. Satirlar pervane, yaprak, kanat seklinde veya koni, silindir gibi geometrik sekillerde
olabilir. Satinin dizayninda tasarimin karmagikliginin - minimumda  tutulmasina dikkat

edilmelidir. Satirin temizlenmek i¢in kolayca ¢ikartilabilir olmas: gerekir[19].

Biriktirme baglamadan once genellikle althigm 1sitilmasi istenir. Bu, althiga temasta bulunan
isiticr bir elemanla saglanir. Eger bu elaman sabit ise elektrikli bir 1sitic1 kullanilabilir fakat
hareketli ise bu zor olabilir. Vakum sistemlerinde genellikle sicak yizeyler olarak tungsten-
kuartz 1tk gibi sicak bir kaynaktan yayilan sicaklik kullanilir. Altin gibi bazi film
malzemeleri iyi 1s1 yansiticilardir ve altin film olusur olusmaz kaplanmis ylizeyden yiiksek

miktarda 1st yayilir[19].

Vakumda 1s1 yayilimi olmadigindan althgin sogumasi siklikla problemdir. Altlik sogutulmasi

althga baglanmis bir sogutucu elemanla saglanir. Althik tutucusunda sogutucu olarak sirkiile
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eden sogutulmus su veya yag, sogutulmus su/etil glikol karisimi(-25°C), kuru buz/aseton(-
78°C) veya s1vi azot (-196°C) kullanilir[19].

2.4.1.5. Termal buharlastirmanin avantaj ve dezavantajlari

Diger PVD teknikleri ile karsilagtinldiginda vakum biriktirme sisteminin avantaj ve

dezavantajlart vardir. Avantajlari;

— Diiz bir hat boyunca biriktirme belirli bir alanin kaplanmasimi saglamak igin
maskelemeye izin verir.

— Bazi malzemeler i¢in biiyiik alan kaynaklari kullanilabilir(Al ve Zn i¢in “hog trough”
potalar).

— Yiiksek biriktirme hizlar elde edilebilir.

— Biriktirme hizinin g6zlemi nispeten kolaydir.

— Buharlagma kaynak malzemesi kiilge, toz, tel veya ¢ip gibi bir ¢ok formda olabilir.

— Buharlasma kaynak malzemesinin yiiksek saflikta olmasi nispeten pahali degildir.

— Biriktirme ortamin istenildigi gibi temiz olmasiyla yiiksek saflikta kaynaktan
kolaylikla yiiksek saflikta filmler elde edilebilir.

— Diger PVD teknikleri ile karsilastinldiginda teknigi pahali degildir.

Dezavantajlart;
— Diiz bir hat boyunca biriktirme kotii bir yiizey kaplamasi verir. Karmagik baglanti
elemanlarina ihtiya¢ duyulur
— Karmasik baglanti elemanlari kullamlmadiginda diiz bir hat boyunca biriktirme biiyiik

yiizeyler tizerinde {iniform olmayan kaplama verir[19].

Kalay metalinin de benzer sekilde termal olarak buharlastirilip bir altlik {izerine biriktirilmesi

ve bunu takiben plazma veya termal ortamda oksitlenmesi miimkiindiir.

Pavlik ve c¢alisma arkadaglari[22] termal buharlagtirma yontemiyle Mo kayik¢iktan
buharlastirdigt kalayr payreks cam ve Al althik {izerine biriktirmis ve bunu takiben farkh
numunelere DC ve RF akim bosalmast ile oksijen ve argon/oksijen atmosferinde plazma

oksidasyon yaparak SnO, elde etmislerdir. Elde edilen kaplamalant AFM ile analiz ederck
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kalay ve SnO; filmlerinde sirasiyla 12 nm ve 14 nm ylizey piiriizliiliigli ve yine sirasiyla, 0.5
pm ve 0.2 pm tane boyutu elde etmislerdir. RBS analizi ile oksidasyon zamanina bagh olarak
oksit tabakasinin kalinligini arastirmuslardir. Oksidasyon zamani sirastyla 10-20 dk arasinda
degisirken oksidasyon tabakasi da 37-65 nm arasinda degismektedir. Yiizey topografisinin
buharlastirma sartlari, althk 6zellikleri ve oksidasyon parametrelerine bagl olarak degistigini

rapor etmiglerdir.

Szuber ve c¢alisma arkadaslan[23] SnO, filmini reotaksiyel bilyiime ve termal oksidasyon
(RGTO) yontemiyle iiretip, gaz sensorii uygulamalarinda NO, gazina hassasiyetini
aragtirmiglardir. 1k adim olarak saf kalay metalini vakumda termal buharlagtirma yontemiyle
Si ve ALOs; seramik plakalar iizerine biriktirmisler, ardindan kuru hava atmosferinde
600°C’de 6 saat ve 700°C’de 1 saat olmak iizere termal oksidasyon yapmuslardir. Farkli althk
sicakliklarinda da yapilan ¢alismalarda en iyi hassasiyet ve yiizey kaplama, aliimina altliklar

tizerine 265°C-275°C altlik sicakliklarinda yapilan kaplamalarda elde edilmistir.

Nano-gerit ve nano-tel yapisi olan yildiz benzeri SnQ, nano yapisini ilk olarak tireten Yong
Su ve ¢aligma arkadaslari[24] termal buharlastirma yontemini kullanmiglardir. Sn ve SnO
tozlarini aliimina bir kayik¢iktan vakumda 1000°C’ye ¢ok hizli bir sekilde cikarak Ar/O;
atmosferinde buharlagtirarak bu yapiy1 elde etmislerdir. Mikroyapisal biiylimeyi de inceleyen

Su, nanosensor gibi nano devrelerde bu tiir yapinin kullanilabilecegine dikkat ¢ekmistir.

SnOy’nin Li-iyon pillerinde anot malzemesi olarak kullanimi Qi-Zong Qin ve ¢aligma
arkadaslari[25] tarafindan da calisilmustir. Kalayoksit ve nikeloksit filmleri termal
buharlastirma yontemiyle iretip, ardindan termal oksidasyon yapan Qin {iretim sartlarina
bagh olarak kaplamanin elektrokimyasal 6zelliklerini de incelemistir. Kalay tozunu vakumda
buharlastirip 400, 500, 600, 800 ve 1000°C°de 2 saat oksidasyon yapmuslardir. Kalayoksitin
anot malzemesi olarak gevrim Smriiniin, nikel oksitten ve 600°C ve 800°C°de oksitlenen
kalayoksitlerin 400°C ve 1000°C’de oksitlenen kalayoksitlerden daha iyi oldugunu rapor

etmiglerdir.

Amaral, Carvalho ve ¢alisma arkadaslari[26, 27] iki farkh calismada In,03-%10 SnO,
alagtmim reaktif termal buharlastirma (RTE) yontemiyle biriktirmislerdir. Kalay dop edilmis

indiyum oksit kaplamalar literatiirde kisaca ITO seklinde adlandirilmaktadir. 11k olarak altlik




sicakhgmin kaplama morfolojisini nasil etkiledigine dair ¢aligma yapmiglardir. 80-110-140—
170-200°C lik althk sicakliklarinda 5 farkli kaplama iiretilmis olup, 110°C ve altindaki
sicakliklarda yapilan kaplamalarda indiyum miktarimn azaldigi, kalay miktarinin ise arttig1 ve
boylece de SnO,’ce zengin bir yiizey elde edildigi rapor edilmistir. 140°C ve iizerindeki
sicakliklarda yapilan kaplamalarda ise amorf fazda indiyum atomlar ile ylizeydeki oksijen
miktarinda azalma gozlemlenmistir. Diger ¢alismada ise kaplama kalinhiginin tane boyutuna
etkisini arastirmislar ve kalinhigi 8-80 nm aralifinda deisen 5 kaplama tiretmislerdir. En
kalin kaplama olan 80 nm kalinhigindaki kaplamada en biiyiik tane boyutu olan 63 nm
kalinhiginda bir kaplama elde etmisler ve kaplama kalmligimn artmastyla lokal piirtizliligiin

arttig1, total piiriizliiliigiin ise azaldif1 sonucuna ulagmiglardir.

2.4.2. Kimyasal buhar biriktirme (CVD)

Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) prosesi ¢ok kullanilan bir malzeme {retim teknolojisidir.
Uygulama alanlan arasinda en ¢ok yiizeylerin ince film kaplanmast s6z konusu olmakla

birlikte yiiksek saflikta malzeme ve toz iiretiminde de kullanihr[28].

Bu proseste malzeme veya kimyasal bilesikler buharlastirilmakta, akabinde gazlar sicak
yiizeylerde ayrisarak iiriin kaplama olusturmaktadir. Dogrudan biriktirme veya yeni bir iiriin
elde etmek icin buhar fazi reaksiyonlariyla da yiizey tizerinde biriktirme seklinde uygulamalar
da olabilmektedir[28].

Kimyasal reaksiyonlarin sicak yiizeylerin iizerinde veya yakininda meydana gelmesi sonucu
olusan iriinler yiizey iizerine ince film olarak depolanir. Bu proses ile ¢ok cesitli malzemenin
biriktirilmesi ve genis kalinhik araliklarinda uygulama yapilmasi miimkiindiir. CVD
prosesinin birgok uygulamast s6z konusudur. Bunlar, sicak duvarli reaktorler, soguk duvarl
reaktorler, diisik basingli/atmosferik basingli/yiiksek basingh reaktorler, tasiyici gazli veya
tastyic1 gazsiz reaktorler gibi gruplara aynlirlar. Bu reaktorlerde, 200-1600°C sicakliklar
arasinda biriktirme islemleri yapilabilmektedir. Aym zamanda, CVD islemleri, kullanilan
enerji kaynagi (plazmalar, iyonlar, fotonlar, lazerler, sicak filamanlar veya biriktirme oranini
yiikseltici yanma reaksiyonlar1 ve/veya diisiik biriktirme sicakliklarr) bakimindan da degisik
gruplara ayrlabilir. CVD prosesinin ince film biriktirme metodu olarak avantajlari vardir. En
onemli avantajlarindan birisi genellikle iiretilen kaplamanin althik ile uyumlu olmasidir. Yani,

bu metotla ince film idiretimi 6zellikle karmagik sekilli pargalar i¢in rahatlikla uygulan !
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CVD prosesinin bir diger avantaji da ¢ok yiiksek saflikta birikinti imkani vermesidir. Ayrica
diger avantajlart arasinda yiiksek biriktirme orani ve genellikle PVD prosesi kadar yiiksek

vakuma gerek duymamasi da ifade edilebilir[29].

Kimyasal buhar biriktirme(CVD) asagidaki adimlarla gerceklesir:

1) Aktif gaz olan reaktan iiretilmelidir
2) Reaktan gaz reaksiyon ¢emberine(reaktére)tasmnmalidir
3) Reaktor igerisindeki gaz fazi reaksiyonlar
a) Yiiksek sicaklikta pargalanma reaksiyonlari ve gaz fazi reaksiyonlart olusur.
Bu reaksiyonda olusan tiriinler toz veya ucucu formdadir. Bu sicaklikta althkta
birikme olsa bile porlu, zayif yapisma mukavemetine sahip kaplama tabakasi
olusur.
b) Bu sicaklikta olusan gaz fazi reaksiyonlar faz déniisiimii ve diftizyon yoluyla
altlik tizerinde ince film tabakasi olusturur(adim 4-7).
4) Gaz fazindaki reaktanlarin sicak altlik iizerine absorbsiyonu ve gaz-sivi heterojen
reaksiyonlarin gergeklesmesi ile kaplamanin biriktirilmesi
5) Sicak althk tizerinde ince filmin kristalizasyonu ve biiyiimesi
6) Gaz fazi tirtinlerinin ayrilmasi ve reaksiyon bélgesinin disina ¢itkmasi

7) Kimyasal reaksiyon sonrasi gaz fazi {irtinlerinin sistemi terk etmesi|[30]
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Sekil 2.14. CVD biriktirme sirasinda gerceklesen adimlar{30].
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Cesitli prekiirsorler kullanilarak SnO, kaplamalar elde edilebilir. Hitchman ve ¢aligma

arkadaglar1 SnCl, ile O, gaz1 kullanarak 450-500°C calisma araligida Si ve Pyreks cam

iizerine SnO, kaplamalar tiretmislerdir. SnCl,+0,—Sn0,+Cl, reaksiyonu geregince iiretilen
kaplamalar1 ve elektriksel iletkenligi ozelliklerini incelemislerdir. Si tizerindeki kaplamada
9x107*Qcm ve Pyreks cami iizerindeki kaplamada ise 6x10~'Qcm direng elde etmisler ve bu
degerlerin dop edilmemis SnO, kaplamalarda simdiye kadar ki en diisiik diren¢ deerleri

oldugunu rapor etmislerdir[31].

SnO,’nin CVD ile iiretimi igin diger bir prekiirsér olan SnCly ile galisan Chang ve Fang
fluorin dop edilmis kalayoksit iiretip mekanik ozelliklerini incelemislerdir. 10 gram
SnCly.5H,0 ve 1 gram NH4F tuzlari 120 ml H,O iginde ¢oziilmiistir. 600°C"deki islem
sartlarinda iretim yapilmig, farkli akis hizlarnda freon kullanarak bunun etkisini
aragtirmuglardir. Freon akis hizi arttik¢a siirtiinme katsayisimn veya stirtiinme kuvvetinin
azaldig1 ifade edilmistir. 8000 sccm freon akis hizinda 62.4-75.1 GPa araliginda Young
modiilii ve 5.1-9.9 GPa araliginda sertlik degeri elde edildigi ifade edilmistir[32].

Gaz sensérii uygulamasinda CO gazina hassasiyeti incelemek igin Matur ve calisma
arkadaglari CVD yéntemiyle SnO, iiretimi yapmislardir. 500-600-700°C olmak iizere Ug
farkl sicaklikta 10°~10" Torr basingta [Sn(O'Bu)s]’nun dekompozisyonu ile kuvars altliklar
iizerine kaplama yapilmustir. 700°C°de gergeklesen kaplamada poroz bir yap: elde edilmis ve
CO hassasiyetinin daha iyi olacag ifade edilmistir. Poroz yapidan dolay: yiizey alanimn

artmasiyla gaz hassasiyetinin daha iyi olacag belirtilmistir[33].

2.4.2.1. CVD yontemiyle kalay oksit biriktirme

Kalay oksit filminin gaz sensorii, giines pilleri elektrotlar:, diisik emisyonlu gibi faydal
ozellileri vardir. Bu faydali 6zelliklerin i¢in kalay oksit filmi CVD yéntemiyle kolaylikla elde
edilebilir. Kaplamanin genis yiizeylerde homojen ve homojen olabilmesi igin stirekli bir

proses olmast gereklidir.

Ince filmlerde spesifik 6zelliklerin dagilimi gaz reaksiyonlarina, yiizey reaksiyonlarina, CVD
reaktorli igerisindeki deneysel parametrelere ve reaktor igindeki tasimm olaylarina
baghdir[30].
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Kimyasal buhar biriktirme yo6nteminde SnO, filmleri kalay kloriir veya
organometalik kalay bilesigi buharimin yiiksek saflikta cam altliklar {izerine
oksitlenmesi ile elde edilir. Bir buharlagtirict tarafindan buharlastirilmis saf su, azot

ve oksijen yardimiyla tasinarak reakt6r girisine getirilir.

Organometalik kalay buhan ile karistirilan su buhart 420°C deki cam altliklar
yiizeyinde birlegerek kalay oksit filmlerini meydana getirirler. Bu yontemle elde
edilen filmlerin 6z direngleri 1,8.10°Q.cm mertebesindedir. Goriiniir bolgede optik
gecirgenligi ise %80-85 civarindadir. CVD yéntemi piiskiirtme yontemiyle
kiyaslandiginda daha iyi kalitede film elde etmek daha kolaydir[31].
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Sekil 2.16. Kimyasal Buhar Biriktirme ydntemiyle SnO, filmlerini bityiitme sistemi [35].

SnO; kaplamalar i¢in altlik segimi

SnO; kaplamalarin optik 6zelliklerinden faydalanmak ve optik o6zelliklerini
inceleyebilmek igin altlik malzemesinin optik olarak gegirgen olmalidir. SnO, deki
oksitlenme reaksiyonu 400°C in iizerinde oldugu igin saydam altliklarin yiiksek

sicakli dayanikli olmalar gerekmektedir[30].




CVD SnO; kaplamada gergeklesen reaksiyonlar

CVD yoéntemiyle iiretilen SnO, kaplamalar temel olarak Sn ve O reaksiyonlarina
dayanmaktadir. Sn ve O nun degisik sicaklik ve oranlarda bir araya gelmesi sonucu
¢esitli kalay oksijen bilesikleri olusmaktadir. Bu bilesikler asagidaki Sn-O faz
diyagraminda goriilmektedir{30].

Selil 2.17. Elektoron mikroskobuyla ¢ekilmis gesitli kalay oksit malzememler; a)SnO, b)balik kilgig
yapisinda SnQ,, ¢) kiibik yapida SnQ,, d)ignesel yapida SnO,, €) SnO, hiizmesi [3].

Prokorsor kimyasi

Nitelikli ve ekonomik Kalay oksit tabast iiretebilmek i¢in yeterli oranda(limitlerin

disina ¢ikmayan) ve uygun prokorsor sisteme verilmelidir. prokorsoriin kimyasal ve
kinetik o6zellikleri kaplama tabasini biiyiimesi i¢in olusturulan reaktér igindeki
reaksiyonlar i¢in ¢ok nemlidir[30].

CVD prosesinde kullanilan prokdrsoriin 6zellikleri agsagidaki gibi olmalidir

a) Oda sicaklhiginda kararli yapida olmalidir
b) Diisiik buharlagma sicaklif1 yiitksek buhar basinci
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¢) Disiik sicakliklarda karali(stabil) buhar tiretebilmelidir

d) Uygun birikme(depozisyon) oranina sahip olmalidir. ince film uygulamalari
igin digiik birikme oranlarinda kahn filimler i¢in yiiksek birikme oraninda
kaplama yapilmalidir

¢) Gaz altinda de kompozisyon/kimyasal reaksiyon; ergim sicakligi ve faz
dontistim sicakhigiim altinda olmahdir.

f) Disiik zehirlilik oranina sahip olmalidir. Patlayict ve ani parlayic
olamamalidir.

) Ince film kaplamalar i¢in uygun maliyetli olmalidir

h) Elektronik vb. uygulamalar igin yiiksek kalitede ticari olarak kolay elde

edilebilir olmahdir. [30]

Kalay oksit (SnO,)’i CVD yontemiyle kaplayabilmek i¢in uygun baslangi¢ maddeleri
(prokorsor) kalay i¢in SnCly, SnCly, Sn(CHj)4, (CH;),SnCls, Sn(C4Ho)r(CH;CO0),,
ve (C4Ho)SnCls dur oksijen kaynagr olarak ta direk O, gazi veya H,O dan hidroliz
reaksiyonu sonucu elde edilen O, kullanilir. Elektriksel iletkenligi artirmak i¢in
Florin  Antimuan gibi uygun dopantlar ilave edilerek elektriksel iletkenlik

artirilabilir[30].

Kalay iki kloriir'iin digiik uguculugu olmasina ragmen bazi aragtirmacilar kalay
oksit(Sn0O,) filmi elde etmekte kullanmaktadirlar. Asagida kalay iki kloriirden kalay

oksit filmi olustururken gergeklesen reaksiyon asagidadir|30].
SHC12+02“‘>SHOQ+C12 (2.6)
seklindedir.

SnCly prekorsor ile yapilan kalay oksit kaplamalarda reaktor sicakligi 500°C

civarinda olmalidir. Bu sicaklikta oksijen ve SnCl, reaktoriin icine verilmelidir.

Burada olusan oksitlenme reaksiyonu diisiik aktivasyon enerjisine(58kj/mol)
sahiptir. CISnCl bagmin ayrigmast igin ise 320 kj/mol enerji gerekmektedir. Sekil
2.19 da SnCl; nin kristal yapisi gosterilmistir[30].
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Sekil 2.18. SnCl, nin kristal yapisi[36].
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Sekil 2.19. SnCl, prokdrsor ile yapilan kaplamalarda reaktor sicakhigmin bitylimeye etkisi.[30].

Kalay dort kloriir ve oksijenin CVD reaktori icerisindeki reaksiyonu agagida
verilmigtir.
SnCl4+02——>Sn02+2Clz (2.7.)




Sekil 2.20. SnCl, nin kristal yapisi[36].

SnClyigin ayrigsmak gerekli aktivasyon enerjisi 144,8 kj/mol diir. Biriktirme orani

kimsi basing ve reaktan arasindaki kinetik iligki asagidaki gibidir.
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Sekil 2.21. SnCl, prekorsorii ile yapilan kaplamalarda reaktsr sicakliginim biiyiimeye etkisi.[16].
Kalay dort kloriir ve H,O arasinda gerceklesen hidroliz reaksiyonu agagida

verilmistir

SnCl4 + 2H20 — SnO2 + 4HC 2.8.)
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Bu reaksiyon ile kalay oksit filmi 250°C gibi diisiik sicaklikta gergeklesebilmektedir,
bu sicaklikta O; ile olan temel reaksiyon gergeklesmez. Bu reaksiyonun olusmasi i¢in

gereken sicakh yaklagik 400°C dir[30].
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Sekil 2.22. SnCl, prekorsorii ile yapilan kaplamalarda reaktor sicakhginin bilylimeye etkisi[30].

CVD yéntemiyle SnO; elde etmek i¢in kullamlan diger reaksiyonlar

CVD yontemiyle tretilen kaplamalarin  tretiminde kullanilan diger onemli
prokorsorler ise Sn(CHz)s + Oz ve(CH3),SnCl; + Oy dir. Sn(CH3)s + O
ve(CH3),8nCl, + O, prokorsérii ile SnO; filmi elde etmek icin gerceklesen
reaksiyonlar agagidaki gibidir
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Sekil 2.23. CVD yontemiyle Sn(CH;)4 + O, prokorsori ile SnO, ince film tiretiminin akig semasi[30].
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Sekil 2.24. CVD yontemiyle Sn(CH;)4 + O, prokorsorii ile SnO, ince film tiretiminin akig semasi[30].

CVD yontemiyle iiretilen SnO; kaplamalara deneysel parametrelerin etkisi

Diger parametreler sabit tutulup yalmzca biriktirme siiresi artirldiginda kaplama

tabakasinin kalmhgt artmaktadir. Kaplama tabakasinin artmasi sonucu daha genis

taneler elde edilmekte olup bunun sonucunda tane sinirlari azalmaktadir. Tanelerin
biiylimesi ve tene siirlarinin azalmast elektriksel hareketliligin daha kolay olmasim
saglamakta ve bunun sonucu olarak 0z direngte bir diisiis gozlenmektedir. Ciinki
iletkenlik. Kizil otesi yansiticithk ve benzeri szellikler icyapmin ozelilikleriyle
dogruda ilgilidirler. Film kalmligmin artmastyla optik sogurma artmakta dolayisiyla
optik gegirgenlik azalmaktadir. Film kalinligmin degisimi ayrica yapidaki
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yonlenmeyi etkilemekte buda optik ve elektriksel 6zellikler iizerinde degisik etkiler

yapmaktadir[34].
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Sekil 2.25. CVD SnO; kaplamada siirersisinin dzdireng iizerindeki etkisif34].

Diger parametreler sabit tutulup yalmzca sicakhifimin artmasi kaplama tabasinin
kalinhgmin armasma ve daha genis taneleri olugmasina neden olur neden olur.
Bunun sonucunda yapidaki elektriksel hareket kabiliyeti artar ve 6z direng diser.

Kaplama tabasinin artmasi optik gegirgenligi azaltir(3 0]

CVD yontemiyle SnO, kaplamada prokérsdr akis oraninin film Kkalitesi ve ozdireng
{izerinde ¢ok genis bir etki alnt vardir. Cok yiiksek akig oranlarinda kalin bir kaplama
tabakas1 olmasina ragmen elektriksel direng diisik olmaktadir. Sisteme ¢ok yiiksek
hizlarda prokérsor ilavesi kaplamanin mekanik 6zelliklerini de kotd etkilemektedir.
Yiksek akis oranlarinda kaplamanin yiizeye ve molekiillerin birbirine tutunmasi

zayif olmaktadir. Bu durum biitiin 6zellikleri etkilemektedir.

Oksijen akisimn diistik olmasi Sn ile O arasinda olusan reaksiyonun tam olarak
gerceklesmemesine neden olur buda yapida SnO, yerine SnO fazinin olugmasina
neden olur bunun sonucunda elektriksel ve optik 6zellikler etkilenir. yapida SnO

olmas: 6zdirenci artirir[30].
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2.4.3. Elektrolitik Kaplama

Elektrolitik yolla kaplamada kullanilan akim dogru akim olup diisik voltajhdir.
Redresorlerden yararlamhr. Redresérlerin uygulama sekli 10 — 20 V ve 1200 — 2500
A verecek sekilde ayarlanir. Kademeli degil, degisken (variable) redresérler tercih

edilmelidir [37].
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Sekil 2.26. Kaplama hiicresi [38].

Sekil 2.26.’da basitlestirilmis bir kaplama hiicresi goriilmektedir. Bir DC gig
kaynagi tek yonlii bir akim saglar ki, aym zamanda sistemin {izerine bir potansiyel
fark yiikler. Akim akist harici iletkenlerdeki elektronlardir. Soliisyondaki elektrik
transferi iyon adi verilen elektriksel olarak yiiklenmis partikiiller tarafindan kontrol
edilir. Potansiyel uygulandiginda, pozitif iyonlar (katyonlar) negatif elektrota (katot)
dogru ve negatif iyonlar (anyonlar) pozitif elektrota (anot) dogru hareket eder ve

boylece elektrik devresi tamamlanir. Elektrolit genellikle prosesi etkileyen baska

bilesenleri de igerir[37].

Elektrolitik metal kaplama, metal iyonlarini igeren bir ¢ozeltiye iletken bir ylizeyin

daldirilmas: ile gerceklesir. Yiizey, elektriksel olarak distan saglanan bir giice
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baghidir ve akim ¢6zeltinin iginden yiizeye geger. Bu M metalin olugmas: i¢in

elektronlarla (¢) M™ metal iyonlarinin reaksiyonuna neden olur[38].
M" + ne =M (2.9)

Bir M metali M** iyonlari igeren bir ¢ozeltiye daldinldiginda, metal ve ¢ozelti faz1
arasinda M"” iyonlan yer degistirecektir. Bazi M iyonlan kristal latisten ¢ozeltiye

bazilari ¢ozeltiden kristal latise hareket edecektir [39].

Bir metalin kaplanmasinin {i¢ adimda gergeklestigi sdylenebilir.

- Cozeltiden araylizeye metal iyonlarinin transferi

- Elektrot metalin iizerine metal iyonlarinin adsorpsiyonu ve adatomlann olusmasi
icin elektrotta elektronlarin transferi

- Adatomlarin yiizey difiizyonu, ¢ekirdeklenme ve biiyiime[39]

elekirot arayuirey chzeti

“ @ metal iyon

adsoxbeiyon

adion

eleliron
transferi

adatom

gelﬁxﬂelslem

hiiyiune

Sekil 2.27. Elektrolitik metal kaplamada gergeklesen adimlar{39].
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2.4.3.1. Elektrolitik kalay kaplama

Elektrolitik kaplamada metal iyonlar1 asagidaki reaksiyonlar sonucu rediiklenir.
pH<1, Sn"+2e=Sn (2.10.)
pH>13, [Sn(OH)s]* + 4¢” = Sn +60H (2.11)

Elektrolitik kalay kaplamada asidik ve alkali olmak tizere iki farkli banyo ¢esidi

mevecuttur. Kalay kaplamada gogunlukla asidik esash banyolar kullanilir[39].

Fluoborat esasli kalay banyolar1 bilinen en eski banyolardan bir tanesidir ve
genellikle yiiksek hizhi kaplamalarda kullamlir. Sn(BF4), iin ¢oziiniirligiinin yiiksek
oldugundan dolayr yiiksek akim yogunluunun kullanilmasina imkan verir. Bu
banyolarda genellikle B naphthol, jelatin, pepton gibi organik katki malzemeleri

ilave edilir. Boylece kaplamanin diizgiin ve ince taneli olmasim saglar[39].

Fluoborat iyonlan asagida gosterildigi gibi birkag kademeli hidroliz reaksiyonlar

verebilmektedir.

BF,; + H,O —[HO-BF;]" + HF (2.12)
Borik asit ilavesiyle flor iyonlarinin olusumu azaltilabilir:

H;BO; +4HF — HBF, + 3H,0 (2.13)
Fluoborat esaslh kalay kaplamalarin avantajlari ve dezavantajlar1 vardir. Yitksek akim
yogunlugunda cahgabilme imkant saglamasi, yiiksek dagitma giici, yiiksek akim
verimi bu avantajlar arasindadir. Dezavantaji ise borik asit ve flor iyonlarindan

dolay1 gevreye zarar vermesi, bu yiizden artik kimyasallar1 temizleme isleminin

pahaliya mal olabilmesidir [39].

37



RS

Organik ilavelerin tokluk ve sertlik gibi kaplama ozellikleri tizerine biiyiik etkisi
vardir. Tekstiir veya tercihli yonlenme kaplama ozelliklerinde onemli rol oynar.
Alkali banyolardan elde edilen kalay kaplamalarda (100) kristal diizlemlerinde
tercihli yonlenme s6z konusu iken, asidik ¢ozeltilerden elde edilen kaplamalarda ise
genelde (110) yonlenmesi gorilmiistiir[39]. Shixue Wen ve arkadaglar1 yaptiklari
calismada jelatin ilavesi ile kalayin althik celigi hizla, tamamen ortecegini ve kisa
siirede tane boyut dagiliminin bi-modal olacagin, homojen yogun bir kalay kaplama

i¢in organik ilavelerin eklenmesi gerektigini ifade etmiglerdir [40].

Elektrolitik olarak kaplanan kalayda genelde ii¢ farkli yapt ile kars1 kargtya kalinur.
Bunlar kolonsal yapi, iri taneli yap1 ve ince taneli yapidir. Tomoya Teshigawara ve
arkadaslarinin[41] yaptiklan ¢alismada akim yogunlugunun artmasiyla daha diizgiin
bir yiizey elde edilmistir. pH 6 da yapilan kaplamada akim yogunlugunun 20
mA/cm? oldugunda kaplama tabakasi (200) diizlemlerinde daha yiikseginde ise (220)

yoniinde tercihli olarak bliytimistiir.

2.4.4. Plazma Oksidasyon

Plazma; biitiiniiyle elektriksel olarak néotral olan ve rasgele dogrultularda hareket eden
pozitif ve negatif yiiklii parcaciklar toplulugudur. Plazma igindeki yiiklii pargaciklar
birbirinden bagimsiz hareket ederken, sistem biitiintiyle sanki yiikstizdiir. Bu nedenle

plazma igindeki pargaciklarin hareketi bireysel degil kollektiftir[42].

KATI Sivi GAZ

® Notral Atom @ Pozitif lyon e FElektron

Sekil 2.28. Maddenin dort hali. Kati haldeki bir maddeye siirekli enerji aktarilirsa omegin 1sitthrsa
maddenin diger halleri elde edilebilir{42].
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Organik ilavelerin tokluk ve sertlik gibi kaplama szellikleri {izerine biiyik etkisi

vardir. Tekstiir veya tercihli yonlenme kaplama ozelliklerinde onemli rol oynar.

Alkali banyolardan elde edilen kalay kaplamalarda (100) kristal diizlemlerinde

tercihli yonlenme soz konusu iken, asidik gozeltilerden elde edilen kaplamalarda ise
genelde (110) yonlenmesi goritlmistiir[39]. Shixue Wen ve arkadaslar1 yaptiklari
¢alismada jelatin ilavesi ile kalayin althik celigi hizla, tamamen drtecegini ve kisa
siirede tane boyut dagiliminin bi-modal olacagni, homojen yogun bir kalay kaplama

icin organik ilavelerin eklenmesi gerektigini ifade etmiglerdir [401.

Elektrolitik olarak kaplanan kalayda genelde ¢ farklt yapt ile kars: karstya kalmir.
Bunlar kolonsal yapu, iri taneli yap: ve ince taneli yapidir. Tomoya Teshigawara ve
arkadaglarinin[41] yaptiklari ¢aligmada akim yogunlugunun artmasiyla daha diizgiin
bir yiizey elde edilmistir. pH 6 da yapilan kaplamada akim yogunlugunun 20
mA/em? oldugunda kaplama tabakast (200) diizlemlerinde daha yiikseginde ise (220)

yoniinde tercihli olarak bliytimisgtir.

2.4.4. Plazma Oksidasyon

% Plazma; biitiiniiyle elektriksel olarak ndtral olan ve rasgele dogrultularda hareket eden
pozitif ve negatif yiklii parcaciklar toplulugudur. Plazma icindeki yukli pargaciklar
birbirinden bagimsiz hareket ederken, sistem biitiiniiyle sanki yiiksiizdiir. Bu nedenle

plazma i¢indeki pargaciklarmn hareketi bireysel degil kollektiftir[42].

L
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Sekil 2.28. Maddenin dort hali. Kat haldeki bir maddeye siirekli enerji aktarilirsa ornegin isitilirsa
maddenin diger halleri elde edilebilir{42].
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Termal dengedeki kati bir madde, genelde sabit bir basingta, sicaklifinn arttirilmast ile
siv1 haline geger. Sicaklik biraz daha arttirilirsa sivi, gaz haline geger. Yeterince yiiksek
bir sicaklikta gaz i¢indeki molekiiller, rasgele dogrultularda serbestge hareket eden gaz
atomlarmi  olusturmak igin ayngirlar. Efer sicakhk daha fazla arttinlirsa  gaz
atomlarmdan bir ya da birkag elektron kopar ve gaz atomlart serbestce hareket eden
yiiklii pargaciklara (pozitif iyonlar ve elektronlar) ayrisarak maddenin dordiincii hali
"plazma" olugur. Plazma halinde, maddenin atomlar1 parcalanmgtir ve siirekli hareket
halinde olan pozitif yiiklii iyonlarm ve elektronlarm olusturdugu bir sistem haline
gelmistir. Plazma iginde aym zamanda elektronlar, fotonlar, uyarilmig atomlar veya

molekiiller, radikaller, yart kararh atomlar, nétral atom veya molekiiller de vardir [42].

Bazi 6zellikler plazmayr karakterize eder ve bu ozellikler plazmay1 kati, sivi ve
gazlardan ayirt eder. Plazmanin en énemli ve diger hallerden farkli ozelligi, plazmay1
olusturan parcaciklarn yiiklii olmast ve bu yiiklii pargaciklarin Coulomb kuvvetleri ile
birbirlerine etki etmesidir. Plazma i¢indeki her pargacik komsusu bulunan her pargaciga
ve hatta kendisinden daha uzakta bulunan pargaciklara ayni zamanda etki eder. Bu
nedenle plazma igindeki par¢aciklar siirekli birbirleriyle etkileserek kollektif bir davrans
icindedirler. Plazma igindeki yiiklii pargaciklarin diflizyonu bundan dolay1 elektronlarin
ve iyonlarin bireysel difiizyon katsayilan ile degil, ambipolar difiizyon katsayist ile
verilir [43]. Sekil 2.28 ile maddenin hal degisimi, maddenin sicaklhiginin arttirilmast ile
aciklanmigtir. Plazma, maddeye 1s1 enerjisi verilmesi ile elde edildigi gibi baska
yontemlerle de elde edilebilir. Bu farkli iiretim y6ntemleri laboratuar plazmalarinin farkls
isimlerle anilmalarina neden olur. dc elektriksel desarj, ac elektriksel desarj, rf desarj,
mw desarj, pals desarj, dielektrik bariyer desarj gibi farkh tiretim mekanizmalarna ve

farkli 6zelliklere sahip plazmalar vardir.

Kalaydan kalayoksitlerinin olusum reaksiyonlar ve entalpileri asagida gosterilmistir{3].

Sn+1/20,—Sn0O AH= -68 cal/mol

Si+O,—Sn0O; AH= -138 cal/mol

Sn0+1/20,—8n0; AH= -70 cal/mol
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2.4.5. RF Sigratma

50 kHZ iizerindeki frekanslarda, iyonlarin DC diyot sigratmaya benzer sekilde
hareket etmeleri miimkiin degildir. Uygulanan potansiyel ise elektrotlar arasmndaki
mesafeye bagh olarak degiskenlik gosterebilir. Elektrotlar arasindaki elektronlarn
iyonizasyon iglemini baglatabilmeleri igin yeterli derecede enerji ile ytklenmeleri
gerekmektedir. Sisteme uygulanabilecek olan bir RF potansiyeli ile hedef
malzemenin yiizeyinde bir pozitif ya da negatif yiik birikimi saglanabilir. Her bir
yarim doéngii boyunca iyonlar gerekli olan potansiyel ile yiiklenerek yiizeye dogru
hareket ederler. Bunun yam sira diger yanm dongiide ise elektronlar ylizeye ulagarak
herhangi bir sarj olusumuna meydan vermezler. RF sigratma tekniklerinde kullamlan
frekanslar 0.5 ile 30 MHz ile degisebilir. Ancak ticari uygulamalarda bu deger 13.56
MHz’dir. RF sigratma igin gerekli olan ortam basinci ise 1 mTorr’dan disiik
olmalidir[44}].

Hedef malzemenin plazma ile biitinlesik olmasindan dolayr hedefin elektriksel
olarak iletken olup olmamasinin ise herhangi bir 6nemi yoktur. Ancak elektriksel
olarak iletken olmayan hedeflerin kullanilmasindan dolay: biriktirme verimi oldukea
diigiiktiir. RF sigratma y&nteminin en énemli dezavantaji elektriksel olarak iletken
olmayan malzemelerin birgogunun diisik termal iletkenlife, yiksek genlesme
katsayisima sahip olmalart ve gevrek malzemeler olmasidir. Bombardiman
islemlerinin ¢ogunda 1sinma gergeklestiginde, bityiik termal farklihklar yiiksek enerji
ile birlestiginde hedef malzemelerde kirilma ve ¢atlamalar meydana
getirebilmektedir. Ornegin SiO, hedef malzemesi diisiik termal genlesme katsayisina
sahiptir ve buna bagh olarak termal goklara dayanim olduk¢a diisiiktiir. Bu nedenle
RF kullanarak bir altlik iizerine bir mikron kalindiinda biriktirme islemi bazen 48
saatten daha da fazla siirebilmektedir. Sematik olarak bir RF sigratma diizenegi Sekil
2.29°deki gibidir[44].




Sekil 2.29. Sematik olarak RF kaplama cihazinin gosterimi.

2.4.6. Sprey Piroliz Yontemi

Kimyasal bir yontem olan piiskiirtme yonteminde kalay oksit filmleri 350-450°C
sicakliginda tutulan cam althiklar tizerine su ve alkolde ¢6ziilmiis kalay dort klortiriin

puskiirtiilmesi ile elde edilir.

Piskiirtiilen ¢ozeltideki kalay dort klortir yine ¢ozeltideki su ve alkolle sicak altliklar
lizerinde hidrolize ugrar ve SnO, filmi biiyiitiiltir. Burada su oksitleyici madde olarak
kullanilir. Kalay kloriiriin hidrolizi asagidaki tersinir ve endotermik reaksiyona gore

gerceklesir.

SnCly+2H,0e>SnO,+4HCI (2.14)

Iletkenligi artirmak amaciyla ¢6zeltiye Antimoan bes kloriiriir (SbCls) Amonyum
floriir (NH4F) veya trifloraastik asit (F3C,0,) ilave edilebilir. Bu yontemde en énemli
sistem parametreleri cam althiklarin cinsi, piskiirtilen ¢6zeltinin miktari, birim
zamanda kullanilan gazin miktar1 ve piiskiirtme, piiskiirtme baslig: ile cam altliklar
arast uzakhktir, Ayrica sicaklikta Onemli bir parametredir. Film biiylimesinin

sicakliga nasil bagh oldugu Sekil 2.30 da gosterilmistir.
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Sekil 2.30. Film bitytimesinin sicakliga baglihigi [10].

F, In, Sb gibi elementlerle katkilandirilan filmlerin Ozdirengleri 10“ohm.cm
mertebesine kadar diisiiriilebilmektedir. Bu yontemle elde edilen filmlerin gorintir
bolgede saydamhigi %85-90, kizil Stesi bolgede yansiticihigr %090-95 civarindadir. Bu

yontem SnO; filmlerin elde edilmesinde kullamlan en pratik yontemdir{10].

Thangaraju[9] SnCl,’den F ve Sb dop edilmis kalayoksit filmleri laboratuarda
{iretilmis ¢ift nozullu cam tabanca kullanarak sprey proliz yéntemiyle iretmigtir. 15 g
SnCL.2H,0 tuzu ile 5 ml HCl kangimint etil alkol ile sulandirmig ve altlilara
piiskiirtmiistiir. Sb dop etmek i¢in SnCl;, F dop etmek icin NH4F kullanmustir.
Uretilen kaplamalarda ortalama 300 A tane boyutu elde etmistir.
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BOLUM 3. DENEYSEL CALISMALAR

Proje Gnerisinde yapilan taahhiitlere uygun olarak bu proje kapsaminda kalayoksit
ince filmler farkli yontemlerle gesitli ylizeylerde biriktirilerek yapilan kaplamalarin

degisik fiziksel ve mikroyapisal ozellikleri incelenmigtir.

ilk olarak termal buharlastirma prosesi ile kaplama yapilmg, takiben plazma
oksidasyon yontemi ile paslanmaz gelik plakalar tzerinde SnO: ince filmler
iiretilmistir. Caligmalar, 304 L tipi paslanmaz ¢eklikler iizerinde kalin bir kalay oksit
tabakas1 (3-5 pm) olusturulmak suretiyle iletkenligi yiiksek bir tabaka elde
edebilecek sekilde yapilmugtir. Bu amagla degisik sartlarda termal etkiyle kaplanan
malzemeler, farkli oksijen kismi basinglarinda D.C. plazma uygulamasiyla
oksitlenmislerdir. Ikinci olarak CVD yontemiyle cam althiklar tizerinde kalay oksit
kaplamalar yapilmistir. Bir tiip firin icerisine 318 kalite paslanmaz ¢elik borunun
tasarimi ve montaj1 yapilarak, istenen atmosfer kosullarinda ¢aliyma imkani verecek
bir reaktor, Sakarya Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi laboratuarinda

iretilmis olup, kaplama iiretimleri bu sistemde gergeklestirilmistir.

Kalay oksit film tabakas: elde etmek i¢in diger bir yontem olarak ise elektrolitik
kaplama ve bunu takiben plazma oksidasyon uygulamasi yapilmstir. Elektrolitik
olarak ¢elik altliklar {izerine biriktirilen kalayin Sakarya Universitesi Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi laboratuarinda tiretilmis olan bir dogru akim (dc) plazma

sisteminde oksidasyonu gergeklestirilmistir.

Son olarak da RF sigratma prosesi ile kalay oksit ince film {iretimi yapilmugtir. Farkli
giic ve oksijen kismi basinglarinda iiretilmis olan filmlerin analizleri yapilarak
kaplama ozelliklerine etkisi incelenmistir. Her bir yontemde kaplamalarin nasil
yapildigi ve kaplamalarmn karakterizasyonu igin yapilan analiz tiirleri agagida

anlatilmistir.
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3.1. Termal Buharlasirma ve Plazma Oksidasyon ile Kalay Oksit Ince
Filmlerin Uretimi

Calismalarda 15x20 mm boyutlarinda paslanmaz ¢elik altliklar kullanilmigtir. Bu
paslanmaz c¢elik altliklara 1um elmas pasta kullanilarak parlatma islemi yapilmis,
yiizeyler piiriizsiiz hale getirilmistir. Ardindan altliklar hacimce 1:1:5 oranlarinda
NH;:H,O;:saf su ¢ozeltisinde ultrasonik banyoda 15 dk. boyunca temizlenmistir.
Numuneler ultrasonik banyoda aseton ve alkol i¢inde tekrar temizlenmistir.
Temizlenen altliklar etiivde kurutulmustur. Ayrica her kaplama islemine baglamadan

dnce altliklar aseton ve alkolle tekrar temizlenerek el degmeden sisteme birakilmigtir.

Kaplamalar Genertec Technol Science Co. Ltd. sirketince proje ekibinin istekleri
dogrultusunda dizayn edilen ONC MT 200 model ¢ok fonksiyonlu kaplama cihazi ile
yaptimistir. Kaplama cihazi dc plazma, termal buharlagtirma, magnetron saginimli
radyo frekansi (RF) atagmanlarina sahiptir. Kaynak malzemesi olarak % 99,998
safliktaki kalay (Sn), tungsten (W) kayikeik igine konarak termal yontemle
buharlastirilmigtir. Sistem 6ncelikle mekanik pompa ardindan ise molekiiler pompa
ile 107 Pa vakuma kadar indirilmis ve takiben % 99.999 saflikta Ar sisteme verilerek

gereken ¢alisma basinglar elde edilmistir.

Termal buharlagtirma islemi tungsten kayikgiklara 80 A akim uygulanarak
gergeklestirilmistir. Termal buharlastirma ile yapilan kalay kaplamalar 0,5 Pa, 1.0 Pa

ve 1,5 Pa argon basinglarinda olmak tizere 3 farkli basing altinda tiretilmislerdir.

Termal buharlastirma yontemiyle kalay kaplanan altliklara plazma oksidasyon
islemi, termal buharlagtirmanin yapildigi ¢ok fonksiyonlu kaplama cihazinda %
99.999 saflikta Ar ve % 99.9992 saflikta O, gazlari karisimi kullanilarak yapilmistir.
Farkli altlik sicakliklarinda ve farkli oksijen kismi basinglarinda ¢alisilmis olup,
tiretim sartlar1 Tablo 3.1°de gosterilmektedir. Oksidasyon dncesi sistem basinci 6nce
mekanik ardindan molekiiler pompa ile 5x10™ Pa basinca indirilmistir. 0.3 mA
akimda ortam basinci 1,6 Pa olacak sekilde 1.0 saat siireyle oksidasyon
gerceklestirilmigtir. Oksidasyon tamamlandiktan sonra althk sicakhign 50°C’ye

diisene kadar sistem i¢inde bekletilmistir.
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Tablo 3.1. Termal buharlagtirma ve plazma oksidasyon ile kalay oksit tiretim parametreleri

Termal Buharlastirma Ar | Oksijen Kismi | Althik
Gaz Basinci (Pa) Basinci Sicaklif1

100 °C
% 12,5 O 150 °C
200 °C
0,5 100 °C
% 25 O 150 °C
200 °C
100 °C
% 50 Oy 150 °C
200 °C
100 °C
% 12,5 O 150 °C
200 °C
100 °C
1 %250, 150 °C
200 °C
100 °C
% 50 O 150 °C
200 °C
100 °C
% 12,5 O, 150 °C
200 °C
100 °C
1,5 % 25 O, 150 °C
200 °C
100 °C
% 50 O 150 °C
200 °C
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Sekil.3.1. ONC MT 200 model ¢ok fonksiyonlu kaplama cihazi.

3.2. Kimyasal Buhar Biriktirme(CVD) Yontemiyle Kalay Oksit(Sn0»)
Kaplamalarin iiretilmesi

Deneysel ¢alismalarda, Proterm 6300 tiip finn igerisine 318 paslanmaz celik reaktor
tasarimi ve montaji yapilarak, istenen atmosfer kosullarinda ¢alisma imkani verecek
bir sistem tiretilmistir. Sistemde paslanmaz gelik kullamlmasimin nedeni, kaplama
sirasindaki kimyasal reaksiyonlardan agiga ¢ikan reaksiyon irtinlerinden emsallerine
gore daha az etkilenmesidir. Ayrica, bu islemin yapilabilecegi hazir sistemlere gore
mukayese edildiginde son derece ucuz bir sistemin tasarlanip {retilmis olmasi da
diger nedenidir. Giris maddesini (kaplama malzemesini) buharlastirmak i¢in balon
isitict (boat) kullanilmis ve kontrollii bir 1sitma yapilmigtir. Altlik olarak boronsilikat
cam kullanilmistir. Boronsilikat camlar [ldam Cam A.S. den temin edilmistir. Altlik
olarak boronsilikat camin tercih nedeni ise, yiiksek sicakliga karst dayaniminmn iyi
olmasidir. Kaplama islemi sirsinda oksitleyici ortami saglamak i¢in, %699,95 saflikta

oksijen iceren endiistriyel Slgekli oksijen tiipti kullamlmugtir.

Kalay oksit filmlerinin homojen, disiik plriizlilige sahip ve elektriksel
iletkenliginin yiiksek olabilmesi i¢in, altliklarin temizliginin 6nemi oldukga buiyiiktiir.

Cok cesitli temizleme ¢ozeltileri kullamilarak althklar temizlenebilir. Altliklar

temizlemek icin asapgidaki gibi bir ¢6zelti hazirlanmigtir:




Agirlikga % 25 potasyum dikromat (K;Cr,07), % 75 siilfiirik asit (H,SO4)
bilesiminde hazirlanan temizleme ¢6zeltisi 50-60 °C ye isitilmustir. Althklar bu
¢ozelti i¢inde temizleninceye kadar bekletilmis, akabinde saf suyla iyice yikanip

kurulanmagtar,

SnO; filmlerinin olusturulmasi i¢in, kalay iki kloriir (SnCl,.H,O) bilesigi ve normal
saflikta oksijen gazi(O;) kullanilmigtir. Kalay iki kloriir bilesigi 300 °C dereceye
kadar reaktoriin diginda kapali bir kapta (boat’ta) 1sitilmistir. Bu esnada 1sitict
balonun igine dakikada 5 cm® debiyle oksijen gazi verilmistir. 300 °C ye 1sitildiginda
buharlagmaya baglayan kalay kloriir bilesiginin reaktore iletilmesi sisteme verilen bu
oksijen gazi yardimiyla saglanmistir. Reaktore iletilen buhar halindeki kalay kloriir
bilesigi, reaktordeki yiiksek sicaklikta pargalanma reaksiyonu sonucu klor ve su
buhari (HO) ¢ikist yaminda, sisteme verilen mevcut oksijen ile de es zamanh
reaksiyon sonucu oksidasyon hadisesi meydana gelmektedir. Bunun sonucunda kalay
oksitler olusurken (reaksiyonlar bdlim 3 de verildigi gibidir) agiga ¢ikan gazlar
sistemi egzozdan terk etmektedir. Bu islem sirasinda altlik iizerinde ince bir SnO,
filmi olugmaktadir. Kaplama iglemi 400, 500 ve 600 °C sicakliklarda, 15, 30, 45 ve
60 dk siirelerde uygulanarak altlik iizerinde SnO, film tabakasi iiretilmeye
¢alisiimigtir. Kimyasal buhar biriktirme(CVD) sistemi sematik olarak Sekil 3.1 de ,
reaktdriin ana donamimlar ise Sekil 3.2 de gosterilmistir. Uygulanan calisma

kogullar ise asagida Tablo 3.2 de dzet halde verilmistir.

Tablo 3.2. Deneyde uygulanan sicaklik ve siire degiskenleri

Boot Reaktor .
sicakligy (°C) | Sicakligiec) | Sore(dk.)
300 400 5
300 400 30
300 400 45
300 400 60
300 500 15
300 500 30
300 500 45
300 500 60
300 600 s
300 600 30
300 600 45
300 600 60

o
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Flow metre

Timi.

gematik ghste

teminin

(B}

$ekil 3.2, Kimyasal buhar birikti
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Sekil 3.3. Sekil 3.2 de sematik olarak gosterilen sistemin; a) reaktor boliimi, b) Buharlagtirma kism

3.3. Elektrolitik Kalay Kaplama Ve Plazma Oksidasyon Yéntemi ile Uretilen SnO;
Kaplamalar

3.3.1. Elektrolitik kalay kaplama

Calismalarin ilk agamasinda altliklar elektrolitik kalay ile kaplanmustir. Elektrolitik kaplama
li¢ asamada gergeklestirilmistir.

-Numune Hazirlanmasi

-Banyonun Hazirlanmasi

-Kaplama

3.3.1.1. Numunelerin hazirlanmasi

Elektrolitik kaplama 6ncesi ¢elik althiklara yiizey hazirlama iglemi yapilmustir. Celiklerin
yiizeyleri sirastyla 600, 800, 1000 mesh zimpara kagitlariyla zimparalama islemi ile mekanik
temizleme yapildiktan sonra, aliimina ile parlatmaya tabi tutularak diizgiin, piirizsiz ylizeyler

elde edilmistir.

Parlatma isleminden sonra gelikler sicak su ile yikanmug, akabinde alkali bir ¢ozeltide

bekletilmistir. Belli bir siire sonra ¢ozeltiden ¢ikarilarak bol saf su ile yikanmugtir. Temizleme
isleminden sonra %60 su % 40 HCI iceren ¢ozeltiye daldinhp yiizey aktif hale getirildikien

sonra saf su ile tekrar durulanip, bekletmeden hemen banyoya asilmistir.



3.3.1.2. Banyonun hazirlanisi

Elektrolitik kalay kaplamalar, kalay fluoborat banyolarinda gergeklestirilmistir. Kaplamalar
3.5 litre hacmindeki polipropilen (PP) esasli hiicrede gergeklestirilmigtir. Ik elektrolitik

kaplama yapilmadan 6nce tank fluoborik asit ve saf su ile doldurulup bir saat bekletilmistir.

Ilk énce kaplama kabina saf suyun tizerine fluoborik asit ve kalay fluoborat ilave ettikten
sonra banyo plastik bir ¢ubukla karistirilmus, sirasiyla Brightenerl, Brightener 2 ve Starter
adli organik esash maddeler ilave edilmistir. Litresinde 200 ml fluoborik asit, 30 ml stannous
fluoborat, 50 ml brightener I, 8 ml brightener II, 8 ml starter ve 704 ml saf su olacak sekilde

bir banyo ¢ozeltisi hazirlanmistir(tablo 3.3)

Tablo 3.3. Elektrolitik kalay kaplama banyosu bilegimi.

Fluoborik Asit 200 mi/1
Kalay fluborate 30 ml/]
Brightenerl 50 ml/1
Brightener 2 8 ml/1
Stater 8§ ml/l
Sicaklik (°C) 25-30
Anot Saf Kalay

3.3.1.3. Elektrolitik kaplama ¢aliymalan

Kaplamada kullamlacak ¢ubuk anotlar ergitilerek dékiim yontemi ile plaka haline getirilmis,
ytizeyl kabaca temizlendikten sonra kaplama hiicresine asilmigtir. Her kaplama 6ncesi bakir
baralar zimpara ile temizlenmistir. Kalay anotlar (+) uca, kaplama yapacagimiz ¢elik althk
(katot) ise (-) uca baglanmustir. Kullanilan gli¢ kaynagit MERSAN marka 20V luk, 300 A’lik
redresér olup, proje ekibinin tasarmmi ile yaptirilmugtir. Elektrolitik kalay kaplama sartlari

Tablo 3.4°de verilmistir.
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Tablo 3.4. Elektrolitik kalay kaplama parametreleri.

Akmm Yogunlugu
NUMUNE ) Siire (dk)
(A/dm”)
1 1.5 30
2 3 15
3 6 15

3.3.2. Elektrolitik kalay kaplamalarmm plazma oksidasyon ¢alismalanr

W

.

n

Elde ettifimiz bu kaplamalar plazma ortaminda oksitlenmistir. Plazma oksidasyon islemleri,

W

laboratuar = sartlarinda tasarlanmig plazma cihazinda yapilmistir (Sekil 3.2). Plazma
oksidasyonunda katot olarak paslanmaz ¢elik kullamilmistir. Anot bolgesine ise, elektrolitik

olarak kalay kaplanmus althk konulmustur. Katot ve anot malzemeleri asagida sekli verilmis

SRR

hiicrenin igine goruldiigli gibi yerlestirilmistir. Paslanmaz ¢elik gii¢ kaynaginmn (-) ucuna,

althik ise (+) ucuna baglanmstir.

Ar Oy
Paslanmaz Celik ..
Katot {(—) ; :
Althk )
Anot H") e \g_'akum
-~ Olger
B e <
Saaw
Yaltkan NN
Seramik ’?/’ _
O
Vakum
Pompasi
DC
, Giig
Termokupl Kaynais

Sekil 3.4. Plazma oksidasyon sistemi.
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Cok iyi vakum ile iyi bir plazma saglandigindan, iyi bir kaplama da gereklesmektedir.
Ayrica pek ¢ok parametrenin etkisi gibi anot, katot ve gerekse kaplama sisteminin temizligi
de cok 6nemlidir. Her oksidasyon Oncesi anot ve hiicrenin temizligi aseton ile temizlenmis,
katot yiizeyi kumlanmigtir. Bu islemlerin yapilmastyla iyi bir vakum elde edilmis olup,
oksidasyon sirasinda yasanan ark gibi olumsuzluklarin giderilmesiyle kararl bir plazma elde
edilmistir. Daha sonra hiicredeki atmosferik basing, vakum pompast yardimi ile yaklagik 25
Pa’a disiiriildiigiinde sisteme temizlik amacryla argon gazt verilmistir. Belli bir stire sonra
basing 50 Pa’a gikartilmustir. Althik sicakligint yaklagik 250 OC e ¢ikarmak igin 350 V luk
voltaj uygulayarak altlik malzemeye sputter yaptlmigtir. Olugan plazmann rengi mavidir.

Plazma kararli oluncaya kadar aymi voltajda bekletilmistir. Plazma kararli olduktan sonra

hiicreye yavagca oksijen verilmigtir. Toplam 100 Pa hiicre basmncinda %350 O2 kismi

basmcinda elektrolitik kalay kaplamalarin plazma oksidasyonu gergeklesmigtir. Sisteme
oksijen vermeye baglandiginda zamanla plazmanin renginin agilmaya ve beyaz renk almaya
basladig1 gézlenmistir. Istenilen basinca ulagtiktan sonra oksijen gazi verisi kesilmistir. Bu
islemler sirasinda elektrolitik olarak kaplanmis kalay kaplamalarin plazma oksidasyonunun
depisen sartlardaki durumunun incelenmesi amactyla, galismalar asagida tabloda verilen

parametrelerde gergeklestirilmigtir.

Tablo 3.5. Plazma oksidasyon ¢ahsma sartlari

Numune Voltaj (V) Akim (AmpeT
1 450 0.06
2 500 0.05
3 600 0.04

3.4. RF Manyetik Sigratma Teknigi

RF Manyetik Sigratma Teknigi ile {iretilmis olan kalay oksit ince filmleri Tiibitak 105T260

nolu proje kapsaminda satin alinmis olan ve Sekil 3.1. de fotografi verilen laboratuar tipi
e SnOy (%

99,9999) ve

kaplama cihazinda gerceklestirilmistir. Kaplama islemlerinde yiiksek safiyetl
99,999) hedef malzeme olarak, plazma olusumu igin yiiksek safiyetli Argon (%o
Oksijen (% 99,9999) gazlart kullanilmigtir.
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Kaplama hiicresinde basing 4.6 x 10* Pa olarak secilmis ve sisteme bagl olan bir adet

mekanik ve bir adet turbo molekiiler pompa sayesinde bu basing seviyesine inilmigtir. Bu
basincin elde edilmesi sonrasinda ise kaplama hiicresi igersine plazma olugumu icin farkh
oranlarda argon ve argontoksijen gazlari verilmigtir. Kaplama basinci olarak ise 1,2 Pa
secilmistir. Kaplamalarin gerceklestiriimesinde ii¢ farkli RF giict (147 W, 160 W ve 212 W),
plazma olusumu iginse % 100 Argon, % 95 Argon+% 5 Oksijen, % 90 Argon+%10 Oksijen

gaz atmosferleri kullamlmigtur.

Kaplama islemleri mikroskop lamelleri {izerine gergeklestirilmistir. Ancak kaplamalara
baslamadan once lameller {izerindeki hijyenik PTFE tabakast 1sil islem yoluyla
temizlenmigtir. Temizleme iglemi Nabertherm marka bir kiil firm1 igerisinde 600 °C’de
gerceklestirilmistir. Bu sicaklifa ise 6 °C/dk’lik bir 1sitma rejimi ile ulagilmistir. Isil iglem
sonrasinda mikroskop lamelleri aym zamanda molar olarak “5:1:1” oraminda distile su,
amonyak ve hidrojen peroksit karigimi ile 90 °C sicaklikta yanm saat bekletilerek

temizlenmistir. Sonrasinda ise sirasi ile metanol, etanol ve aseton kullanilarak durulanmigtir.

3.5. Kaplama Tabakasinin Karakterizasyonu

3.5.1. Taramah elektron mikroskobu (SEM) analizi

Karakterizasyon islemi igin ikincil (sekondery) elektron goriintiileri, Jeol marka 6060 LV
model elektron mikroskobunda incelenmis olup, deneyler sonucu elde edilen kalay oksit
yapilar1 literatiirle karsilastirilmustir. Degisen deney sicaklik ve siirelerinde tane
yapisinm(morfolojisinin) nasil degistigi gozlenmistir. Uretilen kaplamalarin kesit fotograflan
da incelenerek, kaplamanin biiylime morfolojisi, kaplama kalinligina ve biiylime yapisina
sicakligin ve siirenin etkisi belirlenmistir. Yine ayni cihaz kullamlarak numunelere EDS
analizi de yapilmistir. EDS analizinde yapidaki kalay ve oksijen orammm, SnO; in

stokiometrik oranina uygunlugu arastirlmigtir.

3.5.2 X-isilan Difraksiyon (XRD) analizi

X 1sm difraktometresi tahribatsiz analiz teknikleri ailesindendir. Malzemelerin ve ince

filmlerin kristalografik yapisi, kimyasal bilesimi ve fiziksel ozellikleri hakkinda bilgi verir,
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Rigaku marka D/MAX/2200/PC model X-is51m cihazi ile oksidasyon Oncesi ve sonrast faz

analizi yapilmistir. Faz analizlerinin amaci oksidasyon sonrasinda kalay kaplama tabakasinda
olusan oksit yapilarimi ve biiylime yonlerini ortaya ¢ikarmaktir. Filmler ince film aparati
kullamlarak 1 derecelik ag1 ile taranmistir. Kaplamalarin bir kisminda X-1sinlan analizlerine
gore Scherrer formiilii ile tane boyutu tayini yapilmistir. Ayrica tekstiir katsayilan (3.2) da X-

1sinlart sonuglarindan yararlanilarak gerceklestirilmistir.

09
B.cos6

(5.1)

D; tane boyutu
A; x-151n1 dalga boyu
B; pik genisligi

0; kirinim agist

I(hkI) /1, (hkl)
= I(hk1) /T, (hkl)

TC(hkl) =N (3.2)

TC; tekstiir katsayisi
N; pik sayist
I; pik siddeti

3.5.3. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) analizi

Qesant marka Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile temash ug¢ (kontak kantilever)
kullanilarak kaplamalarin yiizey topografisi incelenmistir. Tarama hizi 1 mhz olarak
se¢ilmistir. AFM sonuglant ile yiizey yapisi(topografisi) ve tanelerin biiyiime sistemleri
hakkinda detayli bilgi elde edilmistir. Sicaklik ve siirenin yiizey topografisine ve biiyiime

sistemine etkisi ortaya konmustur.
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3.5.4. Elektriksel ozelliklerin karakterizasyonu

Dort noktal elektriksel 8letim cihazi birbirine esit mesafede bulunan tungsten veya osmiyum
metal uclardan olusan bir sistemdir. Her ug¢ bir yay ile desteklenmektedir ve numuneye en az
hasar1 verir. Olgiim sirasinda bu uglar mekanik olarak asagi ve yukari hareket ederler.
Numunenin direncini 8lemek igin yiiksek akim kaynag Sekil 5.1.”de gosterildigi gibi distaki
iki uca akim vererek i¢ kisimdaki iki ugtan gerilim Sl¢gme mantigi ile galigir. Uglar arast

mesafe ~1 mm kadardir.

Numunelerin 6zdirencleri Bell Sonics PRO4 marka dort noktali elektriksel iletkenlik 6l¢tim

cihazinda WC ug ile 10 mA akim uygulanarak dzdirengleri 6l¢tilmiigtir.

X5 Xi 0

Sekil 3.5. a) Dort noktah ug ile dzdireng ol¢iim cihazimn fotografi ve b) sistemin dzdireng dlglime prensibini
gosteren sematik temsili.
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3.5.5. Optik 6zelligin karakterizasyonu

Optik karakterizasyon goriiniir bolgedeki 151k gegirgenligi ve kizil 6tesi bolgede gecirgenlik

olmak tizere iki farkli adimda yapilmustir.

3.5.5.1. Gériiniir bolgedeki gecirgenligin dl¢iimii

Optik gegirgenlik, gortintir bolgedeki (300-850 nm dalga boyu arasindaki) 151k gegirgenligi,
Gebze Yiiksek Teknoloji Ensititiisiinde, Jobin Yvon Triax 550 isimli optik spektrometre
kullanilarak yapilmistir. Sicakhigim ve siirenin goriiniir bolgedeki 151k gegirgenligine etkileri

incelenmistir,

3.5.5.2. Kizilbtesi (infrared) bélgedeki gecirgenligin dl¢iimii

Kizil dtesi bolgedeki (Infrared) 151k gecirgenligi Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisiinde IR
infrared spektrometresi kullamlarak yapilmigtir. Sicakligin kizil otesi bolgedeki 1s1k

gecirgenligine etkileri incelenmistir.
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BOLUM 4. DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

4.1. Termal Buharlastirma ve Plazma Oksidasyon Yontemiyle Kalayoksit Filmlerin
Uretimi

4.1.1. Termal buharlastirmayla olusturulan kalay filmler

% 99.998 safliktaki Sn elementinin termal olarak buharlagtirilmasi ile 304 paslanmaz gelik
malzemeler iizerine 0,5, 1 ve 1,5 Pa argon atmosferinde biriktirilen filmlerin taramal elektron
mikroskobunda yiizey goriintiileri alinmugtir. Sekil 4.1.°de ii¢ farkli basingta yapilan

buharlagtirma ve takiben kaplanmasi sonucu ortaya gikan Sn yiizey yapisi sunulmaktadir.

c)
Sekil 4.1. a) 0,5 Pa Ar b) | Pa Ar ¢) 1,5 Pa Ar atmosferinde buharlastirilan Sn filmlerin SEM goriintiileri
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Sekil 4.1.°deki ikincil elektron SEM mikroyapilarindan tane boyutunun ortamin gaz

basincimin  artmastyla distiigi  gozlenmektedir. SEM mikroyapilarina bakildiginda Sn
kaplamalarin tane boyutlarini tahmin etmenin zor oldugu anlasilmaktadir. 0.5 Pa (Sekil 4.1a.)
basingta yapilan kaplamada taneler, kiigiik zerreciklerin bir ylizey {izerine biriktirilmesinden
daha cok bir dokiim mikroyapis goriiniimiinii ima etmektedir. Basincin artmasi ile diizlemsel
olarak siirekli dendirit benzeri kristalleri andiran Sn tanecikleri es eksenli yapiya
doniismektedir. Basincin 1,5 Pa degerine ulagmast ile (Sekil 4.1¢.) Sn taneciklerinin tamamen
es eksenli polihedronlara doniistiigii gozlenmektedir. SEM mikroyapilarindan tane
boyutlarinin mikron 6lgeginde oldugu fikri dogmaktadir. Ancak tane boyutlarinin homojen
olmamast bu yorumu zayiflatmaktadir. Bunun yaninda Sn elementinin cok disiik ergime
noktasindan dolayr kaplama sirasinda bile biriken Sn zerreciklerinin kismi sinterlenmeleri
olasidir ve bu durum SEM mikroyapilarindan tane boyutunu tahmin etmeyi daha da
giiclestirmektedir. Bu amagla yapilan kalay kaplamalarim Scherrer formiilii ile tane boyutlari
hesaplanmistir. Sekil 4.2.°de ortamdaki Ar basincinin Scherrer formiilii ile hesaplanan tane
boyutuna etkisini gosteren grafik yer almaktadir. Ortam basincinin artmasiyla tane boyutunda
diisme gozlenmektedir. Ortama verilen argonun etkisiyle buharlasan kalay atomlar1 ve
ortamdaki argon atomlarmin birbiriyle carpismalart nedeni ile ortalama serbest yol
azalmaktadir. Bundan dolay1 da altlik {izerine biriken atomlar kiigiik taneleri olusturmaktadir.

Diisitk basinglarda ¢arpigmalarin az olmasindan dolay! ise tane boyutu daha biiytiktiir.
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Sekil 4.2. Sn kaplamada tane boyutuna ortam basincinin etkisi

Farkli basinglarda yapilan Sn kaplamalara ait XRD paternleri ise Sekil 4.3.’de gosterilmistir.
XRD paterninde ortam basincinin artmasiyla kristalinitenin azaldig1 gozlenmektedir. Buna

benzer olarak Lee ve calisma arkadaslar: inert gaz buharlastirma yontemiyle SnO ve SnO;
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filmleri elde etmis ve He ile O, gazlarim kullanmuslardir. Calismalarinda artan ortam basinct
ile kristalinitenin azaldigmi, yapida amorflagma egiliminin olustugu ispatlanmaktadir [45].
Sekil 4.3.’te tetragonal yapidaki polikristalin kalay filminin XRD paterni verilmistir. 0,5 Pa, 1
Pa ve 1,5 Pa Ar atmosferinde metalik saf kalaydan buharlastirilmis olan kalay filmlerinde
(200), (220) ve (211) pikleri en siddetli piklerdir. (301), (112), (400), (321), (420), (312) ve
(501) pikleri de mevcut olup siddetleri diiiiktiir. Bu, paslanmaz gelik lizerine biriktirilen
kalaym 0,5 Pa gibi diigiik vakum degerinde yeterince kristalize oldugunu gosterir. Onemli
fark piklerin aralarindaki siddet farkidur. Buharlagtirmanin yapildig1 ortam basinc1 0,5’ten 1,5
Pa’a arttiginda X-igmnlart piklerinin siddetinin azaldig1 agikga goriilmektedir. Ek olarak
buharlagtirmanin yapildigi ortam basinci 1,5 Pa’a ¢iktigt zaman tercihli yonlenme (200)
diizleminden (220) ve (211) yoniine kaymigtir. X-igmni sonuglarindan, argon basmcinin
artmastyla filmlerin kristalin halden amorf olmaya yoneldigi gozlenmektedir. Benzer olarak

Lee ve calisma arkadaslari da[46] basincin artmastyla  kristalinitenin  azaldigim

ispatlanuglardir.
,,,,,,,,, S
= Sn
(220211) 4(321)
L5 Pa ArZ .?(0‘) A (3015”2.?. R (3.12)(501)
- J J Ak L\_ J'L
2 (220)
&) (211)
el 321
g (200) (]4((30 )) 1
S |1PaAr (101) (301§112 (42‘0 81 ) (501)
= (200)
(220)
(211
ﬂ 321)
0.5 Pa Ar 0D (321)(‘ Jlmdﬁ G12) 43
10 90
20 (Derece)

Sekil 4.3. Farkli Ar basinglarinda buharlastinlmig saf kalay filmlerin XRD paterni

Tablo 4.1 termal depozisyon basincina bagl olarak belli diizlemlerin tekstiir parametrelerini
vermektedir. 0,5 Pa Ar basincinda biriktirilen kalay filminin en giiglii tercihli yonlenmesi

(220) yoniinde hesaplanmugtir. 1 Pa Ar basincinda aym yonde hesaplama yapildiginda tekstiir
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katsayisinin daha kiigiik ¢1ktift gézlenmigtir. Fakat (220) yoni yine tercihli biiytimenin

oldugu yondiir. 1,5 Pa Ar basmcinda ise (220) diizleminin yamnda (21 1) yoniinde de tercihli

biiylime s6z konusudur.

Tablo 4.1. Saf kalay filmlerin biriktirildikleri ortam basincina bagl tekstiir katsayilarl
Tekstiir Katsaylart (TO)

05pa 1Pa 15Pa
(200) 089 027 014
(101) 016 01 016
(220) 208 1,67 249
@11 086 072 135

@iy 086 s e

Diizlemler

4.1.2. Plazma oksidasyon ile SnO; filmlerin firetimi

Termal buharlagtirma yontemi  ile iiretilen kalay kaplamalar D.C. plazma ortaminda

oksitlenmiglerdir. Termal islemle Sn kaplanan 304L paslanmaz ¢elik levhalar ok amaght

PVD kaplama cihazinda anot olarak baglanmuglardir. Oksidasyon iglemi 0,3 mA akim altinda

gergeklestirilmigtir. Plazma oksidasyon U¢ farkll oksijen kismi basincinda ve g farkls althk

sicakliginda yaptlmigtir.

Oksidasyon sonrasi sonuglarin degerlendirilmesi, asagida verildigi gibi iki ana baglik altinda

yapiimaya caligtlmugtir:

_ Sabit altlik sicakhginda (200°C) saf kalay kaplamalarin {iretildigi ortam basincinin
(0,5 Pa, 1 Pa ve 1,5 Pa Ar) ve oksijen kismi basmcinin (%12,5, %25, %50 O2)

szelliklere etkisi
- Sabit buharlagtirma basincinda (1 Pa Ar) g farkh oksijen basinci oramnda (%12.5,

%25, %50 O2) yapilan kaplamalarin szelliklerine altlik sicakligimn (100°C, 150°C ve

200°C) etkisi
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I Sabit Althk Sicakhginda Saf Kalay Kaplamalarin Uretildigi Ortam Basincimin Ve

Oksijen Kismi Basincimin Ozelliklere Etkisi

0,5 Pa, 1 Pa ve 1,5 Pa Ar atmosferinde termal olarak buharlastirilmis olan kalay filmlerinin
200°C althik sicakliginda ve ii¢ farkli oksijen kismi basincinda DC plazma oksidasyonu
yapildiktan sonraki XRD paternleri sirastyla Sekil 4.3, 4.4 ve 4.5’te gosterilmistir. Sekil 4.4’te
(101), (200), (211), (310) ve (221) diizlemleri klasik kasiterit yapisindaki SnO, pikleri olup
Sn veya farkh kalayoksit piklerine rastlanmamigtir (JCPDS File No. 01-070-4177). Ancak %
12,5 O, oksijen kismi basncinda yapilan kaplama yiizeylerinde amorf SnO yapisi elde

edilmigtir.

Sekil 4.5’te 1 Pa Ar basincinda buharlagtirilmig kalayin oksidasyon sonrasi XRD paterninde
% 12,5 Oz kismi basincinda SnO pikleri gériiliirken, oksijen kismi basincinin %25 ve %50’ye
¢ikarilmasi ile (110), (101), (200) ve (211) diizlemleri olan kasiterit yapisindaki SnO, fazi

elde edilmistir.

Sekil 4.6’da 1,5 Pa Ar basincinda iiretilmis kalay filmlerin oksidasyon sonrast XRD paterni
verilmistir. 0,5 Pa’dakine benzer olarak %25 ve %50 O, kismi basincinda klasik kasiterit

yapisi elde edilirken, %12,5 O, kismi basincinda amorf tipte SnO elde edilmistir.

160

L SnOz

140 1
120
100 1
80 1.,
60 -

40 1%

Intensity (CPS-Arbitary Units

20 1

g il T = 1 1
10 30 50 70 90
20 (Degree)

Sekil 4.4. 0,5 Pa Ar basincinda termal olarak buharlagtirilmig kalay filminin 200°C altlik sicakliginda ve ii¢
farklt O, kismi basincinda yapilan plazma oksidasyon sonrast XRD paterni
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Sekil 4.5. 1 Pa Ar basmcinda termal olarak buharlagtiriimis kalay filminin 200°C althk sicakhginda ve t¢ farkli
0, kismi basincinda yapilan plazma oksidasyon sonrast XRD paterni
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Sekil 4.6. 1,5 Pa Ar basincinda termal olarak buharlagtirilmig kalay filminin 200°C altlik sicakliinda ve tig
farkli O, kismi basmcinda yapilan plazma oksidasyon sonras1 XRD paterni
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Esitlik (3.1) ve (3.2) kullanilarak hesaplanmig tane boyutlart ve tekstiir katsayilar1 Tablo 4.2

ve 4.3°te sunulmustur. Tablo 4.3’te goriildiigi gibi % 50 O, kismi basincinda oksidasyon
yapilmig SnO; filmlerinde tekstiir katsayis1 onemli derecede ylksektir. %25 O kismi
basincinda % 50 O, ile karsilastinldifinda tekstiir gok da belirgin degildir.

Tablo 4.2. Kalay oksit filmlerin tane boyutlar

Termal .
Buharlastirma bg)szul:;sl(r%) Tan?n]i;))yutu
Basinci
12,50, 39,8
0,5 Pa Ar 250, 21,9
50 O, 20,7
12,5 O, 36
1,0 Pa Ar 250, 21,6
50 O, 25,7
12,5 Oy 33,4
1,5 Pa Ar 250, 22,6
50 0, 19,1

Tablo 4.3. SnO2 filmlerin tekstiir katsayilari
Tekstiir Katsayilan (TC)
Diizlemler 05Pa 0.5Pa 1Pa 1Pa 1.5Pa 1.5Pa
25% 0, 50% Oz 25% 0, 50% O 25% O2 50% Oy
(110) 0.037 0.13 0.15 0.13 0.08 0.13
(101) 0.062 0.13 0.17 0.12 0.11 0.19
(200) 0.051 0.1 0.48 0.08 0.13 0.12
(211) 0.106 0.14 0.34 0.15 0.27 0.35
(310) 0.134 0.14 0.15 0.18 0.22 0.47
(301) 0.103 0.96 0.15 0.82 0.04 0.19

Tablo 4.3’te gosterildigi gibi 1 Pa Ar basincinda depozisyonu yapilmis kalayin %25 O2
sartlarinda oksidasyonundan sonra (200) ve (211) diizlemleri igin tekstiir katsayilar sirastyla
0,48 ve 0,34 olarak g¢ikmisur. Kalay depozisyonunun yapildigi ortam basmer 1,5 Pa’a
¢iktiginda tekstiir katsayilarinda da artma gézlenmistir. Bu filmde (211) ve (310) yonlerinde
0,27 ve 0,22 degerinde tekstiir katsayilari elde edilmistir. % 50 oksijen kismi basincinda
oksidasyonu yapilan filmlerde giicli bir tercihli yonlenme sdz konusudur. Ornegin, 0,5 Pa Ar
basincinda biriktirilen %50 oksijen kismi basmncinda oksidasyonu yapilan filmde (301)

yoniinde tekstiir katsayisi 0.96’dir. Ar basincimn artmastyla (301) yonil i¢in tercihli yonlenme
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azalmustir. (301) yoniinde TC 1 Pa’da 0,82 iken 1,5 Pa’da 0,19’dur. Diger yandan (211) ve
(310) yonleri igin yitksek Ar basinciyla tekstiir miktan artmistir. (211) yoniindeki tekstiir Ar
basmcmnin artmasiyla artmigtir. Martel ve c¢alisma arkadaslari[47] (211) yoniiniin (101)
yoniiyle kargilastirildiginda oksijen aktivasyonunun fazlalig: nedeniyle en baskin pik

oldugunu rapor etmistir.

Farkl Ar basinglarinda biriktirilmis olan kalay filmlerinin mikroyapisina farkl: oksijen kismi
basinglarindaki oksidasyonun etkisi, Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9 daki SEM fotograflarinda
goriilmektedir. 0,5 Pa Ar basincinda biriktirilen kalay filmlerinin plazma oksidasyon
yontemiyle oksidasyonu sonucu elde edilen kalay oksit kaplamanin SEM yapisi Sekil 4.7 de
goriilmektedir. Goriintiilerde liziim salkimi benzeri SnO, yapilari goriilmektedir. 1-2 pm
boyutunda olan bu salkimlar ¢ok daha kiigiik taneciklerden olusmaktadir. Scherrer (3.1)
formiilii ile hesaplanan bu tanelerin boyutlari 20-30 nm arahginda degismekte ve oksijen
kismi basmeinin artmastyla da artmaktadir Nuli ve galigma arkadaslar [25] paslanmaz gelik
ve Si atlik {izerine termal buharlagtirma ve havada oksidasyon ile tiziim salkimi benzeri 40-80
nm tane boyut araliginda SnO, yapisi elde etmistir. Chao ve [48] arkadaglar1 benzer bir
calismada elde ettikleri kalayoksit yapisi reaktif iyon destekli biriktirme yontemiyle tiretmis

ve “nano-graniiller” ismini vermistir.

(@) B (b)
Sekil 4.7. 0,5 Pa Ar basincinda biriktirilen kalay filmlerinin plazma oksidasyon yontemiyle oksidasyonu sonucu
elde edilen kalay oksit kaplamanm SEM goriintiileri (a) % 12,5 Oy, (b) % 25 04 (c) % 50 O,
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(c)
Sekil 4.7.(devam) 0,5 Pa Ar basincinda biriktirilen kalay filmlerinin plazma oksidasyon y&ntemiyle oksidasyonu
sonucu elde edilen kalay oksit kaplamamin SEM gérintiileri (a) % 12,5 Oy, (b) % 25 O, (¢) % 50 O,

(©)
Sekil 4.8. 1 Pa Ar basincinda biriktirilen kalay filmlerinin plazma oksidasyon ySntemiyle oksidasyonu sonucu
elde edilen kalay oksit kaplamanin SEM gorintitleri (a) % 12,5 O,, (b) % 25 O, (c) % 50 O,

Sekil 4.8.°de 1 Pa Ar basincinda termal olarak buharlagtirilan Sn filmlerin DC plazma
yontemiyle oksidasyonu sonrasi elde edilen SEM goriintiileri sunulmaktadir. Bu filmlerin tane
yapilan 0,5 Pa basingtaki filmlere benzer olarak bulunmusken, % 12,5 O, kismi basincinda

oksidasyona maruz birakilarak elde edilen kaplama filminin yapisi digerlerinden tamamen
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farklidir. Sekil 4.8.a’da SEM goriintiisti verilen filmin XRD sonuglarina gore (Sekil 4.12)
yapistin tamamen SnO den olustugu anlagilmaktadir. Asagidaki SEM goriintiistinden ise
filmin homojen fleyk tipte bir yaptya sahip oldugu net bir gekilde gorillmektedir. Oksijen
kismi basincinin artmastyla ise SnO yapisinin SnO, yapisina dondiigi ve tzim salkimi

benzeri yapinin olustugu anlasilmaktadir (Sekil 4.8b ve ¢)

Sekil 4.9 ise 1,5 Pa Ar basincinda buharlastirilmis kalayin ti¢ farkh oksijen kismi basmncinda
plazma oksidasyonuyla elde edilmis filmlerin SEM goriintiilerini gostermektedir. Bu
caligmalar sonucunda, 0,5 Pa ve 1 Pa Ar basincinda tiretilen filmlere gore daha iyi tane yapist
elde edilmistir. Scherrer formiild ile yapilan hesaplamalara gore ise tane yapist 33-19 nm
aralipinda de@ismekte olup, oksijen kismi basmcinin artmastyla tane boyutunda azalma s6z
konusudur. Sekil 4.9.c’de oksijen kismi bastncimn %50 oldugu filmde nodiillerden olusan
yapt bozulmug ve aglomere yapisi kaybolmustur. Yoo ve calisma arkadaglar1 [49]
nanokristalin indiyum kalay oksit filmlerin H, gazina Karst hassasiyetini incelemis ve

Lristalinitenin artmast ile tane boyutundaki azalmanin hassasiyeti arttirdigim rapor etmigtir

©
Sekil 4.9. 1,5 Pa Ar basincinda biriktirilen kalay filmlerinin plazma oksidasyon ybntemiyle oksidasyonu sonucu
elde edilen kalay oksit kaplamanin SEM gorintileri (a) % 12,5 O, () %250, (c) % 500,
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Kalay oksit ince filmlerin ylizey morfolojileri atomik kuvvet mikroskobu (AFM) teknigi ile
de incelenmistir. Termal buharlagtirma islemindeki ortam basinci ile oksijen kismi basincinin

artmastyla yiizey piiriizliligtinde azalma gozlenmistir.

Sekil 4.10 ve Sekil 4.11 de SnO; filmine ait AFM yapilar verilmistir. {ki ve ti¢ boyutlu olan
bu goriintiilerde tiztim satkimi benzeri yap! ile onu olugturan nano boyuttaki taneler net olarak

goriillmektedir.

10.0um0

Sekil 4.10. Kalay oksit (SnO») filminin 3 boyutlu AFM goriintiisit

-

Sekil 4.11. Kalay oksit (SnO,) filminin 2 boyutlu AFM goriintlisit
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S

I1- Sabit Buharlastirma Basincinda (1 Pa Ar) U¢ Farkli Oksijen Basinct Oraninda Uretilen

kaplamalarin Ozelliklerine Altlik Sicakliginin Etkisi

i arkll Ar basinglarinda (0,5 Pa, 1 Pa ve 1,5 Pa Ar) termal olarak buharlastirilan kalaym, farkh
ohsijen kismi basmnglarinda (%12.5, %25, %50 0,) ve farkh altlik sicakliklarinda (100°C,
150°C ve 200°C) oksidasyonlari yapilarak biriktirilen kaplamalarin ozelliklerine, belirli
oksijen kismi basimlarinda altlik sicakliklarmin (100°C, 150°C ve 200°C) etkisi incelenmigtir.
Il.a- %12,5 oksijen kismi basincinda plazma yontemiyle oksitlenen kaplamalara althk

stcakliginin etkisi

lermal kaplama ile tiretilen saf Sn kaplamalarin oksidasyonu, 100°C, 150°C ve 200°C lik
Althk sicakhiklarinda yapilmistir. X-isinlarn difraksiyonu sonucu, 9%12,5 oksijen orani ile
vapilan plazma oksidasyon islemlerinde termal olarak kaplanan tabakanin tamamen SnO
{azindan ibaret oldugu anlasilmistir. Sekil 4.12.°de % 12,5 oksijen kismi basincinda plazma

yontemiyle oksitlenen numunelerin farkl althk sicakliklarindaki XRD paterni gorilmektedir.

(110)
A SnO

(101)

@211

200°C S\ L

Siddet (CPS)

150 °C L_}b teh
A

A

A A
100 °C #“J JLA‘._._.L& e
50 70

10 30

90
20

Sekil 4.12. %12.5 oksijen oraminda, farkls altlik sicakliklarinda plazma oksidasyonu yapilan SnO kaplamalarin
XRD paternleri

68




Sekil 4.13.’de %12,5 kismi oksijen basincinda farkli althk sicakhiklarinda yapilan oksidasyon
sonrast elde edilen kaplamalarim SEM mikroyapilar: gosterilmektedir. Sekil 4.13.den
goriildiigii gibi bahsedilen oksijen kismi basincinda yaptlan kaplamalarda altlik sicakliginimn
100 °C olmasi durumunda oksidasyon sonrast 1.0-1,5 pm boyutunda SnO kiimeleri
olusmaktadir. Bu kiimelerin i¢inde ise gok ince ve nano boyutta zerreciklerin bulundufu
goriilmektedir. Altlik sicakligmmn 150 °C degerine ¢ikmasi ile yaprda benzer sekilde yine
sadece SnO fazmin olustugu anlagilmaktadir (Sekil 4.12.). Ancak SnO morfolojisinde 100 °C
altlik sicakligina gore farkhliklar ortaya gikmaktadir. Biiyiik SnO kiimlerinin yaninda daha iri

SnO tanelerine sahip, levhayi andirir yeni kiimeler gozlenmektedir (Sekil 4.13b.) Literatiirde

de buna benzer morfolojilerin olustugu belirtilmektedir. Nitekim, Chen ve arkadaslan [50]

c)
Sekil 4.13. %12,5 O, oraninda oksidasyon yapilan SnO kaplamalar a) 100°C b) 150°C ¢) 200°C
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SnO, tozlarnin termal buharlagtirmas: ve kalayin termal oksidasyonunda yaklagik 20-30 um

boyutunda kaba adaciklar elde etmisler ve bu adaciklar iginde kalinhg: 50 nm, ebatlar ise
birkag mikron olacak sekilde pulcuklarin olustugunu ortaya koymuslardir. Bu galismalarda
elde edilen kiimeler Chen ve arkadaslarinin elde ettikleri kiimelerden g¢ok daha kiigiik
boyuttadir ve ana kiimeler igindeki alt SnO tanecikleri levhasal nano boyutta zerreciklerdir.
Yapilan X-isinlar1 analizlerinde 100 °C de yapilan oksidasyonda biiylimenin tercihli olarak
(101) diizleminde gerceklestigi, althk sicaklifinin 150 °C degerine ¢ikarilmasi ile tercihli
biiytimenin (110) yoniine kaydig: anlagilmaktadir. Dolayisiyla Sekil 4.13.b.’de goriilen giil
benzeri biiyiik kiimeler icinde 110 yoniinde biiyliyen SnO zerrecikleri olusmaktadir. Altlik
sicakliginin 200 °C olmasi durumunda yapimin tamamen levhasal SnO zerreciklerinden
meydana geldigi goriilmiis (Sekil 4.13c.) ve X-1sinlan analizinden de ispatlanmigtir. 150°C
althik sicakhigindaki plazma islemi ile oksitlenmis malzemenin tercihli bitylime yoniine benzer

sekilde biiyiimenin gergeklestigi anlasilmaktadir.

Sekil 4.14. %12,5 kismi oksijen basincinda yapilan kaplamalarda altlik sicakhiginin 150°C
olmas1 durumunda elde edilen yapilarin ayrnintili SEM mikroyapilarim gostermektedir. Sekil
4.14b.’de (101) diizlemindeki zerreciklerin daha biiyik bilytitmelerdeki mikroyapisi
verilmektedir. Sekil 4.14c.’de (110) diizlemindeki giile benzer tabakali yapisi daha belirgin
bir sekilde gosterilmigtir.

Bu numunelerden AFM ile alinan goriintiiler ise Sekil 4.15.’da sunulmustur. Bu iki yapi
arasinda 500-1000 nm kadar yiizey yiiksekligi farki AFM ile saptannustir. AFM ile yapilan
analizde oryaya c¢ikan bir diger degerlendirme ii¢ boyutlu AFM goriintiisiinde giil benzeri
yapilarin ¢ok daha detayli yapisinin ortaya ¢iktigi, kiimeler i¢inde kalan nano taneciklerin ise
belirgin olmadign anlagilmaktadir. Kiimeler igindeki kalay oksit zerreciklerinin ¢ok ince
olmasindan dolayt (1020 nm) AFM cihazinin ¢8ziiniirlik sinrmnim istiinde kalmaktadir.
Ancak giil benzeri kiimelerin kolonsal ve levhasal zerrecikler halinde bilyiidigi AFM

analizinden agik¢a goriilebilmektedir.
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b - T o)

Sekil 4.14. a)150°C’de %12,5 oksijende oksitlenen numunenin SEM fotografi b) beyaz ok ile gosterilen c¢) siyah

ok ile gosterilen kisim

_IMAGE TYPE
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Wavemode
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Sekil 4.15. 150°C’de %12,5 oksijende oksitlenen numunenin AFM goriintitleri a) 2D ytizey goriintiisii b) 3D

yiizey topografisi
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Sekil 4.15(devam). 150°C’de %12,5 oksijende oksitlenen numunenin AFM goriintiileri a) 2D ytizey goriintiisii b)
3D yiizey topografisi

Ayni oksijen oraninda 200 °C altlik sicakhginda, plazma oksidasyon ydntemiyle yapilan ve
tamamen gile benzer yapt igeren SnO kaplamanm daha biyiik biiylitmedeki SEM
mikroyapist ve AFM gorintiileri Sekil 4.16. ve Sekil 4.17.’de gosterilmistir. Bu numunede

tane boyutu 20 nm olarak hesaplanmistir.

Sekil 4.16. 200°C"de %12,5 oksijende oksitlenen numunenin SEM fotografi
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b)

Sekil 4.17.200°C’de %12,5 oksijen kismi basmcinda oksitlenen numunenin AFM goriintiileri a) 2D ylizey
goriintiisii b) 3D ylizey topografisi

ILb- %25 oksijen kismi basmninda plazma yontemiyle oksitlenen kaplamalara althk

sicakhgimin etkisi

Bir 6nceki oksijen kismi basinci deneylerinde oldugu gibi % 25 oksijen kismi basincindaki
plazma oksidasyon calismalan da 100°C, 150°C ve 200°C altlik sicakliklarinda yapilmistir.
Sekil 4.18, %25 oksijen kismi basmcinda farkh althk sicakliklarinda yapilan plazma
oksidasyonu sonrasi elde edilen kaplamalarin SEM mikroyapilarim gostermektedir. Daha
snceki % 12,5 oksijen kismi basinci sartlarinda SnO fazi elde edilirken, %25 oksijen kismi
basinct ile yapilan plazma oksidasyon islemlerinde ise tim althk sicakliklarinda SnO, fazt
elde edilmistir. Althik sicakliginin artmastyla ise bu kiimelerin boyutlarinda degerlendirilmeye
deger ciddi bir degisiklik olmazken, kiimeler i¢indeki nano boyutlu SnQ, taneciklerinin
kabalagmast soz konusudur. Bu sonug ise plazma oksidasyon isleminin difizyon kontrollii

olduguna isaret etmektedir. Cok kiigiik boyutlu tanelerin malzeme biinyesinde olmast halinc
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sistemin serbest enetjisinin arttif1 bilinmektedir. Bu durum ¢ok kiiciik boyutlu partikiillerin
yiizeylerinde serbest atomlann fazlahgindan kaynaklanmaktadir. Sicakligin artmasi ile
yiizeylerdeki atomlar, etrafi diger atomlarla cevrili veya iri partikiil boyutlu taneciklerden
meydana gelen malzemelerdeki sartlardan gok daha hareketlidir. Dolayisiyla daha hareketli
atomlarin bulundugu partikiiller daha kararsizdir ve yiizey alani/hacim orani daha diisiik olan
partikiillere dogru atomlar difiizyonla hareket etmek zorundadirlar. Bu zorunluluk her bir
atomun daha kararhi bolgelere yerlesme dogasindan ileri gelir. Malzeme biliminde bu
mekanizma Oswald kabalagmasi (Oswald ripening) olarak bilinir. Nitekim Nuli ve ¢alisma
arkadaglar1 [25] metalik Sn’1 termal olarak Si althik iizerine buharlastirmis ve ardindan termal

oksidasyon ySntemi ile SnO; filmler elde etmislerdir. Oksidasyon sicakligimin artmas iig tane

boyutunun arttig: ortaya konulmustur.

©)
Sekil 4.18. %25 O, oraminda oksidasyon yapilan SnO, kaplamalar a) 100°C b) 150°C ¢) 200°C

Sekil 4.19., %25 oksijen kismi basincinda farkh altlik sicakliklarinda plazma oksidasyon

islemi uygulanan kaplamalarin XRD paternlerini gostermektedir.
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Sekil 4.19. %25 O, oraninda farkls altlik sicakliklarinda oksitlenen SnO; filmlerin XRD paternleri

Sekil 4.19 da sergilenmis olan XRD paternine gore althk sicakh@min artmasiyla
kristallinitenin artigi agik bir sekilde goriilmektedir. Literatiirde de bu caligmaya benzer
sonuglarin gézlendigi birgok arastirmaci tarafindan rapor edilmektedir. Ornegin, Carvalho ve
calisma arkadaglar1 [26] reaktif termal buharlagtirma yoéntemi ile ITO (indiyum-kalay oksit)
filmleri tretip, althik sicakligimin etkisini incelemislerdir. ITO filmlerin kaplanmasi sirasinda
artan althk sicakligt ile kaplama tabakasinda kristalinitesinin artigim, XRD ve AFM

¢alismalari ile ortaya koymuslardir.

I.c- %50 oksijen kismi basinemda plazma yontemiyle oksitlenen kaplamalara althk

sicakhiginin etkisi

% 50 oksijen kismi basmcinda yapilan plazma oksidasyon islemleri sonucu ortaya ¢ikan
kaplamanin 6zellikleri, % 25 oksijen kismi basincinda ortaya c¢ikmis olan ozelliklere
benzemektedir. Sekil 4.20, % 50 oksijen kismi basincinda farkl altlik sicakliklarinda yapilan

plazma oksidasyon sonrasi kaplamalarin SEM mikroyapilarini gdstermektedir.




c)
Sekil 4.20. %50 O, oraninda oksidasyon sartinda iiretilen SnO, kaplamalar a) 100°C b) 150°C c) 200°C

%50 oksijen kismi basincinda yapilan plazma oksidasyon sartlarinda sadece SnO, fazi elde
edilmistir. %25 oksijen kismi basincinda oldugu gibi, ok ince nano kristalin SnO; tanecikleri
birleserek 1-2 pm boyutlarinda kiimeler meydana gelmekte ve boylece tekstiirli yapinin
dogasina uygun kaplama iiretilebilmektedir. Althk sicakligimin artmasiyla bu kiimelerin
boyutlarinda yine &nemli bir degisiklik olmazken, icindeki taneciklerin kabalastigi fark
edilmektedir. 200°C althik sicakliginda oksitlenen numunenin daha aynntili SEM fotografi
Sekil 4.21.°de yer almaktadir. Cok kiigiik taneciklerin birleserek 1-2 pm boyutlarindaki

kiimeleri olusturdugu, bu mikroyapi fotograflarindan agik¢a belirgindir.
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Sekil 4.21. %50 O, atmosferinde 200 °C althik sicakliginda oksidasyonla iiretilen SnO, filminin SEM fotograflari

SEM fotograflarindan tane boyutunun, althk sicakhginin artmasiyla arttifn goriilmektedir
(Sekil 4.20 ve 4.21). % 25 oksijen kismi basmcinda oksitlenen numunelerde oldugu gibi bu
durum sicakhigin etkisiyle difiizyonun ortaya ¢ikmasi ve Oswald kabalagmas: ile
iliskilendirilmektedir. Ayrica sicaklik artig1 ile artan diflizyon iz nedeni ile, kinetik olarak
prosesi kontrol eden adim en yavas gergeklesen kimyasal reaksiyon adimu olacagindan, tane

boyutunun artmasinin normal oldugu ifade edilebilir.

Sekil 4.22., %50 O, atmosferinde oksitlenen numunelerin XRD paternlerine altlik sicaklifimin
ctkisini gostermektedir. %25 oksijen kismi basincinda oksitlenen numunelerdeki gibi
sicaklipin artmasiyla kristalinite artmig ve pikler daha belirgin hale gelmistir. Uc farkli althik
sicakliginda oksitlenmis bu numunelerin AFM fotograflari Sekil 4.23."de gosterilmigtir. Daha
once belirtildigi gibi plazma oksidasyonu sonucunda elde edilen SnO; tanecikleri, AFM
cihazinin ¢oziiniirliik seviyesinin altinda ¢ok ince boyutlara sahip olduklarindan (yaklagik 10
nm), ii¢ boyutlu AFM goriintiilerinde sadece nano taneciklerinin olusturdugu tekstiir yapili

kiimelerin goriintiileri elde edilebilmistir. AFM goriintiilerinden, artan althik sicaklifi ile kiime

boyutlarinin arttig ¢ok agik¢a anlasilmaktadir.
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Sekil 4.22. %50 O, atmosferinde, farkli althk sicakliklarinda oksitlenen numunelerin XRD paternleri

a)
Sekil 4.23. Ug farkls altlik sicakliginda, %50 O, atmosferinde oksitlenen SnO; kaplamalarin AFM fotograflari a)

100°C b) 150°C ¢) 200°C
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¢)

Sekil 4.23(devam). U farkls althik sicakliginda, %50 O, atmosferinde oksitlenen SnO, kaplamalarin AFM
fotograflari a) 100°C b) 150°C ¢) 200°C

4.1.3. Termal Buharlagtirma le Uretilen Kalay Oksit Filmlerin Elektriksel Ozellikleri

Sekil 4.24. iiretilmis olan kalay oksit ince filmlerin elektriksel direncini gostermektedir. 0,5
Pa basingta buharlagtirilmis kalaym % 12,5 oksijen kismi basincinda oksidasyonu yapilmis
SnO filminin direnci dlgiilememistir. Sekil 4.24’ten goriildigi tizere % 12,5 oksijen kismi
bastncinda iiretilmis diger SnO filmlerin direng degerleri diger SnO: filmlerine gore
yiiksektir. Diebold [3] calismasinda SnO; nin enerji bant araliginin 3.6 eV ve SnO’nun enetji
bant araligiin 2.5-3.0 eV oldugunu rapor etmistir. Buna gore enerji bant aralig1 daha diistik

olan SnO filmlerin iletkenlikleri de nispeten diistiktiir.

Sekil 4.24’ten termal depozisyon basmeinin elektriksel dirence etkisini de gorebiliriz. Termal

depozisyon basincmin direng iizerinde dnemli etkisi vardir. Sabit oksijen kismi basincinda
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termal depozisyon ortam basmcinin artmastyla elektriksel direng degerinde diisme yani

elektriksel iletkenlikte yiikselme gdzlenmistir.

Oksijen kismi basincimn artmastyla direng degerindeki azalma Sekil 4.24’te agikea
goriilmektedir. Bu calismada ki direng hesaplamalar1 degerlerine benzer olarak Hitchmann [6]
ve caligma arkadaslari da SnO, filmlerinde oksijen miktarmin artmastyla direngte azalma
goriildiglini rapor etmistir. N-tipi yart iletkenlerde iletkenligi saglayanin bosluklar degil de
elektronlar [51] oldugu bilindigine gore oksijen miktarimn artmastyla iletkenlikteki artig

beklenen bir sonug olmaktadir.
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4.2. Kimyasal Buhar Biriktirme(CVD) Yontemiyle Kalayoksit Filmlerin Uretimi

4.2.1. CVD Yontemi ile iiretilen kaplamalarin SEM analizi

Taramali elektron mikroskobu (SEM) kullamilarak, iiretilen kaplamalarmn yiizey ve kesit
yapilari ikincil(secondary) elektron gorintiileri ile, sicaklik ve siirenin kaplamaya etkileri

Sekil 4.25.-4.36.”de goriilmektedir.

Sekil 4.25.-4.36 dan da anlagilacagi gibi depozisyon sicaklik ve siiresinin degismesi farkh
kalmlik ve tane boyutunda kaplamalarin tretilmesine yol a¢maktadir. Tablo 4.4. de degisik

sartlarda yapilan kaplamalarda kaplama kalinhklari ile birlikte tane boyutlar1 zetlenmektedir.

Sekillerin incelenmesi sonucunda, kaplamanin tane boyutunun ¢ok genis bir aralikta degistigi
pozlenmektedir. 400°C de elde edilen kaplamalara bakildiginda, yapinin ince taneli oldugu ve
kaplama kalinhgmin yaklasik 350-585 nm oldugu goriilmektedir. Kaplama siiresi arttikga tane
capinin ve kaplama kalinhginin arttigt gozlenmistir. 500°C de yapilan kaplamadaki tanelerin
400°C dekine gore daha kaba oldugu ve biiylimenin belirli yon ve diizlemlerde oldugu
goriilmistiir. 500° C deki kaplamanin kesit gortintiisi incelendiginde, 15-30-45-60 dakikalik
siirelerde yapilan kaplamanin kalinligmin, yaklagik olarak 1.4-2.04 um arasinda degistigi
gozlenmistir. Burada artan siireyle belirtilen baglangi¢ kalmhigindan, final kahnligina dogru
kademeli bir artis oldugu gozlenmistir. Aym sicaklikta benzer iliski tane ¢aplari igin de
gozlenmistir. 600°C de yapilan kaplamalarda ise 400 ve 500°C ye gore daha kaba bir yiizey
clde edilmistir. 600°C de de, 400 ve 500°C deki gibi siirenin artisi ile tane ¢ap1 ve kaplama
kalinhigimn arttigi tespit edilmistir.

Tablo 4.4. Altlik sicakhi ve kaplama siiresinin fonksiyonu olarak kaplama kalinlig1 ve tane boyutunda meydana
gelen degisimler.

Althk Tane Boyutu
Sicakligt Kaplama Kalinhi1 (nm))
(°C) Siire(dk.) 15 30 45 60

400 90 145 205 227
(350) (395) (480) (585)

500 288 305 327 415
(1450) (1700) (1850) (2040)

600 695 805 885 1155
(3020) (5100) (5700) (6050)
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Sicaklik artigtyla tanelerde kabalasma goziikmektedir. 400°C de siirenin artmasiyla tane
¢apinda olugan degisim, 600°C den daha fazladir. Buda kaplamanin disiik sicakliklarda
reaksiyon kontrollii, yiiksek sicakliklarda ise difiizyon kontrollii oldugunun bir géstergesidir.
Kimyasal buhar biriktirime sonucu elde edilen kaplama yapilari literatiir ile de karsilagtirilmis

olup, literattirdekine benzer yapular elde edildigi gozlemlenmistir.

Altlik sicakliginin 500 ve 600 °C oldugu sartlarda es eksenli kalay oksit taneleri yerine
piramit sekilli diizlemsel kalay oksit kristallerinin olugtugu anlasilmistir (Sekil 4.29-36) SEM
yapilarindan ve daha sonra yapilan AFM analizlerinden bu piramit sekilli kristallerin nano
boyutta g¢ekirdeklenip biiylimeye baglayan partikiillerin birlesmesinden oldugu sonucuna
varilmugtir.  Elangovan ve Ramamurthi [52] mikroskop camlan iizerine yaptiklari

kaplamalarda benzer kristalleri tespit etmislerdir.
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4.2.2. CVD Yéntemi ile iiretilen kaplamalarm EDS Analizi

Kaplamalarda Jeol marka 6060 LV model taramal1 elektron mikroskobu ile farkli sicaklik ve
siirelerde yapilan EDS analiz sonuglan asafida Sekil 4.37.-48 de gosterilmistir.

EDS analiz sonuglarindan, kaplama tabakasindaki Sn ve O in varlipy ve miktari belirlenmistir.
Yapida bulunan Sn ve O elementlerinin SnO; olusturmak igin yeterli stokiometrik miktarda
bulunup bulunmadigi incelenmistir. Yapilan EDS incelemeleri sonucunda 400, 500, 600°C
lerde 15, 30, 45 ve 60 dakika siireyle yapilan kaplamalarin tamaminda, Sn ve O
elementlerinin varligi gozlenmistir. Yapilan incelemelerde Sn ve O in yaninda, ¢ok az klora
(CI) da rastlanmugtir. Bunun da nedeninin prokorsorden (baslangi¢ maddesi) buharlagan SnCl,
{in bir kismumn pargalanma-oksidasyon reaksiyonunu gergeklestiremeden, olusan ince oksit
tabakasiyla beraber kristallenmesinden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Yapida ¢ok az
olmasi, gazlarin kolay olan difiizyonu suretiyle de gergeklesmis olmasi ihtimalini de
diisiindiirmektedir. Ayrica reaktor geometrisinin etkisi de s6z konusu olabilir. Yapida bulunan
C1 miktarinin ¢ok az miktarda oldugu belirlenmis olup, kaplamanin 6zelliklerini etkileyecek
diizeyde degildir. 400°C deki EDS analizlerinde oksijen pikinin biiyiik oldugu ve bunun
sonucu olarak yapida fazla oksijen bulundugu anlagilmigtir. Bunun da nedeni kaplama
tabakasin ince olmasi, EDS sinyallerinin altlikta bulunan oksijenden de kaynaklanarak
olandan daha fazla goriildiigi dustnilmektedir. Kaplama siiresinin artmasiyla kesit
goriintiilerinden de anlagilacag: gibi kaplama tabakasi kalinhf artmig ve bu artis sonucunda
altliktan kaynaklanan etkilenme azalmgtir. Bundan dolay: da oksijen pikleri kiigtilmiigtir.
500°C de yapilan kaplamalarda, stokiometrik Sn/O oranmimin SnO; olusturmaya uygun oldugu
gozikkmektedir. Bu sicaklikta yapilan kaplama tabasinda Cl ¢ok az miktarda veya hi¢

goriilmemektedir. Bunun nedeni ise 400°C ye gore dah hizh gergeklegen pargalanma-
oksidasyon reaksiyonlari oldugu diisiiniilmektedir. 600°C de 15 ve 30 dakika siireyle yapilan
kaplamalarda Sn ve O oraninin, stokiometrik olarak SnO, olusturmas: igin uygun oldugu
gozlenmektedir. 45 ve 60 dk siireyle yapilan kaplamalarda ise, Sn miktarinin gerekenden daha
az, O miktarinn ise fazla oldugu goziikmektedir. Yapilan XRD (Sekil 4.59-60) sonuglarinda
da goriildigi gibi, yapida SnO in olustugu gozlenmistir. Bu da kalay di i
stokiometrisiyle uyusmamaktadir. Daha yiiksek sicakliklarda ve siirelerde SnOy yanind
fazla ve artan miktarda SnO olugmasmin nedenini, yiiksek sicakhik ve fazla s

reaksiyonun kimyasal kontrolli olmasmna ve olusan tanelerin iri krista
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olusmasina, dolayisiyla tanelerin i¢ kisimlarinin biiyiik oranda SnO seklinde kalmis olmasina

baglamak miimkiindiir.
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Sekil 4.37. 400°C de 15 dakika yapilan kaplamanm EDS analizi sonuglari
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Sekil 4.38. 400°C’de 30 dakika yapilan kaplamanin EDS analizi sonuglar
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100.000

Sekil 4.39. 400°C’de 45 dakika yapilan kaplamanin EDS analizi sonuglan
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7.984

39.166

wt.%

100.000

Sekil 4.40. 400°C de 60 dakika yapilan kaplamanin EDS analizi sonuglari
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Eit. | Line | Intensity | Error | Atomic | Conc | Units |
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Sekil 4.41. 500°Cde 15 dakika yapilan kaplamanin EDS analizi sonuglari
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Sekil 4.42. 500°C’de 30 dakika yapilan kaplamanin EDS analizi sonuglar
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Sekil 4.43. 500°C’de 45 dakika yapilan kaplamann EDS analizi sonuglart
“Intensity | Error

i e o

o Ka 37.01 3846 | 81.667 | 37.515 | wt%

Sn | La 197.82 8891 | 18333 | 62485 | wt%
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Sekil 4.44. 500°C’de 60 dakika yapilan kaplamann EDS analizi sonuglart
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82.586
Cl | Ka 3.69 1.215 | 0.293 0.309 wt.%
Sn [ La 227.59 9538 [ 17.121 | 60.414 | wt%
100.000 | 100.000 | wt.% | Total

i . 39.100
Sn | La 8791 | 17350 | 60.900 | wt.%
100.000 | 100.000 | wt.% | Total

Sekil 4.46. 600°C’de 30 dakika yapilan kaplamanin EDS analizi sonuglar
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[ EIt. | Line | Intensity | Error | Atomic | Conc Units
‘ (c/s) 2-sig | Y ,
6] Ka 40.65 4.031 | 83.496 40.541 wt.%
Sn La 184.44 8.587 | 16.504 59.459 wt.%
100.000 | 100.000 | wt.% | Total
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Sekil 4.48. 600°C de 60 dakika yapilan kaplamanin EDS analizi sonuglari
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4.2.3. CVD Yontemi ile iiretilen kaplamalarin XRD Analizi

Rigaku marka D/MAX/2200/PC modeli XRD cihazindan elde edilen x-isim piklerinden
(Sekil 4.49-60), istenilen SnO; yapisinin iiretilebildigi gdzlemlenmistir. Tiim siire ve sicaklik
calismalarinda SnO, yapisinin elde edildigi anlagilmistir. Kaplama sicaklik ve siiresine bagh
olarak, biiylimenin degigik yonlerde gergeklestigi belirlenmistir. XRD sonuglarinda 6zellikle
daha yiiksek sicakliklarda ve siirelerde yapida SnO da goriilmistiir. Bunun da nedeni daha
once ifade edildigi gibidir. Ayrica bilylimenin 6énce belirli yonlerde ve fiber seklinde oldugu,
daha sonra ise farkli diizlemlerde geceklestii ve bunun sonucu olarak fibersi yapilarin

kolonsala déndiigii, AFM sonuglariyla da dogrulanmistir (Sekil 4.64.).

400°C de 15 dakika siireyle yapilan kaplamalarda kristolografik biiyiimenin birgok ydnde
oldugu, ancak agirlikli olarak (101) ve (211) yéniinde gergeklestigi goriilmektedir. Kaplama
stiresinin 30 dakikaya ¢ikmasiyla bilyiimenin (110) ve (211) yamnda (101) ve (200)
yonlerinde yogunlastigi, kaplama siiresinin 45 dakikaya ¢ikmasiyla ise biliylime yOniiniin
tekrar (101) ve (211) yoniinde oldugu goriilmistir. Bu (211) yoniindeki biiylime ise 15
dakikalik siireye nazaran daha diigiik orana sahiptir. Kaplama stiresinin 60 dk ¢ikmas
sonucunda ise agirlikli bilylime yoniiniin (101) oldugu, diger 6nemli biiylime yonlerinin
(101), (200) ve (211) oldugu goriilmektedir. Buradan 400°C de yapilan SnO, kaplamalarda
cekirdeklenmenin ve ilk biiyiimenin (101) yoniinde ve fibersel oldugu, siirenin artmasiyla
tanelerin (110), (200) ve (211) yonlerinde genisledigi ve kolonsal bir yap1 olusturdugu ileri
stiriilebilir. Tanelerin genislemesinin tamamlanmasindan sonra, yiizeyde yeniden (101)
yoniinde ¢ekirdeklenmenin ve biiylimenin olustugu, siirenin artmasiyla da tanelerin

genisledigi distintilmektedir.

500°C de 15 dakika siireyle yapilan kaplamanm biiylime yoniintin agirhikli olarak (211)
oldugu, diisiik oranda (101) ve birgok diger diizlemlerde de olustugu goriilmistiir. Siirenin 30
dakikaya ¢ikarilmasiyla birlikte biiylime yoniiniin (211) den (101) kaydig: agirhikh biytime
yoniiniin (101) oldugu goriilmektedir. Kaplama siiresi 45 dakikaya ¢ikarildiginda bilyime
(101) in yaminda (211) y&niinde artisa rastlanmugtir. Siirenin 60 dakikaya ¢ikmasiyla birlikte
(211) yoniindeki bilyiime oraninda biiyiik bir artis gozlemlenmistir. 500°C de 60 dakika
siireyle yapilan kaplamamin agirlikli biiyiime yonii (101) ve (211) oldugu goriilmektedir.
500°C de de 400°C de oldugu gibi ¢ekirdeklenmenin ve ilk biiyiimenin (101) yoniinde oldugu,
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daha sonra yapiun diger diizlemlerde genisledigi sonucuna vanlmustir. 500°C yapilan

kaplamalarin XRD analizlerinde az miktarda SnO goriilmektedir. Yapidaki az miktardaki
SnO elektriksel ve optik ozelliklerini az miktarda etkilemekte veya degisim dnemsenmeyecek

orandadir.

600°C de 15 dakika stireyle yapilan kaplamada ise agirliklh biiytime yont (101) dir. Bunun
yaninda (200) ve (211) yonlerinde de biiyiime gozikmektedir. Kaplama siiresi 30 dakikaya
ciktiginda agirhikli biiytime yoni (110) olmus, bunun yaninda da (211) yoniinde bityliimede
biraz da olsa bir atig goziikmektedir. Siire 45 dakika oldugunda agirhikli bilylime yoni
yine(110) yonii olmakta, bunun yamnda (101) ve (211) yoniinde biyiik artig dikkat
cekmektedir. 600°C de 60 dakika siireyle yapilan kaplamada ise agirlikl biiylime yoniintin
(101) oldugu, diger nemli bitylime yoniiniin ise (211) oldugu gortlmektedir. 600°C de 400
ve 500°C ler gibi ¢ekirdeklesme sonrasi bilylimenin 6nce belirli diizlemlerde bagladig1, daha
sonra bu diizlemlerin genisledigi goriilmiistiir. Bu sonucu AFM olciimleri de desteklemektedir
(Sekil 4.64.). 600°C de 45 ve 60 dakika siireyle yapilan kaplamalarda, SnO piklerinde belirgin
bir artis goriilmektedir. SnO miktarmdaki arti malzemenin ozellikle optik ve elektriksel

szelliklerini olumsuz etkilemektedir.
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Sekil 4.49. 400°C *de 15 dakika yapilan kaplamanin XRD sonuglart
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Sekil 4.50. 400°C’de 30 dakika yapilan kaplamanin XRD sonuglari
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Sekil 4.51. 400°C’de 45 dakika yapilan kaplamanin XRD sonuglari
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Sekil 4.52.400°C de 60 dakika yapilan kaplamanin XRD sonuglar
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sekil 4.53. 500°C de 15 dakika yapilan kaplamanin XRD sonuglart
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Sekil 4.54. 500°C’de 30 dakika yapilan kaplamanim XRD sonuglari
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Sekil 4.55. 500°C’de 45 dakika yapilan kaplamamin XRD sonuglan
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Sekil 4.56. 500°C de 60 dakika yapilan kaplamanin XRD sonuglar
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Sekil 4.57. 600°C de 15 dakika yapilan kaplamanin XRD sonuglari
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Sekil 4.58. 600°Cde 30 dakika yapilan kaplamanin XRD sonuglari
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Sekil 4.59. 600°C’de 45 dakika yapilan kaplamanm XRD sonuglan
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Sekil 4.60. 600°C’de 60 dakika yapilan kaplamanin XRD sonuglari

XRD ¢aligmalari sonucunda yapilan tekstiir analizi ¢alismalarina gore degisen althik sicaklig
ve kaplama siiresinin kaplamadaki biiyiime y&nlerini degistirdigi ortaya ¢ikmistir. Tablo 4.4.
de tiim kaplamalarda 6lgiilen tekstiir katsayis1 (TC) degerleri zetlenmektedir. Kaplama siiresi
ve althik sicakligmin degisimi temelde kaplama kahnhgim degistirdiginden dolay1
kaplamalarda tercihli yonlesmenin degisimine yol agmaktadir. Ornegin, 500 ve 600 °C
sicaklilarda yapilan kaplamalarda baskin biiyiime yonti (101) ve (110) iken 400 °C althk
sicakhifinda yapilan kaplamalarda tercihli biiyiime (101) ve (211) diizlemlerinde
gergeklesmektedir. Ancak tiim durumlarda kristal yapisinin cassiterit oldugu veya bu yapinin
korundugu XRD sonuglarindan anlagilmaktadir. Bir baska drnek vermek gerekirse artan sure
de kalinlig1 artmasina yol agmaktadir. Nitekim 600 °C altlik sicakhiginda artan kaplama stiresi
ile tercihli bitytime yon- (110) diizlemlerinde gergeklesmektedir.
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Tablo 4.5. CVD yéntemi ile iiretilen kaplamalarda tekstiir analizi sonucu elde edilen degerler.

Althik Birikme zamani (dak.)
Sicakligi(°C) Diizlem 15 30 45 60
(110) 0,0117 0,0296 0,0038 | 0,0630
(101) 0,0821 0,0524 0,1150 |0,0610
400 (200) 0,0950 0,1668 0,0921 10,1743
(211) 0,0912 0,0825 0,0875 | 0,0956
(310) 0,1005 0,1114 0,0184 10,1432
Baskin yon (310) (200) (101) (200)
(110) 0,0062 0,0027 0,0029 |0,0033
(101) 0,0597 0,0502 0,0337 10,0733
500 (200) 0,0541 0,0355 0,0443 | 0,0969
(211) 0,1186 0,0110 0,0252 10,1068
(310) 0,1223 - 0,0105 10,1170
Baskin yon (310) (101) (200) (310)
(110) 0,0092 0,0455 0,0648 | 0,0131
(101) 0,1318 327 0,0471 |0,0836
600 (200) 0,1272 - 0,1555 10,1043
211 0,0573 0,0832 0,0461 10,1319
(310) 0,0745 0,0502 0,0813 |0,1686
Baskin yon (101) (211) (200) (310)

4.2.4. CVD Yontemi ile iiretilen kaplamalarin AFM Analizi

Kaplamalarin Atomik Kuvvet Mikroskobu(AFM) ile yiizey topografisi Ol¢lilmiistiir (Sekil
4.61.-64) AFM olglimleri sonrast biiyiime sistemleri (morfolojileri) incelenmistir. Bu
incelemeler sonucunda kisa siireli yapilan kaplamalarin yiizey piiriizliiliigiiniin daha fazla
oldugu goriilmiistiir. Kaplama sicakliginin artmasiyla tanelerin kabalastigi ve bu kabalasma
sonucunda ylizey pirtizliliiglintin artifi gézlemlenmistic. AFM sonuglan incelendiginde,
SnO; tanelerinin g¢ekirdeklenip bir yonde biiylidigii ve belirli bir boydan sonra yapinin
genisledigi gortilmustir. Bu genislemenin ise yiizey pirizliligini digiirdigii

gozlemlenmistir. 400°C de 60 dakika siireyle yapilan kaplamalarin yiizey piiriizliigii 1,150
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um olup, biiyiime sisteminin ise ince fibersi yapilar seklinde oldugu gozikmektedir. 500°C
yapilan kaplamaya bakildiginda 15 dakika stireyle yapilan kaplamamn yiizey plirtizlalugi
2,055um iken, 60 dakika siireyle yapilan kaplamanmin yiizey purtizlaliga 1,576 pm
olmaktadir. 500°C de yapilan kaplamaya bakildiginda, 400°C de yapilan kaplamalara gore
yilizey piiriizliiliigliniin ve tane apinin daha bityiik oldugu goriilmektedir. 500°C de 15 ve 60
dakika siireyle yapilan kaplamalar incelendiginde, 60 dakika siireyle yapilan kaplamanin
yiizey piiriizliligii 15 dakika siireyle yapilan kaplamaya gore daha az, tane ¢aplan ise daha
bityiiktiir. 600°C de 15 dakika siireyle yapilan kaplamanin yiizey piiriizliiligi, 400 ve 500°C

deki kaplamalara gére daha fazladir ve tene gaplar kiyaslandiginda daha biytktir.

Kaplamalarin yiizey yapilari incelendiginde SnO; in dnce nano olarak c¢ekirdeklendigi, daha
sonra ise belirli bir diizlemde fibersi bir biiyiime gosterdigi goriilmiistir (Sekil 4.64).
Biiyiiyen bu fibersi yapmn belirli bir boya ulagtiktan sonra biiyiimenin farkli yonlerde
geliserek tanelerin kabalastizn SEM, XRD ve AFM yapilarinin birlikte incelenmesinden

anlasilmistir.

40um0

Sekil 4.61. 400°C’de 60 dakika yapilan kaplamanin AFM sonuglart
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Sekil 4.62. 500°C’de 15 ve 60 dakika yaptlan kaplamanin AFM sonuglart,

40pm0

Sekil 4.63. 600°C*de 60 dakika yapilan kaplamanin AFM sonuglart

Sekil 4.64. 600°C’de 15 dakika yapilan kaplamanin AFM ile ylizey taramasu.
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4.2.5. CVD Yontemi ile iiretilen kaplamalarin elektriksel dzellikleri

Elekiriksel 6zelliklerin tespiti i¢in dért ug (four probe) yontemi kullamlmistir. Yari iletken
ozelligi olan SnO, kaplamalarmmin 6z direngleri dogrudan 6l¢iilmiistiir. Dort noktali Slgiim
cihaz1 ile farkli sicaklik ve siirelerde yapilan kaplamalarin ozdireng ve elektriksel
iletkenliklerinde olusan degisim gozlenmistir. Sicakhigin ve siirenin artmasiyla 6zdirengte
diigiis gozlenmistir. Bu diisiisiin nedeni, sicakhgmn ve slirenin artmasi sonucu tanelerin
bilyiimesi ve tane sinirlarimn ylizey alaninin azalmast, dolayisiyla yapida kusurlu bolgelerin
azalmasi, ozdirencin diismesine iletkenlifin artmasina neden olmustur. Bu olgiimler
sonrasinda kaplamalarin  6zdirengleri, yart iletkenler bolgesinde oldugu gozlenmistir.
Grafikteki ve tablodaki sonuclara gére 600°C deki 45 ve 60 dk siireyle yapilan kaplamalarin
oz direnglerindeki artigin nedeni, yapida bir miktar SnO bulunmasindan kaynaklanmaktadir.
Bu sicaklikta yapida SnO bulundugu XRD sonuglarindan anlasiimaktadir(Sekil 4.65-66.) SnO
nun elektriksel direnci SnO- ye gore daha yiiksek olmasi 6zdirenci artirmakta ve iletkenligi

diistirmektedir.

Tablo 4.6. Farkli sicaklik ve siirelerde Uretilen kaplamalarin 6z direng dlgtimii

Sicaklik- Sicaklik-
siire(dk.)

Ozdireng
(Q.cm)

Sicaklik-
siire(dk.)

Ozdireng
(Q.cm)

stire(dk.)

Ozdireng
(Q.cm)

400-15

0,010433

500-15

0,003599

600-15

0,002021

400-30

0,004556

500-30

0,003384

600-30

0,000980

400-45

0,003879

500-45

0,003366

600-45

0,001898

400-60

0,003593

500-60

0,002807

600-60

0,003811

Sekil 4.65. 400, 500 ve 600°C de 15, 30, 45 ve 60 dakika siireyle yapilan kaplamalarin 6zdireng dlgiimil

sonuglari

0,011
0,010 —
0,009 -
0,008 ~:
0,007 -
0,006 -

0,006

Ozdireng(Qem)

0,004 +
0,003 ~
0,002 4

0,001
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T
20

30

40

50

Sire(dk)
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4.2.6. CVD Yontemi ile iiretilen kaplamalarin optik ézellikler

Goriiniir bolgedeki(350-850 nm dalga boyundaki) optik gegirgenlik dl¢iimii sonrasi sicakligin
artistyla optik gecirgenligin azaldigi gozlemlenmistir. Aym sicaklikta farkli siirelerde yapilan
kaplamalarm optik gegirgenliklerinde belirgin bir fark olmadigi goriilmistir. Kaplama

kalinligmin artmasi optik gegirgenligin diismesine neden olmustur.

Kizil 6tesi bolgedeki optik gegirgenlik dlgiimii sonrasi, 400°C de siirenin artistyla kizil Stesi
isin gegirgenligi azalmistir. 400°C de 45 dk siire ile yapilan kaplamada ve bu sicaklik ve
siirenin iizerinde tretilen kaplamalarda, kizil &tesi 1sinlarin gegisi tamamen engellenmistir.
Sekil 4.68-c deki grafikte’de goriildiigii gibi 600°C deki 45 ve 60 dk siireyle yapilan
kaplamalarda bir miktar kizil tesi 1511 gegmis ve bunun nedeni olarak ise yapida bir miktar

SnO’in bulunmasidir.

Gegirgenlik (%)

I T T ! 1
400 600 800

Dalga boyu(nm)

Sekil 4.66. 400, 500 ve 600°C’de 30 dakika siireyle yapilan kaplamalarin goriintir bolgedeki gegirgenliklerinin
Slglimii
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Sekil 4.67. 400°C’de 15, 30 ve 45 dakika siireyle yapilan kaplamalarin kiz1] btesi bolgedeki gegirgenliklerinin
Olglimii
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Sekil 4.68. a) 500°C’de 30 dakika b) 600°C’de 30 dakika C)600°C’de 60 dakika siireyle yapilan kaplamalarin
kizil 6tesi bolgedeki gegirgenliklerinin dlglimii
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4.3 Elektrolitik Kalay Kaplama Sonrasi Plazma Oksidasyon Yontemiyle Uretilen Kalay
Oksit Filmler

4.3.1. Elektrolitik kalay kaplama ¢alismalan

Farkli akim yogunluklarinda ve siirelerde gergeklestirilen elektrolitik kalay kaplama
¢alismalari sonucu olusan mikro yapilarin SEM goriintiileri ve EDS analizleri agsagida Sekil
4.69-4.72 de verilmistir. Bu ¢alismalarda banyonun kalay konsantrasyonu sabit tutularak
farkl akim yogunlugu ve siirelerinde kaplamalar gergeklestirilmistir. Calismanin amaci ince,
fibersi kalay oksit filmleri tretmek oldugundan, kalayin kolayca oksitlenebilmesi igin,
elektrolitik kalay kaplamalarin miimkiin oldukga ince taneli ve/veya kolonsal olmasi
amaglanmistir. Bu yiizden yiiksek akim yogunluklarinda da ¢alisma imkani vermesi suretiyle
belirttigimiz  6zelliklerde tane yapilanimi verebilen asidik kalay fluoborat banyolar

kullanilmistar.

1.5 A/dm? akim yogunlugunda 15 dk stireyle yapilmis elektrolitik Sn kaplamanin SEM mikro
yapist goriilmektedir (Sekil 4.69). Kaplama yapisi daha ¢ok levhasala benzemektedir.

Kaplamanin son derece homojen oldugu goziikmektedir.

Sekil 4.69. 1.5 A/dm’ akim yogunlugunda 15 dk siireyle yapilmis elektrolitik Sn kaplamanin SEM goriintiisii

3 A/dm* akim yogunlugunda yapilan calismada, fotografin biiylitmesi de goéz oOniine
alindiginda, olusan kaplamanin olduke¢a kii¢iik taneli, kismen dendritik gibi bir yapida oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.70. 3 A/dm* akim yogunlugunda 15 dk siireyle yapilmis elektrolitik Sn kaplamanin SEM gortintiisii

Akim yogunlugunun biraz daha artirilmasiyla 6 A/dm? akim yogunlugunda yapilan galismada
ise, fotografin biiyiitmesi de gdz Oniine alindiginda, tanelerin 1 mikron civarinda oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.71). Artan akim yogunlugu daha kiigiik kristallerin olugmasini temin
ettigi agiktir (Sekil 4.70-4.71). Ancak akim yogunlugu farkinin ¢ok biiylik olmamas, taneler

arasinda ciddi kristal boyut farkimin olugmamasini saglamigtir.

Sekil 4.71. 6 Amp/dm2 akim yogunlugunda 15 dk siireyle yapilmig elektrolitik Sn kaplamanin SEM gbriintlist

Elde edilen kaplamalarin EDS analizi sekil 4.72 de verilmistir. Yapilan EDS analizi
sonucunda elde edilen kaplama yapisimn tamamen Sn pikleri vermesi, kaplamada herhangi

bir empriite olmadigim gostermektedir.
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Sekil 4.72. Elektrolitik kalay kaplamalarm EDS analizi

4.3.2. Plazma Oksidasyon Cahsmalan

flk 6nce 6A/dm> akim yogunlugunda, 15 dk siireyle kaplanmis elektrolitik kalay kaplamanin
plazma oksidasyon ¢alismas1 100 Pa gaz basincinda, 450 V ve 0,07A lik sartlarda
gerceklestirilmig, elde edilen oksidasyon tabakasinin SEM  goriintiisii Sekil 4.73’de
verilmistir. Oksidasyon islemi yaklagik 5 saat strmistir. Kalay tanelerinin yeterli oranda
oksitlenmedigi, ancak dugiik oranda da olsa kalay okside doniismeye bagladigl, EDS
analizinden (Sekil 4.74) anlagilmaktadir. Plazma ortaminda oksidasyon sonucu olusmus
filmin yiizey morfolojisinden kiigitk kiiresel homojen tane dagilimina sahip bir yapin
olustugu anlagilmaktadir. SEM goriintiileri (Sekil 4.23) oksitlenmeye baglayan tanelerin
cubuksal bir bilyiime egiliminde oldugunu ortaya koymugtur. DC plazma ile oksitlenme
sonucu olusmus filmin tane boyutu yaklasik 100-150 nm dir. EDS analizinin
stokiometrisinden anlastlabilecegi gibi film bilesiminde SnO; olusumu s6z konusu degildir.
Ayrica XRD analizinde kalay oksit de goriilmemektedir. Film nano poroz yapili olup, nano
metre seviyesinde homojen kristal dagilimina sahiptir. Yapidaki kalay-kalay oksit karigiminin
yiiksek yiizey alant ve kilcal bosluklar igerdigi dolayistyle su molekiillerinin adsorplanma
islemini kolaylastirdig1 ifade edilmektedir [53]. 6 A/dm? lik akim yogunlugunda iiretilen
kalay kaplamanin DC plazma ile oksidasyonu sonucu olusan filmin oldukga piiriizlii oldugu
AFM analizinden (Sekil 4.76) anlagilmaktadir. Bu piirtizliliigiin metalik kalay ile kalay oksit

yapisinin aglomerasyon farkindan dolay: olabilir. Elde edilen elektrolitik kaplamalarin kalin
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olmasindan dolayr da oksidasyon islemi sadece yiizeyde ince film tabakasi seklinde

ger¢eklegmistir. Bunu da X-ray sonuglar1 dogrulamaktadir (Sekil 4.75).

Sekil 4.73. 6A/dm? akim yogunlugunda 15 dk siireyle iiretilmis elektrolitik kalay kaplamanin, plazma
oksidasyonu sonras elde edilmis kaplamanin SEM goriintitleri.
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oksidasyonu sonrasi elde edilmis kaplamanin EDS analizi.
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Sekil 4.74. 6A/dm” akim yogunlugunda 15 dk siireyle kaplanmig elektrolitik kalay kaplamanin plakzm’a’




L] 20 40 60 80 100

20
Sekil 4.75. 6A/dm’ akim yoguniugunda 15 dk siireyle kaplanmig elektrolitik kalay kaplamanin plazma

oksidasyonu sonrasi elde edilmis kaplamanmin XRD analizi.
6 A/dm’ akim yogunlugunda ve 15 siireyle kaplama yapilan ¢aliymada elde edilen elektrolitik
kaplamanin plazma oksidasyonu sonucu elde edilen filmin AFM yapis1 sekil 4.76° da

verilmistir. Elde edilen film tabakasi yiizeyinin, es eksenli, homojen dagiliml tanelerden

olustugu ifade edilebilir.
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40mo

Sekil 4.76. 6A/dm2 akim yogunlugunda 15 dk siireyle kaplanmig elektrolitik kalay kaplamanin plazma
oksidasyonu sonrast elde edilmis kaplamanin AFM analizi
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3A/dm* akim yogunlugunda 15 dk siireyle kaplanmis elektrolitik kalay kaplamanin 5 saat
plazma oksidasyonu sonrasi elde edilen film tabakasimn morfolojisinde, kiiresel taneli
yapidan gubuksu yapiya dogru belirgin bir degisim goriilmektedir. Yaklagik 100-150 nm
capinda 1-2 um uzunlugunda ¢ubuklardan olusan bir film tabakas {iretilmistir. Bu tabakanin
SEM goriintiisti asagida (Sekil 4.77) verilmistir. SEM goriintiilerinden oksitlerin olugtugu da
rahatlikla anlasilabilmektedir. Olusan oksitlerin heterojen ¢ekirdeklenerek belli bir diizlemde
bilyiimeye baslayip, ¢ubuksal goriiniimlii taneler vermesi bunu dogrulamaktadr.

Sekil 4.77. 3A/dm’ akim yogunlugunda 15 dk siireyle kaplanmis elektrolitik kalay kaplamanin plazma
oksidasyonu sonrasi elde edilen kaplamanin SEM gériintiileri

EDS analizinde (sekil 4.78) ise Sn ve oksijenin oldugu, buradan da kalay oksitin meydana
geldigi anlasilmaktadir. Ancak XRD analizine ($ekil 4.79) bakildiginda, ¢ekirdeklenme ile
SnO’in olustugu ve kalayin SnO;’ye doniismedigi goriilebilir. Difraksiyon piklerinde SnO in
(110), (001), ve (002) diizlemlerinde biiytidigti anlagilmaktadir.

Literatiirde sprey proliz yontemiyle nano ¢ubuk yapili polikristalin kalay oksit filmler

{iretilmistir. Bu yontemle iiretilen ince kalay oksit filmlerin 2x10™ Qcm gibi oldukea diisitk

ozdireng ve % 85 optik gegirgenlige sahip nano gubuklardan olustugu ifade edilmigtir[54].
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Sekil 4.78. 3A/dm” akim yogunlugunda 15 dk siireyle kaplanmis elektrolitik kalay kaplamanin plazma
oksidasyonu sonrasi elde edilen kaplamanin EDS analizi
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Sekil 4.79. 3A/dm” akim yogunlugunda 15 dk siireyle kaplanmus elektrolitik kalay kaplamanin plazma
oksidasyonu sonrast elde edilen kaplamanin XRD grafigi.

3 A/dm’ akim yogunlugunda ve 15 dk siirede tiretilen elektrolitik kaplamanin plazma
oksidasyonu sonucu elde edilen filmin AFM yapisi sekil 4.80° de verilmistir. Tanelerin

fiberimsi tarzda ¢ubuksal olarak bilyiimesiyle de piirtizliiliigiin artti81 agiktir.
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Sekil 4.80. 3A/dm” akim yogunlugunda 15 dk siireyle kaplanmus elektrolitik kalay kaplamanm plazma
oksidasyonu sonrast elde edilen kaplamanin AFM analizi

1.5A/dm* akim yogunlugunda 15 dk streyle kaplanmig elektrolitik kalay kaplamanin plazma
oksidasyonu sonrast elde edilen kaplamanm SEM goriintiisii asagida (Sekil 4.81) verilmistir.
SEM goriintiilerinden plazma oksidasyonu sonrast elde edilen filmin geometrik yapisinin
¢ubuksu-fiberimsi tarzda tel yapisint andirdigi agiktir. Cogu nanogubugun yapisinin olduk¢a
diizgiin oldugu, fiberlerin ekseni boyunca homojen bir ¢apa sahip oldugu goriilmektedir.

Maksimum uzunluk 10-20 mikrometre ve gubuklar yaklasik 60 80 nm ¢apindadir.

X-ray sonuglarinda SnO;’in yaninda metalik kalayin da varhigi, kalayca zengin kalay oksit
kaplama yapisinin elde edildigini ortaya koymustur. Ozellikle Li pilleri igin istenen kaplama
yapisinin burada Grettigimiz yapinin benzeri oldugu literatiirde belirtilmektedir[54]. Bu ac¢idan
elde edilen bu kaplama yapist son derece onemlidir. Literatiirde bir ilk olacak sekilde
elektrolitik olarak kalay kaplanmis numuneden plazma oksidasyonu ile elde edilmesi,
Gnemini bir kat daha artirmaktadir. SEM gériintiilerinden de goriildiigii gibi ¢elik althik
lizerinde bilyiiyen nanotel yapi, X-ray analizinde belirttigi gibi tercihli olarak bir yonlenme
gosterir.  Patern tetragonal rutil yapisindadir. XRD sonuglarinda 1.5 A/dm’ akim
yogunlugunda elektrolitik olarak kaplanmis kalay, plazma ortaminda oksitlendiginde, ¢elik
altlik tizerinde tek kristalin SnO, olusur. Bu difraksiyon piki latis sabitleri a =b = 4.734 A °
and ¢ = 3.185 A° li tetragonal rutil yapidaki SnO, ile tanimlanabilir. Fakat XRD de hala
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oksitlenmemis (200) diizlemlerinde Sn goriilmektedir. Bu ¢ift faz dezavantaj olarak
algilanmamalidir. Ornegin; Santato ve arkadaslar1 enerji depolama/iiretme uygulamalari i¢in
bityiik 6neme sahip oldugunu ifade ettikleri Sn ve SnO, in, Li-iyon bataryasi igin yliksek

kapasiteli bir anot malzemesi olarak kullanildigini agiklamaktadirlar[55].

Sekil 4.81. 1,5A/dm? akim yogunlugunda 30 dk stireyle kaplanmis elektrolitik Kalay kaplamarnimn plazma
oksidasyon sonrasi SEM goriintlileri

Sekil 4.84’deki AFM goriintisii, yapimn Sn0,’ye doniigmesiyle nano fiberlerin olustugunu,
piiriizliliglin tanelerin fiberimsi bilyiimesiyle arttigim gostermektedir. 1.5 A/dm?® akim
yogunlugunda iiretilen elektrolitik kalay kaplamanin plazma oksidasyonu sonucu elde edilen
kaplamanin AFM yapist sekil 4.84° de verilmistir. Elde edilen film tabakasinin tane yapisi
nano boyutta ve genellikle yiizeye paralel olarak biiytimtistir.
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Sekil 4.82. 1,5A/dm’ akim yogunlugunda 30 dk siireyle kaplanmis elektrolitik kalay kaplamanin plazma
oksidasyonu sonrasi elde edilen kaplamanin EDS analizi
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Sekil 4.83. 1,5 A/dm? akim yogunlugunda 30 dk siireyle kaplanmig elektrolitik kalay kaplamanin plazma
oksidasyonu sonrasi elde edilen kaplamanin XRD analizi
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Sekil 4.84. 1,5 A/dm’ akim yogunlugunda 30 dk siireyle kaplanmg elektrolitik kalay kaplamanmn plazma
oksidasyonu sonrasi elde edilen kaplamanm AFM analizi.

Literatiirde saf metalik kaplamadan sonra termal olarak kalayin oksitlenerek kalay oksit
formuna doniistiirilmesi konusunda 5zellikle son yillarda ¢aligmalarin yapilmaya baslandig1
goriilmistiir. Bu caligmalarda elektrolitik olarak kaplanan saf kalay bir sicak althk tizerinde
veya kontrollii oksijen basingh firinlarda oksitlenmektedir. Bu ¢alismalardan birinde SnCly
elektrolit tuzlariyla yahtkan altlik tizerine kalay elektrolitik olarak kaplanmigtir. 4 ve 18
mA/cm’ akim yogunluklarinda yapilan kaplamalarda dendritik veya stirekli kaplama yapisi
elde edilmistir. Kaplamalar daha sonra 200 ve 300 °C de ,acik atmosferde ve 10 mbar oksijen
basint altinda 1sitic1 iizerinde 1 saat tutularak oksitlenmistir. 4.5 mA/cm?® akim yogunlugunda
elde edilen ince tabakanin 5-10 nm nano topaklanmalardan olugmus en biiyiik tane boyutu ise

yaklagik 40 nm dir. [55]

Kalay oksit kaplamalarin bu aragtirmada once elektrolitik kaplama ve takiben plazma
ortaminda oksitleme yontemi kullanarak elde edilmesine yonelik bir baska galismaya yapilan
literatiir taramalar1 sonucu rastlanmamaigtir. Elektrolitik kaplama ve takiben plazma ortaminda
saf kalayin oksitlenmesi bu g¢alismaya ozgiin bir ince film {iretim yontemi oldugu

anlagilmaktadir. .
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Literatiirde kalay kaplamalarin elektrolitik yontemle {iretilmesi konusunda ¢ok az sayida
arastirma mevcuttur. Bunun yaninda yine elektrolitik olarak elektrolitten direkt olarak kalay
oksit iiretimine dayanan birkag ¢aligmann oldugu anlagilmistir. Bu ¢aligmalarin en
snemlilerinden birisi S.T. Chang [56], ve arkadaglart tarafindan yapilmigtir. Bu galigmada
nanokristalin ve tabakali SnOj kaplamalar 85 0C de nitrik asit ¢ozeltisinde elektrolitik
kaplama yontemi ile elde edilmistir. Nitrik asit kullamlmasimn yani sira stannous iyonlarinin
oksidasyonunu hizlandirmak i¢in kaplamadan once ¢ozeltiye oksijen gazi enjekte edilmistir.
Cozeltiye 1 saat boyunca oksijen enjeksiyonundan sonra, dlgiilen pH degerinin 1.09 oldugu
kaydedilmigtir. Kaplama sirasinda -0.6 V potansiyel farkliligi sartinda akim yogunlugu 19
mAcm™ olarak elde edilmistir. Kaplamanin {ist tarafi gozenekli tabaka alt tarafi ise yogun bir
tabakadan olusmustur. 10 dak. kaplama siiresi icin — 0,6 V da birikmis kaplamamn kalinlig1
iist tabaka i¢in 400 nm ve alt tabaka i¢in ise 12 mikrondur. Ustteki gozenekli tabaka yiiksek
yiizey alanina sahipken alt taraftaki yogun tabakada, altlik ve gozenekli tabaka arasindaki
adhezyon gelismigtir. Hem alt hem de iist tabakadaki ince filmler nano kristalin tanelerden
olugmustur ve tanelerin boyutu sirastyla 5 ve 10 nm dir. Diisiik sicaklik prosesi olmasina
ragmen iyi adhezyon ve yiiksek poroziteli nano kristalin kaplama elde etmek igin elektrolitik
kaplamanin yiiksek bir potansiyel farkina sahip olmasi gerekmektedir. Kaplamanin XRD
patternine bakildiginda tetragonal SnO; yam sira althk Cu da bulunmustur. Diistik sicaklikta
kaplama yapilmasina ragmen kalay oksit kristalin bir yapt olarak birikmistir. Birikme hiz1 ilk
on dakika i¢inde sabittir ve daha sonra birikme hizi kademeli olarak azalmustir. Birikme
hizimin azalmasimin sebebi kaplama boyunca, kaplamanin elektrik direncinin artmasindan ileri
geldigi yoniinde varsayimlar yapiimigtir. Elde edilen gozenekli kaplama yiiksek yiizey alanina

sahiptir ve Li-iyon pilleri ve gaz sensérleri uygulamalart igin tercih edilir.

Yapilan diger bir ¢alismada elektrokimyasal teknoloji ile Sn/SnO; nano kompozit ve SnO;
kaplama yapilmigtir. Bu kaplamalar belirli bir potansiyel aralikta gerceklestirilmigtir. Metalik
kalay uygulanan voltajt diigiirdiigiinden pulse teknii ile yiiksek voltajlarda saf SnO; fazi
elde edilmistir Elde edilen Sn/SnO; nano kompozit ve saf SnO; kaplamalarin yiiksek
gozenekli ve nanokristalin olmasi, gaz sensorlerinde ve Li-iyon pillerinde uygulanabilir

malzemeler olacag fikrini dogurmustur [57].
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4.4.RF Manyetik Sicratma Teknigi

Sekil 4.85-87 de elde edilmis olan X-Isinlar sonuglar gériilmektedir. Kristalin fazlarin elde

edilmesinde Cu K, tiipii kullamlmigtir. Sekillerden de goriilebilecegi gibi tetragonal rutil

yaptya sahip olan SnO, kristalin fazlari bagarili bir sekilde elde edilmigtir. Ancak gene

sekillerden de anlagilacag tizere lretilmig olan ince filmlerin yapisal karakterizasyonlar1 bir

takim belirgin farkliliklari da ortaya koymaktadir. Her ne kadar tetragonal rutil yapisina sahip

olan kristalin fazlar elde edilmis olsa da piklerden de anlagilacag: iizere farkli diizlemlerdeki

tercihli ¢ekirdeklenmenin dereceleri esit degildir. Tercihli ¢ekirdeklenmenin daha iyi bir

sekilde incelenebilmesi i¢in Harris’in [58] ortaya koydugu analiz kullamlmistir. Bu analize

gore ise “P(hikl;)” ile ifade edilen tekstiir katsayisi asagidaki denklem kullanilarak elde
edilebilir;

Intensiy (CPS-Arbitary Units)
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Sekil 4.85. 147 W RF giicii kullanilarak %100 Argon, % 95 Argon + % 5 Oksijen ve % 90 Argon + % 10
Oksijen plazma atmosferlerinde elde edilmis olan ince filmlerin X-1sinlar1 paterni.
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Sekil 4.86. 160 W RF giicii kullamlarak %100 Argon, % 95 Argon + % 5 Oksijen ve % 90 Argon + % 10
Oksijen plazma atmosferlerinde elde edilmis olan ince filmlerin X-i1sinlari paterni.
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Sekil 4.87. 212 W RF glicti kullanilarak %100 Argon, % 95 Argon + % 5 Oksijen ve % 90 Argon + % 10
Oksijen plazma atmosferlerinde elde edilmis olan ince filmlerin X-isinlari paterni.

Tablo 4.7°den de goriilebilecegi gibi saf argon plazmasi ve 147 W RF giicii kullanilarak
tiretilmis filmlerin tercihli yonlenmeleri agik bir gekilde (110) diizleminde gergeklesmistir.
Bununla birlikte, (101) ve (211) diizlemlerinde ise tercihli yonlenme plazma atmosferinde
oksijenin ilave edilmesi baslamaktadir ve (110) diizlemindeki biiylime kararli hale
gelmektedir. RF glictinin 160 W ve 212 W seviyesine ¢ikmasi ile tercihli biiylime (101) ve
(211) diizlemlerinde daha belirgin hale gelmektedir. Bunun nedeni ise (101) ve (211)

diizlemlerinde biiylime i¢in aktivasyon enerjisinin tamamen tizerine ¢ikilmis olmasidir.
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Tablo 4.7. Farkli plazma atmosferleri ve RF gii¢lerinde iiretilmis olan ince filmlerin deneysel olarak
gozlemlenmis X-isinlan difraksiyon verilerinden elde edilmis olan tekstiir katsayilar.

147 W RF Giicii
Gozlemlenmis Deger Tekstiir Katsayist
- Standart %95 Ar | % 90 Ar %95 Ar | % 90 Ar
Deger % 100 Ar + + % 100 Ar + +
%50, % 10 O, % 50, % 10 O,
110 100 5.2 31.3 27.9 1.16 0.79 0.62
101 76.2 4.6 27.7 48.9 1.35 0.92 1.42
211 54.9 1.2 28.2 23.8 0.49 1.29 0.96
160 W RF Giicii
Gozlemlenmis Deger Tekstiir Katsayisi
- Standart % 95 Ar % 90 Ar % 95 Ar % 90 Ar
Deger % 100 Ar + + % 100 Ar + +
%50, % 10 O, % 50, % 10 O,
110 100 115 23.3 452 0.36 0.95 0.71
101 76.2 40.8 12.1 35.4 1.68 0.65 0.73
211 54.9 16.7 18.7 543 0.96 1.40 1.56
212 W RF Giicii
Gozlemlenmis Deger Tekstiir Katsayisi
bk Standart % 95 Ar % 90 Ar % 95 Ar % 90 Ar
Deger % 100 Ar + + % 100 Ar + +
% 50, % 10 O, % 50, % 10 O,
110 100 11.8 36.7 25 0.41 0.67 0.50
101 76.2 38.1 48.9 61.4 1.75 1.17 1.60
211 54.9 13.2 353 25.1 0.84 1.17 0.91

Uretilmis olan filmlerin kristalin boyutlart da Scherer denklemi [59] kullanilarak hesaplanmig

ve Sekil 4.88-90da verilmistir;
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Sekil 4.89. 160 W RF giicii kullanilarak tiretilmis olan SnQO, filminin ortalama tane boyutlar1.
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Sekil 4.90. 212 W RF giicti kullanilarak iiretilmis olan SnO, filminin ortalama tane boyutlar:.
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Sekillerden de goriilebilecegi gibi tiretilmis olan filmlerin ortalama tane boyutlari 9 nm ile 12
nm arasinda degiskenlik gostermektedir. Sigratmada kullanilan RF giictinin ve gaz
basinglarinin tane boyutu iizerinde biiyiik 6nemi bulunmaktadir. Artan RF giicline bagli olarak
gazlarmn iyonizasyonu artmakta ve buna bagh olarak ise hedef malzemenin ylizeyine ¢arpan
iyonlarin sayisinda da artis olmaktadir. Boylelikle hedef malzemeden daha fazla buharlasma
olmakta ve bu ise elde edilen filmin tane boyutunda artisin gergeklesmesini saglamaktadir.
Ortama verilen oksijenin iyonlasarak hem hedef malzemeden atomlar koparmakta hem de
kopardiklan ile reaksiyona girerek althk yiizeyinde birikmesinden dolayr tane boyutunda

cesitli artiglar meydana geldigi gozlemlenmistir.

147 W RF giicii kullamlarak ve farkli plazma atmosferleri altinda tiretilmis olan ince filmlerin
yiizeyleri Sekil 4.91-93 de goriildiigii gibidir. Sekillerden de anlagilacag tizere yogun bir ince
film yapisi elde edilmistir. Ancak plazma atmosferi igerisine oksijen gazinin ilave edilmesi ile
filmlerdeki porozite miktarlarinda da artis meydana gelmistir. Altlik yiizeyinden biriken
adatomlarin hareketliliginde oksijen miktarn1 biiyik Onem tasimaktadir. Daha yiiksek
hareketlilige sahip olan adatomlar gekirdeklenmeyi tesvik etmenin yaninda daha iri tanelerin

ve daha yiiksek oranda porozitelerin olugmasin: da tesvik etmektedir.

Sekil 4.91. 147 W RF giicii ve saf argon atmosferi altinda liretilmis olan SnO, filminin yilzey goriintiis.
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Sekil 4.92. 147 W RF giicii ve % 95 argon + % 5 oksijen atmosferi altinda iiretilmis filminin ytizey goriintiisii

Sekil 4.93. 147 W RF giici ve % 90 argon + % 10 oksijen atmosferi altinda ﬁretllfms filminin ylizey goriintiisii

Sekil 4.94. 212 W RF giicii ve saf argon atmosferi altinda tiretilmis olan SnO, filminin yiizey goriintiisi
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Sekil 4.95. 212 W RF giicii ve % 95 argon + % 5 oksijen atmosferi altinda tiretilmis filminin yiizey goriintlisit

Sekil 4.96. 212 W RF giicii ve % 90 argon + % 10 oksijen atmosferi altinda tiretilmis filminin yilizey gorintiisti

Uretilmis olan numunelere yapilan AFM analizleri ile altlik yiizeyindeki cekirdeklenme ve
piiriizliiliikte degerlendirilmigtir. Sekil 4.97’dende goriilebilecegi gibi tiretilmis olan
numunelerin piiriizlilik seviyesi yaklasik olarak 400 nm civarindadir. Bunun nedeni ise
ylizey iizerine biriken ve zamanla adsorbe olan adatomlarin yiizey hareketliliklerinin fazla
olmasindan kaynaklanmaktadir. Plazma atmosferine oksijenin ilave edilmesi ile de altlik
yiizeyinde adatomlarin gekirdeklenmesi tegvik edilmistir. Benzeri bir yiizey morfolojisine
sahip olan kaplamalar 6zellikle kati hal gaz sensérlerinde ya da lityum iyon pillerinde anot

malzemelerinde arzu edilen bir durumdur [60,61].
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i

5.0pm0

Sekil 4.97. 147 W RF giicii kullanilarak %95 Argon + %5 Oksijen atmosferinde iiretilmis olan filmin AFM
goriintiisii.

120 ~

100 —i

128.6nm
-

600nmo

Sekil 4.98. 147 W RF giicii kullamlarak %95 Argon + %35 Oksijen atmosferinde iiretilmis olan filmin AFM
goriintiisii (farkh skalada).

Sekil 4’den de goriilebilecegi gibi, kalay oksit filmi mikroskop lamelleri lzerinde

heteroepitakisyel olarak bilylimiistur. Yiizeyden de anlagilabilecegi gibi ¢ekirdeklenme

sonrasinda nispeten derin olmayan vadiler olugtur. Ayrica fiziksel buhar biriktirme

yontemlerine has olan kolonsal biiyiimede goriilebilmektedir. Sekil 4.99°da ise film olusumu
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Stranski-Krastanov modeline gore gegeklesmistir. Oncelikle yiizey iizerinde diizgiin bir kalay
oksit tabakas: ¢ekirdeklenmis ve sonrasinda ise bu diizgiin yiizey lizerinde yiizey gerilimine
bagli olarak adaciklarin olustugu gozlemlenmistir. %5 ile %10 Oksijen igeren kaplamalarda
bu belirgin degisme oksijen miktarinin adatomlarin yiizey hareketliliginde ne kadar biiyiik
o6neme sahip oldugunu géstermektedir.

150 —

140 —

162 5nm
=

500nmQ

Sekil 4.99. 147 W RF gcit kullanilarak %95 Argon + %10 Oksijen atmosferinde iiretilmis olan filmin AFM
gorimtiisii.




BOLUM 5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

1. Termal buharlagtirma yontemi ile Sn kaplamada ortamdaki gaz basmecinin artmasinin
kristalinitenin artmasina ve tane boyutunun azalmasina neden oldugu saptanmigtir.
Termal buharlagtirma sonucu yapilan Sn kaplamalarda tane boyutu ~28-63 nm

araligindadir.

2. Uretilen kalay kaplamalarmn 100 °C, 150 °C ve 200 °C althk sicakliklarinda yapilan

oksidasyonlarda %12.5 kismi oksijen basincinda sadece SnO fazi elde edilmigtir. 0,5
Pa ve 1,5 Pa Ar termal buharlagtirma basmecinda tiretilen kalay filmlerinin % 12.5 (673
kismi basincinda oksidasyonundan sonra olde edilen SnO amorf iken 1,0 Pa Ar’da
kristalindir.

3. %25 ve %50 kismi O basinglarinda yapilan plazma oksidasyon galigmalarinda althik
sicakligindan bagimsiz olarak tiim sartlarda SnO; fazi {iretilmistir.

4. Althk sicakhi@nin artmasi sonucu oksidasyon kinetigi hizlanmakta, daha kristalin ve
daha iri tane boyutuna sahip yapilar elde edildiginden dolay1 iletkenlikte artis
gbzlenmistir.

5. Kaplamalardaki tane boyutlarinin  althik sicakligma ve termal buharlagtirma Ar
basincina bagl olarak 19-38 nm arahginda degistigi, nano taneciklerin plazma
oksidasyon isleminde gruplar halinde birleserek 1-2 mm boyutunda tekstiir yapisi
olusturduklari gdzlenmistir.

6. Termal buharlagtirma basincinin artmastyla kristalinitenin azaldipn ve baskin pik
(200)’dan (220) ve (211) diizlemine kaymustir.

7 TFlektriksel olarak yiiksek iletkenlikte olan SnO, filmlerin iletkenliginin Oy kismi
basincimin ve termal buharlastirma basincinin artmastyla birlikte arttifi saptanmigtir.
SnO filmlerin dzdirenci 107'Q-cm mertebesinde iken SnO; filmlerin 6zdirenci 10°Q-

cm mertebesindedir. Farkli iletkenlik degerlerinde filmlerin {iretilmesi mikroelektronik

devreler ve gaz sensorleri uygulamalari i¢in onemlidir.
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Uretilen kaplamalarim g¢ok ince nano taneciklerden meydana gelmis olmasi, oldukea
yitksek iletkenlik degerleri gostermesi nedeniyle lityumlu pil hiicrelerinde grafite
alternatif anot malzemesi olarak kullanilabilecegi anlagiimstir.

CVD yontemiyle iiretilen kaplamalarda ayni siirelerde farkli sicakliklarda yapilan
deneylerde sicaklik arttik¢a tane boyutunun ve kaplama kalinhgin arttifi gozlenmistir.

CVD yontemiyle iiretilen kaplamalarda aymi siirelerde farkli sicakliklarda yapilan
deneylerde sicaklik arttikga tane boyutunun ve kaplama kalinligin arttigi goriilmustur.

CVD yontemiyle iiretilen kaplamalarda diisiik sicakliklarda biiylimenin reaksiyon
kontrollii oldugu sicakhigin artmastyla yiiksek sicakliklarda difiizyon kontrollii oldugu
gozlenmistir.

CVD yontemiyle iretilen kaplamalarda deneme yapilan sicakliklarda(400-600°C) ve

atmosferik basinglarda SnO; nin kararh oldugu goriilmiistiir.

.CVD yontemiyle iretilen kaplamalarda sicaklik ve siirenin degisimiyle SnO; nin

biiyime diizlemlerin degisiklik gozlenmistir.

CVD yontemiyle iretilen kaplamalarda gekirdeklesme sonrasi biiylimenin 6nce belirli
diizlemlerde basladigi ve ilerledigi belirli bir boyuttan sonra biiylimenin tane
kenarlarma dogru da ilerlemesi ile diizlemsel iri piramit sekilli taneler olugmustur.
CVD yontemiyle iiretilen kaplamalarda kaplama sicakligr ve siiresinin artmasiyla 6z
direngte azalma iletkenlikte artma gorilmiistiir

CVD yontemiyle tretilen kaplamalarda kaplamamin sicaklign arttikga ytizey
piiriizliiligi arttigr kaplama siiresi uzadikea yiizey piirtizlGlugi azaldigs gOzlenmistir.
CVD yontemiyle iiretilen kaplamalarda kaplama sicakhgmin artmasi optik
gecirgenligi (goriiniir bolgede ve kizil Stesi bolgede) diisiirmils kaplama sliresinin
degismesi optik gegirgenlikte belirgin bir degisiklik olmamugtir.

CVD yontemiyle iiretilen kaplamalarda yapida SnO bulunmas: elektriksel direnci
artirmakta iletkenligi diisiirmekte kizil 6tesi yansiticihigi kétii yonde etkilemektedir.
Elektrolitik kalay kaplama sonucu elde edilen yapimn akim yogunlugu ve slirenin
etkisiyle kaplamada yapisal farkliliklar meydana gelmistir. 3A/dm? ve 6 A/dm® akim
yogunlugunda olan kaplamalarda ince ve dendritik bir yapr olusurken 1.5 A/dm? akim
yogunlugunda yapilan kaplamalarda ise daha ¢ok levhasal bir tabaka yapi meydana

gelmistir.

.6 A/dm® akim yogunlugunda elde edilen elektrolitik kaplamalarin plazma oksidasyonu

sonucunda kiiresel yapili taneler meydana gelmistir. Olusan kiiresel yapmn tanc
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boyutu yaklagik 100-150 nm dir. XRD de kalay oksit goriilmemesine ragmen az da
olsa yiizeyde kalay oksit olustugu EDS analizinden anlayabiliriz.

3A/dm®  akim yogunlugunda elde edilen elektrolitik kaplamalarin plazma
oksidasyonunda ise kiiresel taneden diiz yapili cubuksal bir yapiya donlismiistiir,

.15 A/dm® akim yogunlugunda elde edilen elektrolitik kaplamalarin plazma
oksidasyonunda ise yap1 nano cubuksal bir yapiya dontismiistiir. Yaklasik 100-150

L
{
|
[
E

nm ¢apinda 1-2 pm uzunlugunda cubuklardan olusan bir film tabakas: tiretilmistir.

. Elektrolitik kalay kaplama tabakasinin kalin olmasi sebebiyle numunelerin plazma

oksidasyonunda olugan kaplama tabakasi ince film halinde tesekkil etmistir.

- RF Manyetik Sigratma Teknigi ile iiretilen kaplamalarda en yogun film morfolojisi saf
argon atmosferinde tiretimi gerceklestirilen altliklarda elde edilmistir.

- Artan RF ve Oksijen kismi basincina bagh olarak altlik yiizeyinde biriktirilmis olan
adatomlarin yiizey hareketliligi artirilmis ve hem tane boyutunu hem de porozite
miktarinin artmasi tegvik edilmistir. 7

- RF Manyetik Sigratma Teknigi ile iiretilen kaplamalarda gerek oksijen kismi basinct |
gerekse gii¢ artinlarak tercihli tane biiyimesi (110) diizleminden (101) ve (211)
diizlemlerine kaydiriimasi saglanmistir. '

27. Oksijen kismi basinci gerekse giic artirilarak elde edilecek olan filmlerin kahnlik, tane
boyutu, yonlenmesi ve piirtizliiliigii kullanim alanma bagh olarak rahat bir §ek11de
degistirilebildigi goriilmiistiir.

5.2. Oneriler

1. Kalayn termal buharlagtinimasmin daha yitksek basinglarda yapilmas: ile daha ince
tane boyutlu kaplamalarin oksidasyon kinetii ve ozellikleri incelenebilir. Yuksek
basinglarda yapilacak termal kaplama ve takiben plazma oksidasyon sonucu
mezoporoz kaplamalar elde edilecegi anlasiimaktadir.

2. Kaplama kesitleri incelenerek farkli oksidasyon sartlarinda  kaplamalars |
¢ekirdeklesme ve biiyiime 6zellikleri ortaya konabilir.

3. Plazma oksidasyon sirasinda DC akim siddeti degistirilip Sn, SnO ve SnO, fazlan
olusum iligkileri arastinlabilir.

4. Potansiyostat Glgiimleri ile kaplamalarin anot malzemesi olarak kullanilabil
pillerde sarj/desarj performanslari incelenebilir.
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Farkli sartlarda yapilacak termal buharlagtirma cam althiklar tizerine gerceklestirilip
plazma oksidasyon sonucunda optik ozellikleri aragtirilabilir.

CVD yontemiyle iretilen kaplamalarda kaplamada In, Sb, Pd vb elementlerin etkisi
incelenebilir.

CVD yontemiyle iiretilen kaplamalarda kaplama yapilmis malzemeler tavlama
yapildiktan sonra 6zellikleri yeniden incelenip sonuglar karsilagtirilabilir.

CVD yéntemiyle iiretilen kaplamalarda farkli prokorsorlerle kaplama yapilip sonuglar
karsilastirilabilir.

Plazma CVD ile kaplama yapilip 6zellikleri kargilagtirilabilir.

Farkli basinglarda CVD yapilip dzellikler incelenebilir.

Farkli altlik malzemeleri iizerine kaplama yapilip zellikler karsilagtirilabilir.

Kaplama 6zelliklerini artirabilmek igin tercihli yonlenme saglamak i¢in galigmalar
yapilabilir

Elektrolitik kaplamada farkli banyo, konsantrasyon, sicaklik gibi parametreler
denenerek elde edilen kaplamalar oksitlenebilir. Oksidasyon islemi igin daha ince
elektrolitik kaplama tabakast yapilabilir.

Elektrolitik olarak kaplanan Sn filmlerinin plazma oksidasyon sonrasi elde edilen
numunelerin kesitten bakilarak biiyiime morfolojisi incelenebilir.

Plazma oksidasyon parametreleri (anot- katot mesafesi, basing O,:Ar) de incelenebilir.
Kaplamalarin timiinde farkli gaz ve swilar icin deneyler yapilarak sensor olarak

kullanim parametreleri arastirihp gelistirilebilir.
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Bu ¢alismada farkli yontemler ile iyon pilleri, sensorler, giines panelleri, yar1 iletken
teknolojilerinde kullanilan kalay oksit kaplamalarin tiretimi gergeklestirilmistir. Termal
buharlastirma ve plazma oksidasyon, kimyasal buhar depozisyonu (CVD), elektrolitik
kaplama ve plazma oksidasyon ve ayrica RF yontemi ile nano kristal boyutlu kalay ve
kalay oksit ince filmler ¢elik ve cam altliklar {izerine uygulanmistir. Biriktirilen
kaplamalarda elektron mikroskobu, 6zdireng dlgtimii, XRD analizleri, optik 6zellik analizi

ve AFM yoéntemleri ile karakterizasyon ¢alismalari gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ince film, nano SnO,, iyon pilleri, nano gubuk, sensér, 6zdireng, 151k

gecirgenligi, tekstiir
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