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OZET

SIOC ESASLI ALKALI METAL BARIYER KATMANI VE URETIM YONTEMI

Bulug toplam bhir E kalinlaginda, en az bir alkali metalin
ivonlarini ve sgeffaf bir silisyum oksikarbir (510:Cy) katmani
igceren, C/Si atom oraninin 0,5’ten vylksek veya buna esit
oldudu, bir P3s derinlidinden bir Ps derinlidine wuzanan, karkon
bakimindan zengin bir derin bdlgeye ve C/Si atom oraninin
0,5"ten disik wveya buna egit oldugu, bir P; derinliginden bir
P; derinligine uzanan, karbon bakimindan =zavyif bir ylzeysel
bélgeye sahip seffaf bir cam substrati igeren bir cam panelle
ilgili olup, P1 < P2 < P3 < Py ve (P2-P1) + (P4-P3) < E'dir, P
ile P2 arasindaki mesafe, silisyum oksikarbir katmaninin toplam
kalinliginin E %10 dla 707ini temsil eder ve Pz ile Pu
arasindaki mesafe, gilisyum oksikarbkbilr katmaninin toplam

kalinlidinin E %10 ila 70/ini temsil eder.
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ISTEMLER

1. Toplam bkir E kalinliginda, en az bir alkali metalin
iyonlarini ve seffaf bir silisyum oksikarbir (S1i04Cy) katmani
iceren,

- C/81 atom oraninin 0,5'ten vlksek wveya buna esit oldugu, bir
Py derinlidinden bir Ps derinlidine uzanan, karbon bakimindan
zengin bir derin bdlgeye wve

- C/Si atom oraninin 0,5 ten disiik wveva buna esit oldudu, bir
P1 derinliginden bir Pz derinlidine uzanan, karbon bakimindan
zaylf bir ylzeysel bdlgeye sahip

seffaf bir cam substrati ig¢eren bir cam panel olup, 6zelligi;
P < P2 < P3 < Pgy ve (P;-P1) + (Ps-P3} < E’dir

P; ile Py arasindaki mesafe, silisyum oksikarblr katmaninin
toplam kalinliginin E %10 ila 70’7ini temsil etmesi ve

P; ile Py arasindaki mesafe, silisyum oksikarbiir katmaninin
toplam kalinlidinin E %10 ila 70'ini temsil etmesidir.

2. Istem 1'e gdre cam panel olup, oézellidi; Si0.C katmaninin
toplam kalinligdinin E 10 ile 200 nm arasinda, tercihen 20 ile
100 rnm arasinda, &zelde 40 1dile 70 nm arasinda olmasiyla
karakterize edilir.

3. Istem 1 veya 2'ye gdre cam panel olup, ©6zelligi; seffaf
silisyum o¢ksikarblir katmaninin 1,45 1ile 1,9 arasinda bir
kirilma indeksine sahip g&zeneksiz bir katman olmasiyla
karakterize edilir.

4, Onceki istemlerden herhangi birine gdre cam panel olup,
6zelligi; b* (CIELab) dederinin -2 ile +3 arasinda, &zelde -
1,5 ile +2,0 arasinda olmasiyla karakterize edilir.

5. Onceki istemlerden herhangi birine gdre bir cam panelin
Uretilmesi i¢in bir ydntem olup, o©Ozelligi; asagidakileri
icermesiyle karakterize edilir:

(a) 600°C 1ile 680°C arasindaki bir sicaklikta, etilen (CzH4),
silan (SiHz), karbon dioksit (CO2) wve azot (Nz) iceren bir gaz

akimiyla, bkir mineral cam alt substratin viizeyinin en azindan
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bir bdlimi Uzerinde, sdz konusu vyizeyle tTemas ettirilerek,
karbon bakimindan =zengin bir silisyum oksikarblir katmaninin
bir birinci kimyasal buhar biriktirme asamasi (CVD), (a)
asamasi sirasinda etilen/silanin (C2Ha/S1iHa4) hacim oran:
3,3"ten dugik veya buna egittir,

(by 600°C ile 680°C arasindaki bir sicaklikta, etilen (C2Hs),
silan (SiH4), karbon dioksit (CO2} ve azot (Nz) igeren bir gaz
akimiyla, (a) asamasinda elde edilen karbon bakimindan zengin
katman dzerinde, karbon bakimindan zayif bir silisyum
oksikarbiir katmaninin bir ikinci kimyasal buhar biriktirme
asamasi (CVD), (bl) asamasil sirasinda etilen/silanin
(C2Hs/S1Hg) hacim orani 3,4’ ten yiksektir.

6. Istem 5'e gdre yontem olup, 6zellidi; ayrica 580°C ile 700
°C, tercihen 600°C 1ile 680°C arasaindaki bir sicaklikta bir

pisirme ve/veya sekillendirme asamasi i¢ermesidir.
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TARIFNAME

SIOC ESASLI ALKALI METAL BARIYER KATMANI VE URETIM YONTEMI

Bu bulug, alkali iyonlarinin difiizyonuna kargi: bir bariver
olusturan silikon oksikarbiir esasli seffaf bir ince katmanla
ilgilidir. Bulus ayrica, bir mineral cam substrat {zerinde
boyle bir katmanin tretilmesi icin bir ydntemle ilgilidir.
Alkalin ivonlarinin, bzelde sodyum iyoenlarinin cam
substratlardan (borosilikat cam, soda-kire¢ cami) TiC:z esasla
fotckatalitik katmanlar, seffaf iletken cksit (TCO) katmanlara
veya hidrofobik organik katmanlary giki ince islevsel
katmanlara dodru ve bunlarin ig¢inde diflizyonunun bu islevsel
katmanlarda bulunan ilging¢ dzellikleri bozdudu bilinmektedir.
Ayrica, alkali iyonlari bakimindan zengin mineral cam substrat
ile korunacak olan s&z konusu islevsel katman arasina alkali
iyonlarina Dbariyer olarak ince bir mineral oksit katmana
sokmak bilinmektedir. Bu tir oksitlerin ©&rnekleri olarak
silis, alimina, =zirken, c¢inko/kalay oksit, titan oksit ve
silisyum oksikarbir (3510C) sayilabilir., Silisyum oksikarbiir
katmanlarin alkali iyon Dbariyer ©&zellikleri, drnedin  EP
1708812, EP 1686595, EP 275 662 wve US 2003/162033"te
aciklanmaktadir.

Basvuru Sahibinin bilgisine gdre, su anda SiOC katmanlarinin
karbon dig¢eriginin alkali iyonlarinin bloke edilmesi veya
yakalanmasi glicii lizerine etkisiyle 1ilgili bir g¢alisma yoktur.
Hidrofobik maddelerle daha sonra islevsellesmeleri amaciyla
silisyum oksikarbiir alt katmanlarain optimize edilmesine
vonelik g¢alismalari Dbkaglaminda, Basvuru Sahibi, karbonca en
zengin silikon cksikarblir katmanlarinin alkali iyonlarina
karsi en iyl bariyer &zelliklerine sahip olduklarini ve ayrica
bariyer ve ayrica hidrofobik islevsel maddeler icin miikemmel
badlanma katmanlari olduklarini bulmustur.

Bununla pirlikte, silikon oksikarbiir ince katmanlarin karbon
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iceridgindeki artis, cam panellerde istenmeyen bir saril
renklenmenin ortaya g¢ikmasina neden clnustur. Boyle bir
renklenme, &zellikle motorlu tasit cam panelleri ve konut cam
panelleri icin estetik acidan can sikicadir. Fetovoltaik
hiicreler alaninda, goriunir 1s1din mavi ve vyegil bilesgsenlerini
filtreleyerek enerji verimlilidini &nemli ©&lcgiide azalttidinda
bunu kabul etmek daha da zordur.

Bu bulus, karbon bakimindan =zengin silisyum oksikarbiir ince
katmanlarin sari tonunu onemli &lgiide azaltmanin, bu katmanlar
dzerinde alta gelen katmana g&re karbon bakimindan &dnemli
blclide fakir bir silisyum oksikarblir katmani piriktirerek
mimkiin oldudunu kegfetmeye dayanmaktadir.

Dolayisiyla bu bulus, alkali metal iyonlari igeren ve karbon
bakimindan zengin bir birinci silisyum oksikarbiir katmaniyla
ve dodrudan birinci katman 1izerine biriktirilen we birinci
katmana gdre karbon bakimindan ¢&énemli &lciide az =zengin olan
bir ikinci seffaf ince katmanla donatilmis bir cam substratla
ilgilidir.

Bununla birlikte, nihai {Urinde, karbon bakimindan zengin SiQC
katmani 1le karbon bakimindan fakir ya da karbon icermeyen
katman arasindaki siniri belirlemek ¢odu zaman imkdnsiz
oldudundan, bu iki katman, bu Dbasvuruda karbon bakimindan
zengin (yukarida belirtilen birinci katmana karsilik gelir)
bir derin bolgesi ve karbon bakimindan zayif bir vylzeysel
bélgesi (yukarida belirtilen ikinci katmana karsilik gelir)
olan tek bir katman colarak tanimlanmaktadir.

Sonu¢ olarak, bu bulusun konusu, toplam bir E kalinlidinda, en
az bir alkali metalin iyonlarini ve geffaf bir silisyum

oksikarblir (510xCy) katmani igeren,

- C/81 atem oraninin 0,5"ten yiiksek veya buna esit oldudu, bir
P; derinliginden bir Py derinlidine uzanan, Xkarbon bakimindan
zengin kir derin bélgeye ve

- C/8i atom oraninin 0,5 ten diistik veya buna esit oldudu, bir
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P1 derinlidinden bir P2 derinlidine uzanan, Kkarbon bakimindan

zaylf bir ylizeysel bdlgeye sahip

seffaf bir cam substrati igeren bir cam panel olup,

P1 < P < Py < Py ve (Pp-P1) + (P4-P3) < E’dir

P, ile P, arasindaki mesafe, silisyum c¢ksikarblir katmaninin
toplam kalinliginin E %10 ila 70’ini, tercihen %15 ila 50’sini
ve dzelde %25 ila 4071in1 temsil eder (0,1 < (P:-P1}/E < 0,7) ve
Pz ile Ps: arasindaki mesafe, silisyum c¢ksikarblir katmaninin
toplam kalinliginin E %10 ila 707ini, tercihen %25 ila 6071n1
ve dzelde %35 ila 507sinli temsil eder (0,1 < (Ps=P3)/E < 0,7}).
P1 ile P, arasindaki mesafenin ve P3 ile Py arasindaki mesafenin
toplami silisyum oksikarbir katmaninin toplam kalinligindan E
elbette her zaman disidktir, c¢linki Pz 1ile Pz arasinda C/Si
oraninin 0,4 ile 0,5 arasinda ara oldudu bir bdélge wve Pu
Stesindevyse, C/Si oraninin 0,5’ ten dustk oldugu bir bdlge
vardir. Ote vyandan, Pi’'den diisi’k bir derinlikte bulunan en
yizeysel bdlge atmesferden CO:; vyva da vyizeyde adsorbe edilen
organik kirleticilerden dclayi genel olarak asiri yiksek bir
C/S1 oranina sahiptir.

Bu bulusun cam panelinin silisyum oksikarbiir katmani 1,45 ile
1,9 arasinda kirilma indeksine sahip, vyodun, gdzeneksiz bir
katmandir.

Toplam kalinligdir E tercihen 10 ile 200 nm arasinda, daha
tercihen 20 ile 100 nm arasinda ve &zellikle de 40 ile 70 nm
arasindadir.

Silisyum oksikarbir katmaninin toplam kalinlidinin dederini
belirlemeye imkan veren mutlak yontemler X 1sini
reflektometrisi ve transmisyon elektron mikroskobudur (TEM) .
Ekteki sekillerde, $i0xCy katmaninin bu toplam kalinlida
sistematik olarak bir okla belirtilmektedir. Bu gekillerde wve
brellikle (P2-P1) /E ve (P4-P3) /E oraninin belirlenmesi

amaciyla, bu, vukarida belirtilen mutlak yontemlerden kirivle
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dedil, analiz siresine badli olarak silis iceridgindeki (51i0:)

ve dolayisiyla analiz edilen numunenin derinlidindeki dedisimi

elde etmeye imké&n veren ikincil iyonlasma kiitle
spektroskopisiyle (SIMS, secondary ion mass sSpectroscopy)
belirlenir.

Substrat ile silisyum oksikarblr katmani arasindaki arayiz, bu
bulusta, silis konsantrasyonunun cam substratinki ile arayiiziin
yakinindaki lokal minimumunki arasinda tam olarak ara oldudu
derinlik olarak tanimlanmaktadir. Katmanin toplam kalinlidina
E karsilik gelen bu derinligin belirlenmesi, sekil 1’'deki
numunenin siliS (S10:) igeridinin dedigsimini gdsteren gsekil
2'de gdsterilmektedir. Mineral cam substratin silis igerigi
araylze vyakin leokal minimuma karsilik gelen Si0OZy'ninki olan
Si02s"ye egittir. Cam substrat ile CVD’'yle biriktirilmis katman
arasindaki arayiz, silis iceridinin (Si02ara) S$51C2: ile $i02y
arasinda esit oldudu derinlikte bulunan olarak
tanimlanmaktadir. SiCZ.ra'va karsilaik gelen bu E derinlidi,
sekil 2'de bildirilmistir.

Silisyum oksikarblir katmaninin karbon igeridi de SIMS 1ile
belirlenir. Bu, bu basvuruda karbon atcmu sayisinin silisyum
atomu sayisina oraniyla (C/Si atomik orani) ifade edilir.

Sekil 1, &érnek olarak, bulusa gére bir drnedin asinma sliresine
(SIMS analizi sirasinda) bagla clarak C/51 oraninil
gostermektedir. Bilinen bkir sekilde, asinma slresi (apsiste
belirtilmistir) analiz edilen derinlikle orantilidir,
orantisallik faktdru deneysel kosullara ve numunenin
niteligine ve &dzelliklerine badlidir. Bu sekilde, olasi karbon
kirletici maddeler ve/veya atmosferden gelen adsorbe edilen
C02 nedenivyle, yiizeyde (C/Si oraninin c¢ok vylksek oldugdu
gozlemlenmistir. Az derin katmanlarda, F1 1le P2 arasinda, bu
nispeten zayiftir (0,2 derecesinde), daha scnra P» derinlidinde
0,4 deJerini, sonra P3 derinlidinden itibaren 0,5 dederini
asmak ic¢in derinlikle artar. Bu bir P4 dederine kadar dederden

bu dederde kalir ve ardindan cam substratz ulastidinda sifira
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vonelir.

Giriste daha dnce aciklandig: gibi, bu bulus, karbon
bakimindan zengin silisyul oksikarbir ince katmanlarin sari
tonunun, karbon bakimindan zayif bir silisyum oksikarblr ince
katmanin biriktirilmesiyle zayiflatilabilecedi veya hatta
kaldirilabilecedi kesfine davanmaktadir.

Bu basvuruda bu sari ton, katmanlar biriktirildikten sonra,
cam Uzerinde vyapilan &lcglimlerden CIE L*a*b* (bundan sonra
CIELab) kolorimetrik sistemi vyardimiyla bilinen bir sekilde
6lciilir. CIELab  sistemi  agikligl karakterize eden bir L
eksenli, bkir a* kirmizi/yesil eksenli wve bir b* mavi/sari
eksenli kiire seklindeki bir kolorimetrik alani tanimlar. 0’dan
yliksek bir deder a* dederi bir kirmizi bilesenli tonlara, bir
negatif a* dederi bir vesil bilesenli tonlara, bir pozitif b*
dederi sari bilesenli tonlara ve bir negatif b* dederi mavi
bilegenli tonlara karsilik gelir.

Genel olarak, zayif, vani sifira vakin a* wve b* dederlerine
sahip olan, ic¢in gri ton veya renksiz katmanlar elde edilmeye
calisilacaktir.

Bu bulusgsun cam panelleri tercihen -2 ila +3, ozelde -1,5 ila +
2,0 arasinda bir b* (CIELab, D65 aydinlaticisi) dederine
sahiptir wve a¥* (CIELab, D65 aydinlaticisi), -2 ile 42
arasinda, o&zelde -1,5 ile +1,5 arasinda bir deJere sahiptir.
Bu degerler, Saint-Gobain Glass France tarafindan SGG
Planilux® ticari markasi: altinda pazarlanan berrak float
camdan renksiz seffaf bir substrat {izerinde Dbiriktirilen
katmanlari olan cam paneller ig¢in uygundur.

Bu bulusun konusu ayrica vukarida aciklanan cam panellerin
Uretilmesi ig¢in bir yontemdir.

Bu yontem esas olarak asadidaki iki ardigik asamayi igerir:

(a) 600°C 1ile 680°C arasindaki bir sicaklikta, etilen (CzH4),
silan (SiHz), karbon dioksit (CO2) wve azot (Nz) iceren bir gaz

akimiyla, bkir mineral cam alt substratin viizeyinin en azindan
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bir bdlimi Uzerinde, sdz konusu vyizeyle tTemas ettirilerek,
karbon bakimindan =zengin bir silisyum cksikarblir katmaninin
bir birinci kimyasal buhar biriktirme asamasi (CVD), (a)
asamasi sirasinda etilen/silanin (C2Ha/S1iHa4) hacim oran:
3,3"ten dugik veya buna egittir,

(by 600°C ile 680°C arasindaki bir sicaklikta, etilen (C2Hs),
silan (SiH4), karbon dioksit (CO2} ve azot (Nz) igeren bir gaz
akimiyla, (a) asamasinda elde edilen karbon bakimindan zengin
katman dzerinde, karbon bakimindan zayif bir silisyum
oksikarbiir katmaninin bir ikinci kimyasal buhar biriktirme
asamasi (CVD), (bl) asamasil sirasinda etilen/silanin

(C2Hs/S1Hg) hacim orani 3,4’ ten yiksektir.

Birinci asama ((a) asamasi) tercihen kalay banyosu firininin
iginde fleat cam dzerinde veya firinin ¢ikisindan hemen sonra
gergeklegtirilir. Ozellikle avantajli bir gerceklestirme
sekli, ic¢inde reaktif karisimin ve biriken katmanin kimyasal
bilesiminin tatminkdr bir kontrolil i¢in gerekli olan sinirli
bir atmosfer yaratmanin nispeten kolay oldudu, firinin ig¢inde
CVD biriktirme isleminin gerceklestirilmesinden clusur.
Yukarida belirtilen biriktirme sicakliklara, gaz
reaktiflerinin geldidi memenin vyakin cevresinde (20 cm’den az)
Blclilen kalay banyesunun sicakliklaridair.

Iki katman ((a) ve (b) asamasi) CVD ile biriktirildiginde, iki
meme birbirine paralel olarak, en derin katmani/bdlgeyi
olusturan seridin kaydirma yoniinde yukari akis ydninde olan
ile en az derin katmani/bélgeyi olusturanin asadil akig yoninde
olan, genellikle 2 ile 5 m arasinda bir mesafede
dizenlenmistir.

Memelerin her Dbiri, tercihen c¢am seridin LTim geniglidgini
kapsar.

Yéntem, bir silisyum oksikarbiir tabakasi olusturmak icin iki
asama icermesine radmen, bu “katmanlarin”, birbirlerivyle tek

bir silisyum oksikarbkir katmanin Kkarbon bkakimindan zengin ve
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zaylf bé&lgelerine karsilik geldikleri nihai drinde ayirt
edilemez olduklarini not etmek &Snemlidir.

Ince silisyum oksikarbiir katmanlarinin CVD ile biriktirilmesi
bilinmektedir ve teknikte uzman olanlar, camin hareket hizina,
firin sicakliklarina ve elde etmek istedikleri, katmanlarin
kalinlidgina bagli olarak reaktif gazlarin akis hizlarini
ayarlayabilecektir. Bu bulusta, (a) asamasinin deneysel
kosullari ve duruma gdre (bl), tercihen, biriktirilen Si0.Cy
katmaninin kalinligi, (bl) asamasindan sonra 10 ile 200 nm
arasinda ve &zelde 20 ile 100 nm arasinda ve ozellikle tercih
edilen sekilde 40 ile 70 nm arasinda clacak sekilde avarlanir.
Bu toplam kalainlik aralaklara, CVD disindaki bir ydntemle
karbon bakimindan zengin SiOxCy b&lgenin altinda bir silisyum
tabakasi biriktirildidinde de tercih edilir.

(a) asamasi sirasindakili etilen/silan hacim ocrani (CzHa/SiHa},
tercihen 1 ile 3,3 arasinda, &zelde 1,5 ile 3,3 arasindadir.
Cksitleyici gazin (C02) silana (S8iHi) orani genel olarak 1 ile
50 arasinda, tercihen 1,5 ile 10 arasinda ve dzelde 2 1ile 6
arasindadir.

Karbon bakimindan zayi1f silisyum oksikarbir katmaninin ({(b)
agamasi) biriktirilmesi ig¢in, etilen/silan hacim orani (CoHs/
SiHs), tercihen 3,5 1ile € arasinda, ©&zelde 3,7 1le 5,5
arasindadar.

Bu bulusun cam panellerinin dretilmesi i¢in y&ntem, tercihen,
(b) asamasindan sonra, silisyum oksikarbiir katmanini tasiyan
substratin bir pisirme wve/veya sekillendirilmesinin tg¢lincii
asamasinil ((c) asamasi) icerir. Bu asamada (c) substrat, 580°C
ila 700°C, tercihen 600°C ila 680°C arasindaki bir sicaklida

getirilir.

Ornekler

Bulusa gdre bir cam panel, her biri 3,3 m genisliginde iki

paralel CVD memesi olan CVD'yle (CzHz, SiHa4, COz,Nz), sirasivyla



10

15

20

25

30

648°C  wve 638°C (memenin hemen vakininda bulunan kalay
banyosunun sicaklidi) bir sicaklikta berrak bir float cam
substrat (Planilux®) tizerinde hazirlanir; seridin genislidi
3,6 m, kalinlidir 2,5 mm ve kaydirma hizi 15 m/dk’dir. Iki
meme, cam iUretim firininda birkbirinden 3 m mesafede bulunur.
Yukaridaki birinci meme su reaktif gaz karisimini verir:

SiH4: 14 nL/dk, COz: 30 nL/dk, C:Hs: 39 nL/dk (N seyreltici
icinde) (C:;Ha/SiHs hacim orani = 2,79)

Birincinin asadisindaki ikinci meme, su reaktif gaz karisimini
verir:

SiH4: 14 nL/dk, CCz: 30 nL/dk, CzHi: 52 nL/dk (N seyreltici
icinde) (CyH4/SiHs hacim orani = 3,71)

Ayni deney kosullari altinda bir karsilastirma cam paneli
Uretilir. Bu karsilastirma &rnedi, ikinci memenin ikinci
memeninkine &zdes bir gaz karisimi, vyani asagidaki karisimi
vermesiyle, bulusa gbdre ornekten acikga ayirt edilir:

SiHs: 14 nL/dk, CO:: 30 nL/dk, CoHs: 39 nL/dk (N2 seyreltici
icinde) (CzH4/SiHs hacim orani = 2,79)

Blitin cam paneller 640°C sicaklikta 8 dakika boyunca bir
pisirme asamasina tabi tutulur.

Sekil 1, (P:-P1)/E coraninin vaklasik %29'a esit oldudu ve (Pz-
P3) /E oraninin vyaklasik %46 oldudu, bulusa gdre cam panelin
SIMS spektrumunu g&stermektedir.

Sekil 3 karsilastirma drnedinin SIMS spektrumunu
gbstermektedir. Bu numunenin silisyum oksikarkiir katmani hem
yliizeysel bodlgede hem de en derin bélgede yitksek bir karbon
icerigine (C/Si>0,4) sahiptir. Pl, P2 wve P3 dederlerini
belirlemek mimkin dedildir.

Taklo 1, ornede ve Xkarsilastirma Srnedine gdre elde edilen cam
panellerin a* wve b* (CIELab) parametrelerinin degerlerini
gostermektedir.

Karbonsuz wveya karbon bakimindan zayif bir ylzey katmanindan
voksun olan karsilastirma drnedinin numunesinin oldukca onemli

bir sari renk tcnuna (b* = 3,52) sahip oldudu gdérilebilir. Bu



deder, bulusa gdre Srnek (b*= 1,39) ic¢in, bulusa gdre Oornedin

karbon bakimindan zayif katmaninin var olmasiyla &nemli &lciide

azaltilir.
Tablo 1
Buluga gdre &rnek Kar§}1a§ﬁ}rma
Srnedi
Isik iletimi %82, 08 $78,57
ax* -0, 95 -1,08
b* 1,39 3,52
TEM i1le belirlenen
toplam kalinlik 60,8 nm >4 nm
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