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Bu tezde, katkilanmis ve katkillanmamis ZnO filmlerin elektriksel ve optik
ozelikleri calisilmis. Katkilanmamis ZnO filmlerin termal olarak kararlh olmadigindan
pratik uygulamalar icin uygun degildir. Buna karsin, Al ve In vb. ile katkilanan ZnO
filmler pratik uygulamalar icin uygundur ciinkii filmler elektriksel ve optik olarak
kararhdir. Al ile katkilanan sacma teknigi ile hazirlanmis ZnO filmleri en iyi sonuclara
sahiptir. Bu filmlerin en diisiik 6zdirenci 3x10* ohm cm ve infrared yansitmast %90,
goriiniir bolge gecirgenligi %90, (002) yonelimindedir. Bu filmler giines pili
uygulamalan icin arzu edilen 6zelliklere sahiptir.

L Univeraites



il

ABSTRACT

Master of Science Thesis

ELECTRICAL AND OPTICAL PROPERTIES OF
ZINC OXIDE SEMICONDUCTOR COMPONENT

OSMAN AKKOYUNLU

Anadolu University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Physic Program

Supervisor: Prof.Dr.Muhsin ZOR
2000

In this thesis, electrical and optical properties of doped and undoped ZnO films
were studied. Undoped ZnO films are not suitable because of their thermal instability
for practical application. Howere, Al and In etc. doped ZnO films are suitable for
practical application because the films have stable electrical and optical properties. Al
doped ZnO films prepared by the sputtering technique has the best properties. The
lowest electrical resistivities value 3x10” ohm cm and infrared reflectances 90%, visible
transmissions 90%, with the (002) orientation being preferential. The films have the
desired electrical and optical properties for application in solar cell.
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Cesitli kaplama parametrelerinin tanecik biyiikliigiine etkisi [6]
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diyagramui [1]

Kalay oksidin ve benzeri kaplamalarin kesintisiz kaplanmalar igin
CVD firmnmin sematik diyagram [7]
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Cinko oksidin band yapisi. Sifir referans: degerlik bandinin
maksimumuna gore alinmgtir[12]

Non-polar bir ZnO yiizeyi (1010) i¢in hedeflenen bulk band yiizey
yapilan. Bagh yiizey yapilan kesintisiz gizgilerle, yuzey rezonanst
kesikli gizgilerle gosterilmistir [12]

CVD cihazinin sematik diyagram [15]

PEMOCVD sisteminin sematik diyagram [16]

Havanin degisik akig hizlani i¢in taban sicakligimin bir fonksiyonu
olarak ZnO filmlerindeki klor igerigi gosterilmekte [19]

Taban sicakhg ile film kalinhginin degigimi, havanin degisik akis
hizlanindaki degisimi gériilmekte [19]

Taban sicaklidimn bir fonksiyonu olarak bazi énemli diizlemlerin
nispi siddetindeki degigimi:01 (100), @ (101), + (002) [20]
Aliiminyum katkilanmig ginko oksit filmin XRD deseni [22]
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konsantrasyonu: (a) %0, (b) %1, (c) %2 [25]

573 K’de elde edilmis ZnO filmlerin XRD deseni, oksijen
konsantrasyonu: (a) %1, (b) %2 [25]

Oksijen konsantrasyonun bir fonksiyonu olarak ZnO filmlerin
biliyiime hiz1 [19]

Taban sicakligi ile bitylime hizinin degigimi [26]
RF giicii uygulamastna katkilanmamug ZnO filmlerin kaplama hizinin
bagimhg: [28]

XRD deseni: (a) katkilanmamg, ve (b) %7.5 wt Ga,0; katkili ZnO
filmler [31]
Hedefte ve filmdeki SnO, / ZnO oram (Y%wt) [32]
Hedefte ve filmdeki In,O3/ ZnO oram (%wt) [32]

Oksijenin farkh kismi basinglarinda, taban sicaklig; ile (a) iletkenligi,
(b) hall mobilite ve tagtyic1 konsantrasyonu degisimi [33]
ZnO filmlerin iletkenligine ve saydamligina oksijen konsantrasyonun
ve taban sicakligiin etkisi: ® opak ve iletken, O saydam ve iletken
olmayan, D saydam ve iletken [25]
Hidrojen eklenmesiyle ZnO filmlerde &zdireng degisimi: ® T, =400
K, kaplama giicii = 200 W, + Ts =315 K, kaplama giicii = 100 W
[31]

CVD ile kaplanan ZnO filmlerin sicaklikla 6, N, ve p degisimi:
numune (111)’in kalinhig 900 A, ve numune (118)’in kalinhg: 500 A
[33]
CVD ile kaplanan ZnO filmlerin 1/T ile pgT"? degisimi [33]

Sagma teknigi ile elde edilen ve vakumda tavlanan ZnO filmlerin
direncindeki tavlama sicaklig: ile degisim [37]
ZnO filmlerindeki aliiminyum igerigi ile (a) iletkenlik, (b) tagiyict
yogunlugu, (¢) mobilite degigimi [17]
Ga,0; igerigi ile ZnO filmlerin iletkenlik, tasiyict yoguniugu, hall
mobilitesinin degigimi [31]
Al-ZnO filmlerin taban sicaklgs ile mobilite (L), tagtyict yogunlugu
(n), 6zdireng (p) degisimi [36]

Sagma teknigi ile hazirlanan Ga,Oj3 katkih ZnO 6zdirencinin kalinhikla
degisimi: © 0.42 W/em?, %X0.84 W/em? [36]

Sicaklikla 6zdirencin degigimi: vakumda (@), oksijen ortaminda (O)
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500 °C, 550 °C, ve 600 °C’de hazirlanan ZnO filmlerin Optlk
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1. GIRIS

1.1. Giris |

*  QGunimiz teknolojik ve bilimsel aragtirmalarinda 6énemli bir yer tutan ince
kat1 filmler (zerine ¢aligmalar, 1950°li yillardan giiniimiize kadar ¢egithi
yontemlerle devam ede gelmigtir. Ilk film cabsmalann 1838 yiinda elektroliz.
yontemi kullanilarak baglamigtir. Ilk metal film 1857°de Fraday tarafindan asal
gaz ‘ig:erisinde buharlagtirma yoluyla elde edilmistir. Sonraki ¢aligmalarda vakum
ortamun kullamlmastyla 1887°de Nahrwalt ince platin filmi joule isitmasi ile elde
etmigtir [1]. '

Ince filmler lizerinde yapilan g¢ahsmalarin artmast vakum cihazlarimin
gelismesinden sonra olmustur. Giiniimizde modern cihazlar kullamilarak cesitli
tekniklerle elde edilen filmler, katilarin yapilan, elektriksel ve optik 6zellikleri ve
bunlar arasmdaki iliskinin arastirilmasinda kullanilmasinm yam sira, teknolojinin
gelismesiyle birlikte birgok yeni kulamm alam bulmaktadir. Teknolojik alandaki
izl gelisme, kendisiyle birlikte enerji problemini de birlikte getirmistir. Enerjinin
optimum degerde kullanma zorunlulugu, caligmalan degisik enerji kaynaklart
bulmaya zorlamaktadir. Bu durum gilines enerjisinden yaralanmayi giindeme
getirmis ve giines pili Uzerinde yapilan c¢ahigmalar ince film arastirmalarim
gelistirmistir. Glines pillerinde genis kullanim alam bulan yamniletken filmler
lizerindeki ¢ahigmalar artmugtir, |

Giines pillerinin temel katmanlarindan biri olan saydam iletken katmana
olan gereksinim nedeniyle, saydarﬁ iletken ince filmler {izerindeki ¢aligmalarda
yogunlagsma baglamistir. Ozellikle giiniimiizde kadmiyum silfir ve amorf
silisyum giines pilleri {zerindeki aragtrmalarin  yogunlagmasiyla duyulan
gereksinim bir kat daha artmugtir. Saydam elektrot olarak da adlandiilan bu
katmamn, giineg pillerinin verimi tizerinde en etkili parametrelerden biri olan seri
direncin énemli bir kesrini olugturmas: nedeniyle iletkenlifin ¢ok yiiksek olmasi
ve giines spektrumunun kullamgh bolgesine saydam olmasi gerekmektedir [2].
Bunlara ilaveten, bu katmamn olusturulmasinda kullamlacak y&ntemin
kullamghlin ve maliyeti de bu konudaki problemlerin bir diger cephesini

olusturmaktadr.



Bagta cam olmak uzere tabanlar Uzerine ¢ok iyi yapisan, fiziksel ve
kimyasal dig etkenlere karst son derece dayanikli olan bu filmler gesitli tekniklerle
hazirlanabilir.

Uygun cins ve miktarda katkilann ilavesiyle bu filmlerin elektrik iletkenligi
arttirnlmaktadir. Kalay ile katkilanmg indiyum oksit ve antimon veya fluor ile
katkilanmus kalay oksit filmlerin gosterdikleri yiiksek elektrik iletkenligi ve
goruniir bolgeyi iceren optik gegirgenliklerine kargilik kizil berisi (IR: infrared)
bolgedeki yansitici ozellikleri nedeniyle giniimiiz teknolojisinde cesitli alanlarda
kullamlmaktadir. Fakat bu filmlerin hidrojen plazmasina maruz | kalmalan
durumunda bozunmaya ugramalart nedeniyle, hidrojen plazmasina daha dayamkl
olan aliminyum veya benzeri katki malzemeleriyle katkilanmis cinko oksit
filmler son yillarda tercih edilmektedir. - | |

Bu caligmalar giines pillerini kullamma agmak igin maliyetin disiirilmesi
gerektigini gdstermistir. Bunun igin de diisitk maliyetli ve kolay elde edile bilir
filmlere yonelim baglamugtir. Cinkonun dogada bol miktarda bulunmast ve ucuz
olmast nedeniyle; c¢inko oksit saydam iletken filmlerle ilgili g¢aligmalarin

yogunlagmasina onemli bir etkendir.

1.2. Yaniletkenler

Katilar elektriksel ve optik ozeliliklerine gore, iletkenler (en iyi
iletkenlerden giimiigiin Gzdirenci p=1.6x10° ohm.cm), yariletkenler (&zdirenci
p= 10% - 10° ohm.cm), yalitkanlar (en iyi yalitkanlardan kehribarin szdirenci
p= 10" - 10 ohm.cm) olmak iizere ii¢ grupta toplamr [3]. Yamiletkenlerin
elektriksel iletkenligi (oda sicakhifinda) yalitkanlara gore daha iyi, iletkenlere
gore daha zayiftir. Yaniletkenleri iletkenlerden ayiran en belirgin ozellik, sicaklik
arttikca iletkenligin artmasidir. Iletkenlerde sicaklik arttikga iletkenlik azalir.
Mutlak sifirda (O K de) yariletkenler iyi bir yalitkandir.

Katilann elektriksel iletimleri tizerine yapilarmin etkisi oldukg¢a biiyiiktir.
Elektriksel iletim katiy1 olusturan atomlara ve bunlarm kati igerisindeki
diziliglerine baglidir. EZer katiyr olusturan atomlar belirli bir diizen igerisinde
dizilmiglerse bu yapiya kristal yapt denir. Atomlar kati icerisinde rasgele

dizilmiglerse bu yaptya amorf yap: denir.



Bir atom tek bagma ele alndifinda, elektronlar ancak belirli enerji
seviyelerindé bulunabilirler. Atomlar kat: olustururlarken bu enerji seviyeleri
yarilmalara ugrar. Bu yarilmalara enerji bandlari denir. Kristal yapida bandlar
olugtuktan sonra bandlar aras: elektron gegisleri Pauli ilkesini ve istatiksel dengeyi
saglayincaya kadar devam eder. Elektronlarla tamamen dolu banda degerlik bands,
bu bandm iizerindeki tamamen bos banda iletim bandi denir. Bu iki band arasinda
elektron bulunmaz ve bu aralifa yasak enerji aralit (Eg) denir. Sekil 1.1°de enerji
bandlar gosterilmigtir. ‘

Fermi enerji seviyesi (Er) mutlak sifir sicakliginda elektronlann
bulunabilecegi en yiiksek enerji seviyési olarak tanimlanmr. Yariletkenlerde yasak
enerji aralift 4 eV’dan daha kiigiiktir [4]. iletkenler_de yasak enerji aralifi yoktur.
Yalitkanlarda ise bu enerji aralifi. daha biyiktir. Mutlak sifir sicakliginda
yaniletkenlerin iletim band: tamamen bog, degerlik band: elektronlarla tamamen

doludur. Bu durumda yaniletkenlerde iletim gozlenmez, yalitkan gibi davramrlar.

" Tletim bandt
A E,
Eg
L ES 2R AR SRR RSRENRRERRND] IIIIIIIII.IIIIIIIIIIIIIIIIIIII EF
Y E,
Degerlik bandt

Sekil 1.1. Enerji bandlan (0 K)

Yaniletkenlerde elektriksel iletim, iletim bandindaki elektronlar ve degerlik
bandindaki hollerle (elektronlarin bos biraktig1 yerler) saglamr. Yaniletkenlerin
tipi iletim bandindaki elektronlarin ve degerlik bandindaki hollerin yogunluklarina
bakilarak belirlenir. Eger iletim bandindaki elektron yogunlugu degerlik
bandindaki hol yogunluguna esit ise bu yariletkenlere has (intrinsic), esit degilse



has olmayan (extrinsic) yaniletken denir.

1.2.1 Kristal olusumu ve bandlar

Bir atomda elektronlar kuantum kogullarina uygun kesikli seviyelerde ve bu
seviyelerde Pauli ilkesine uygun olarak dizilirler. Ornegin karbon atomu igin
elektron konﬁgﬁrasyonu 1s* 2s* 2p” seklindedir. En dig yoriingede 2 tanesi s
seviyesinde, 2 tanesi de p de 4 elektronu bulunmaktadir. Serbest haldeki atomlar
kristal yapiy1 olustururlarken karsilikli baglanma kuvvetleri etkili hale gelir. Bu
durumda enerji diizeyleri yarnilmalara ugrayarak enerji bantlanm olustururlar. Bu |
- enerji diizeyleri arasmdaki fark ¢ok kigitk oldugu igin (10™° eV) siirekli band
oldugu séylenebilir. Omek olarak karbon atomunun enerji-atomlar arast mesafeye

gore band yapis: Sekil 1.2°de gosterilmigtir.

E=55cV
S letim bandi 4N

== ' P g

6N ol

= {5 &

g

<

18
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Sekil 1.2. Enerji band olusumu [3]

Kristalde bulunan elektronlar bu enerji bandlannda hareket edebilirler.
Kristalin orgii noktalarinda bulunan atomlarin sahip olduklan potansiyel alanlar,
serbest elektronlarin ya da hollerin hareketini belirler. Eger kristal yapida herhangi
bir diizensizlik mevcutsa elektronlar ya da hollerin hareketi bundan etkilenecektir.
Kristal igerisinde meydana gelen bu diizensizliklere kristal kusurlan denir. Kristal

kusurlar yariletkenin elektriksel zelliklerini 6nemli 6lgiide etkilemektedir.



1.2.2. Katkili yariiletkenler .

Yaniletkenler igin katkilama islemi Onemlidir. Katkilama iglemi uygun
atomlarin yaniletken igerisine gesitli tekniklerle katilmastyla yapilir. Yamiletken
“igerisine yapilan katkilamadan sonra, elektriksel ozelliklerinde onemli degigikler
meydana gelir. Bu durumda istenilen Ozellikte yaniletken elde etmek igin,
yaniletken igerisine belirli oranda safsizhk (impurity) atomlan katkilanir,
Safsizlik atomlan yariletkenin istenilen 6zellifine gore donorler (elektron verici)
yada akseptorlerdir (elektron alici), yamiletkenler katkilama igleminden sonra n-
tipi yada p- tipi ozellik gosterirler.

a) n-tipi yariletkenler

n-tipi yaniletkenlerin ¢ogunluk yik tagiyicilari elektronlardir. Bu durumda
yariiletken donér atomlanyla katkilanmistir. Ornegin IV. grup elementlerinden Si
kristaline V. grup elementlerinden biri (P,As,Sb,...) katkilanarak n-tipi Si
yartiletkeni elde edilir [3].

Katkilama atomu olarak kullamlan V. grup elementlerinin  son
yoriingelerinde bes degerlik elektronu vardwr. Si  kristalinin @ V. grup
elementlerinden P ile katkilanhifim g6z oOniine alahm. Silisyumun son
yoriingesinde dort degerlik elektronu ve katk: elementi olan fosforun bes degerlik
elektronu vardir. Kristal icerisinde fosfor atomunun dort elektronu silisyum
atomunun dort elektronu ile kovalent bag yapar. Fosfor atomunun besinci
elektronu fosfor atomuna zayif elektriksel kuvvetle baghdir. Bu durumda kiigiik
enerjilerle fosfor atomu iyonlagabilmektedir. Bu elektron kristal icerisinde fosfor
atomundan bagimsiz hareket édebilmektedir. Fosfor atomu silisyum kristaline bir
elektron vermistir, baska bir deyisle fosfor atomu donér atomudur. Donér atomu
ile katkilanan silisyum kristali n-tipi yamiletken szellik gosterir.  Dondr
atomlarninin. yaniletken icerisinde bulunduklar enerji seviyesi iletim bandimn alt
simnna yakindir. Bu durum kiigiik enerjilerde donér atomlarmin iyonlagmastyla
elektronlarm iletim bandina gegecegini gésterir. Sekil 1.3’de donor iyonlarinin
enerji seviyeleri gosterilmigtir.

n-tipi yaniletkenin ¢ogunluk tastyicilan (n,) elektronlar, azinlik tastyicilan
(pn) hollerdir. Elektron yoguntugu dondr yogunluguna bagh olarak, elektronlarn
elektriksel iletkenlige katkist hollerden daha fazla olacaktir.
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Sekil 1.3. n-tipi yaniletken i¢in
a) iyonlagmamig ( 0 K)
b) iyonlagms dondr seviyeleri (300K )

b) p-tipi yaniletkenler

p-tipi yaniletkenler igin de silisyum kristalini 6rnek alabiliriz, ancak burada
silisyum kristaline akseptor atomlan katkilanacaktir. Akseptér atomlan periyodik
tablonun III. grup (B,Ga,AlIn,..) elementleridir [3].

Silisyum kristalini p-tipi yapmak igin belirli oranda bor atom ile
katkilandifim diisiinelim. Bor atomu silisyum atomu ile kovalent bag yapar, ancak
bu baglanma icin bir elektron eksigi vardir, bunu da diger Si-Si baglarmdan bir
elektronu yakalayarak yapar. Burada bor atomu akseptordiir, bagka bir deyigle
ortamdan elektron yakalamigtir. Elektron yakalanmast bir holiin olustugunu
gosterir. Akseptor iyonlarninin enerji seviyeleri degerlik band siirlarna yakindir,
Sekil 1.4°de akseptor iyonlarmn enerji seviyeleri gosterilmigtir.

p- tipi yaniletkenlerde c¢ogunluk yikk tagiyicilan holler (p,), aznhk
tagiyicilant ise elektronlardir (n,) . Hol yogunlugu akseptor yogunluguna bagh
olarak, hollerin elektriksel iletkenlige katkis: elektronlardan daha fazla olacaktir.
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Sekil 1.4. p-tipi yaniletken icin
a) iyonlasmams (0 K)
b) iyonlagmg akseptdr seviyeleri ( 300K)



2. INCE FILM TEKNOLOJIST

2.1. Neden Ince Film ?

Ince film, kalmbklann 100 A ile birkag pm arasinda degisen kaplamalardir.
Ince film, kaplama pargactklan olan atomlarin ya da molekiillerin, kaplanacaklan
yuzeye tek tek dizilmesi ile hazirlanmaktadir.

Giiniimiizde ince film teknolojisinin en biylik uygulama alami yaniletken
sanayidir. Transistorler, integre devreleri (IC), stk yayan diyotlar (LED),
ekranlar, lazerler bu teknoloji ile yapilmaktadir. Giines pilleri, gece goris
diirbiinleri gibi optik algiglar ve araglar da bu teknolojinin triinleridir. Optik ve
manyetik kayit cihazlan, fiziksel ve kimyasal aginmaya direngli sert ve dekoratif
kaplamalar da ince film teknolojisinin en yaygin kullamm alanlan arasindadir.

Kaplama teknikleri ve kaplama kosullarindaki farkliliklar hacimli
malzemelerde bulunmayan pek gok o6zelligi ince filmlerde ortaya ¢tkarmaktadir,
Bu ince film malzemelere hacimli malzemelere goére Ustin o6zellikler
kazandxrmaktadlr [5]. Ince film teknolojisinin {istiinlilkleri asafida
51ra1aﬁmaktad1r:

1) Hacimli malzemelerde olmayan olgiide saf malzeme eldesi.

i1) Atomik biiyitme dolayistyla filme 6zgi malzeme o6zelliklerinin eldesi ve bu
ozelliklerin kontrol edilebilmesi.

iti) Kii¢iik geometrilerin Gi¢ boyutta olusturulabilmesi, homojenligin kontrol
edilebilmesi.

iv) Ardisik iglemlere imkan vermesi, boylece ¢ok kath ve ¢ok degisik ozelliklerde
film elde edilebilmesi.

v) Kalinlik; kristal yonlenmesi ve ¢ok kath yapilardan kaynaklanan kuantum
boyut etkileri ve dier boyut etkilerinin kontrol edilebilmesi.

vi) Kaliteli malzemeden tasarruf saglanmas.

vii) Hizh, kolay kullamlabilir, endiistriyel ve ekonomik bir teknoloji olmast.

Ince film teknolojisinin geligmesi, genis kullanim alanma sahip
malzemelerin daha kolay elde edilmesine olanak tamr. Ornegin, elmas 2000 °C
sicaklikta ve 50000 psi basingta sentezlenirken, katodik ark plazma teknigiyle 10-
100 eV’luk karbon iyonlan ile 200 °C’de elmas film yapilabilmektedir. Yeni



gelismelerden biri de Ni-Fe-Cr gibi ¢ok katht siiper orgii alagim filmlerin
olusturularak manyetik kayit cihazlannin yapilmasidir. Manyetik alan etkisinin bu
filmlerin direnglerinde buyitk degigsim yaratmasi, 1993’te IBM tarafindan yeni
manyetik algiglar olarak ilan edilmelerini saglamistir. Onceleri yalmzca teorik
olarak ilgi ddagl olan kuantum dogrulart ve kuantum noktalan gibi kavramlar ince
film teknolojisi ile giinlitk yagama girmigtir [2].

Kalinlik, ince filmlerin elektriksel, optik, manyetik ve mekanik ozelliklerini
en ¢ok etkileyen parametrelerden biridir. Metal filmlerde direncin sicaklik
katsayist (TCR), yaniletkenlerde tagtyict mobilitesi, yalitkanlarda tiinel akim,
yitksek frekans caligmalarinda anormal deri etkisi (skin effect), ¢ok ince
yaniletkenler ve yan metallerde kuantum boyut etkileri (Hall mobilitesi,
rnégnetodircng), Gstiin iletkenlerde. kritik sicaklik | gibi degerler kalinh@a son

derece baghdirlar.

2.2. Ince Film Biiyiitme

Film olusumu islemi ii¢ agamadan meydana gelrﬁéktedir.

i) Kaplamﬁ malzemesinin fiziksel buharlagtirma tekniginde katt kaynaktan,
kimyasal buharlagtirma teknifinde gaz kaynaktan, g¢ozeltiyle kaplama tekniginde
stv1 kaynaktan atomik, molekiiler ya da iyonik parcaciklar halinde ayrilmas.

ii) Bu pargaciklanin ulastm uzaymmda dogrudan ya da elektrik ve/veya manyetik
alan etkisiyle kaplanacak yiizeye taginmasi.

iii) Kaplanacak yiizey tizerinde kati bir yapt olugturmak i¢in bu pargaciklarn
dogrudan yada kimyasal yolla yogunlagmasi.

Ince film biyiimesi son asama dahilindedir. Kaplama malzemesi, teknigi
kadar film biiylimesi de kaplamanin karakterini etkiler. Asagida ince film
biylitme isiemi basamak basamak anlatilmgtir [5].

i) Taban yﬁzeyine carpan pargaciklar, bu yiizeye dik hiz bilesenlerini kaybederler
ve taban yﬁzeyine tutunurlar (Sekil 2.2.a). Bu pargaciklarnn 'sahip olduklan enerji
ile baglanabilecekleri ¢ok yer vardir. Sekil 2.1°de kare yapidaki bir taban
ylizeyinde uygun yapigma yerleri gosterilmigtir.

ii) Taban lizerine tutunan pargaciklar baslangicta taban ile 151l dengede degildirler,

dolayistyla olduklan yerde hareketsiz kalmazlar, olast yapigma yerlerine sigrama
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hareketi yaparlar (Sekil 2.2.b). Parcaciklar bu hareket enerjisini ulagim uzaymndan
ve tabanin sicakhifindan kazanmaktadirlar. Sigrama i¢in gereken diflizyon enerjisi
yapisma enexjisindén kiigik oldugundan sigrama olasil@ daha yiiksektir.
Kaplama pargaciklart bu hareketle tabén ylizeyinde en uygun durumu bulmaya
caligirlar.

iii) Bu hareketlilik esnasinda sigrama diginda diger kaplama pargaciklanyla da
etkilegerek carpigma ve birlesme yapmaktadirlar (Sekil 2.2.c). |

iv) Birlestﬁeye tabana gelen diger pargaciklarm da katilmast ile atomlar arast
baglanma kuvvetlenir. Boylece yiizeye c¢arpan pargaciklarin gruplara katilma
olasthi artar. Bu kiimecikler veya cekirdekler isi! dengede degildirler. Bu
nedenle kaplama kosullarma baglt olarak zamanla yerlerinden kalkabilirler. Eger
kaplama parametreleri bu gekirdeklerin kalkmalarindan ziyade yiizeye yapisan
diger cekirdeklerle carpigmasi yoniinde ise g¢ekirdekler biiyiimeye devam eder.
Kritik bir biiyiimeye ulagildiginda kiimecikler termodinamik olarak karali hale
gelirler ve gekirdeklenme baraji agilmig olur. Bu agama gekirdeklenme olarak
adlandinlir (Sekil 2.2.d). "

Q ‘Taban yiizey atomlar:

® Olas1 yapigma yerleri
® Kaplama atomu

Sekil 2.1. Taban yiizeyinde olast yapisma yerleri

v) Bu gekirdekler sayica ve boyutga biyiimeye devam ederler ve doyum g¢ekirdek
yogunluguna ulagirlar. Cekirdek yogunlugu ve ortalama gekirdek boyutu tabana

gelen parcaciklarin enerjisine, birim zamanda tabana ulasan pargacitk sayisina,
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yapigma, kopma ve 1sil difiizyon aktivasyon enerjilerine, tabanin sicakligina,
fiziksel ve kimyasal yapisina baghdir. Bir ¢ekirdek tabanin yiizeyine dik ya da
paralel biytiyebilir fakat film olugmastmn ilk agamalarinda enine bityiime boyuna
bityiimeden ¢ok daha fazladir. Biyiiyen bu ¢ekirdeklere ada denir (Sekil 2.2.¢)

vi) Film olusumunda bir sonraki agama birlesme agamasidir. Bu agamada kiigiik
adaciklar birleserek yiizey alanlarim minimum yapmaya gider bagka bir deyisle
kararh hale gegmeye baglarlar. Bu gidis daha biiyiik adaciklarin olugmasma yol
agar (Sekil 2.2.f). Bu gidisi lmzlandimak igin yiizeye gelen parcaciklann yiizey
hareketliliklerini arttirmak gereklidir.

vii) Biyik adaciklar birlesirler, dolayisiyla arkalarinda kaplanmamug delikler ve
kanallar birakirlar. Bu asamada filmin yapis: siireksiz adalar yapisindan delikli bir
yapiya dontigir (Sekil 2.2.g). Bu kanallar ve oyuklaf da dolarak film siirekli hale
gelir (Sekil 2.2.h). Bu birlesmeler ve dolmalar nedeniyle kagmilmaz olarak
yapisal orgii hatalan dogar.

®
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©
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Sekil 2.2, Film biiyiimesi [5]

2.3. Film Biiyiimesinin Yapiya Etkisi

Ince filmin mikroyapist ve topografik detaylart bityiime igleminin kinetigine
baghdir. Dolayisiyla taban sicakh, safsizliklarin kaynaBt ve enerjileri, tabamn
fiziksel ve kimyasal odzellikleri, gaz ortam: 6nemli parametrelerdir. Tabana gelen

pargaciklarm kinetik enerjileri, birim zamanda gelen pargacik sayisi, yogunlagma
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ve yapigma katsayilari, safsizlik miktari ve siiper doyum oram (yogunlagma igin
gerekenden daha fazla olan bubar basinci/sivi derisimi oram) yiizeye gelen
pargaciklarin ylizey hareketliliklerini etkileyen parametreler olarak sayilabilir.

Filmlerin mikroyapis: filmlerin ¢ekirdek boyutu ile ilgilidir. Siiper doyum
oram azaltilarak ve yizeye gelen pargaciklarin yiizey hareketlilikleri attirilarak
cekirdek boyutu buyutulir. Sonug olarak, biiyilk ¢ekirdek boyutlu filmler, yitksek
enerjili par§ac1klar1a ve yiiksek taban sicakliklarinda elde edilir. Cekirdek boyutu,
film olusturma islemi tamamlandiktan sonra, tabam yitksek sicakliklarda
tavlayarak da arttinlabilir. Tavlama, kalin filmlerde daha belirgin bir etkiye
sahiptir. Fakat, yiiksek taban sicakliklarinda hazirlanan filmlerin gekirdek boyutu,
sonradan tavlamayla biyutilen ¢ekirdek boyutundan daha biyiktir. Film
kalnhig1 arttikga ¢ekirdek boyutu da biyir, ancak Belli bir noktadan sonra sabit
kalir. Hazirlandiktan sonra bir filmin kalitesini ve ozelliklerini, tavlayarak
iyilestirmek zor ve siurlt bir iglemdir.

Sekil 2.3.a’da goéruldiigh gibi gelen pargaciklarin kinetik enerjilerinin
artmasi belirli bir bolgeye kadar cekirdek boyutumi arttirmaktadir. Gergekten de
gelen parcaciklarin  kinetik  enerjileri, ﬁlm yapisina ve Ozellikle yapigma
davramigina etki eden en Onemli parametrelerden birisidir. Katodik arkla
buharlagtirma teknigiyle elde edilen parcaciklarin enerjisi diger tekniklerden kat
kat fazladir. Taban-film yapisma katsayist bu teknikle elde edilen filmlerde en
yiksek degerlere sahiptir. Sekil 2.3.b’de kalnhigi az olan filmlerin gekirdek
boyutunun daha kiigiik oldugu yani filmlerin kristallesmesinin daha kétii oldugu
gorilmektedir. Bunun sebebi kalinhg fazla olan filmlerde adaciklarin tstten de
birlesebilmesidir. Sekil 2.3.c taban sicakligmin filmin kristal yapisi tzerindeki
etkisini gostermektedir. Taban sicakh@inin artmast belli bir noktaya kadar filmin
kristalligini olumlu etkilemektedir. Sekil 2.3.d’de ise tavlama isleminin filmin
cekirdek boyutunu arttirdi®: yani kristallesmesini iyilestirdigi goriilmektedir [6].

Diisitk g¢ekirdeklenme engeli ve yitksek siiper doyumda, baslangig
‘¢ekirdeklenme yogunlugu yiiksek, kritik cekirdek boyutu ise kigiktir. Bu
kosullar altinda kiigiik kalinliklarda bile yiizey parlak ve siireklidir. Diger yandan
cekirdeklenme engeli yitksek ve siiper doyum diisiik ise, bityik gekirdekgikler
olusur ve gozenekli bir yapt meydana gelir. Yuksek yiizey hareketliligi genellikle
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filmlerin stirekli bir yapida olmasma yardimci olur. Yiizey siirekliligini
iyilestirmek igin, parcaciklani taban yiizeyine egik acida gondermek yararl olur,
bu tercihli yonelmeyi de tegvik eder. Sireklilik faktorii gergek etkin alamin
geometrik alana boliimii olarak tanimlanir. Gozenekli filmlerde etkin yiizey alam,

geometrik alanin yiizlerce kat1 olabilir.
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Sekil 2.3. Cesitli kaplama parametrelerinin tanecik biiyiikliigiine etkisi {6]

Yoéunluk fiziksel yapinin énemli bir parametresidir. Ince filmlerde goriilen
onemli bir oOzellk de filmin kalnhfimn azalmasiyla yogunlufunun da
azalmasidir. Gozenekli filmlerde yogunluk hacimli malzeme yogunlugunun %2-
3"t bile olabili.

Filmin yapigmasi, tabamin fiziksel ve kimyasal yapisina, temizliine siki
sikiya baglhdir. Gelen pargaciklanin kinetik enerjilerinin  artmasi, tutunma
enerjisinin yitksek olmast ve baglangic cekirdeklenme yogunlugunun yiksekligi
yaptsmanin daha iyi olmasim saglar. Yiizey ﬁzeﬁndeld pislikler tutunma enerjisini
arttlracak‘ya da azaltacak yonde olmalarna gore, yapigmayr arttirr veya azaltir,
Bu anlamda diigiik vakum seviyesi de yapigmayr azaltan bir unsurdur. Ciinkd
yiizey iizerine yapigmig ¢ok sayida gaz atomu tutunma enerjisini azaltir. Genelde
kristal bag sabitlerinin gergek deZerlerinden ¢ok farkli oldugu durumlar, yalmzca

¢ok ince filmlerde gorilir. Bag sabiti yiizey enerjisinin negatif ya da pozitif
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olmasina gore artabilir veya azalabilir. Film kalinhifi arttikca bag sabitlerinin

degeri gergek degerlerine yaklagir.

2.4. Ince Film Elde Etme Yontemleri

Ince filmler aragtirma laboratuarlarinda ve endiistriyel gahismalarda buharla
ve ¢ozeltiyle elde etme yontemleriyle hazirlanirlar. Yontem segiminde fiziksel,
kimyasal, teknolojik, teknik ve ekonomik ozellikler rol oynar. Elde edilmek
istenen filmin malzemesi, taban uyumu, taban biyikhigi ve sekli, sicakhifa
bagimlilik ve daha sonraki ¢aligma ortamu da film elde etme yontemini belirler.

Saydam iletken ince filmlerin elde edilmesinde yaygin olarak kullamlan ve
verimli sonuclar alinan yontemler: kimyasal buharlagtirma yontemi (chemical
vapour deposition; CVD), piuskiirtme yontemi (spray pyrolysis;SP), vakumlu
buharlagtirma yontemi (vacuum evaporétion;VE) ve sagma yontemi (sputtering;
sigratma). Bunlarn yaninda diger tekniklerle de saydam iletken ince filmler elde
edilmektedir. Bu calismada agirhkh olarak yukandaki yontemlerle hazirlanmig
ginko oksit ve ginko oksit tabanh filmler incelendiginden yukarnidaki teknikler

sirastyla bu boliimde agiklanacaktir.

2.4.1. Kimyasal buharlastirma yontemi (CVD)

Kimyasal buharlagirma yéntemi (CVD), yaniletken malzemelerin ince
filmlerini ﬁretmede kullanilan en 6nemli tekniklerden biridir. Bu teknikte bir veya
daha ¢ok sayida gazli reaksiyon tirinin bir kat1 yizey (taban) iizerinde
reaksiyonu s6z konusudur. Bu islemde, metal oksitleri genellikle uygun bir
organometalik bilesifin buharlagtinimas: ile olugturulur. Yogun (condensate)
malzeme i¢eren buhar, taban yiizeyine taginarak burada genellikle bir heterojen
islemden gegirilerek ayngtmhr. Ayngtirma igleminin mahiyeti, ugucu tagiyan
tirrlerin  bilesimine gore degismektedir. Aynsma durumu &yle olmalhdir ki,
filmlerde bulamkhiga yol agabilen tozlu tabaka olugmasim onlemek igin reaksiyon
gazli fazda degil de sadece taban yiizeyinde veya yiizeye yakin bir yerde meydana
gelsin.

Tipik bir CVD sistemi [1], sekil 2.4’de gosterilmektedir. Bir ugucu bilesigin

buharlart sicak kabarcik kabindan isitilmug hattan gegirilerek oksijenin veya su
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buhaninin da getirildifi bir reaksiyon odasina oksijen (O3), azot (Nz), Argon (Ar)
gibi tagtyic1 bir gaz ile tasiur. Bu gelistirme odasinda buharlar ayngir ve 6nceden
wsitilan taban yiizeyinde homojen oksit filmler olusur. Bu filmlerin kalitesi taban
sicaklify, gaz akig hizi ve sistem geometrisi gibi cesitli parametrelere baghdir. En
yitksek kalitede filmler elde edebilmek igin, biitiin bu parametrelerin optimize
edilmesi ve kontrol altinda tutulmast gerekir. Taban sicakligy ve gaz akig hiz
biiyiik. 6lgiide aynigma hizim belirler. Sayet taban sicakhfy disik ise, organik
malzemenin eksik oksitlenmesinden dolay: filmlerde karbon yamalant bulunur.
Taban sicaklifi ¢ok yiiksek oldugunda ise, film olusumu sirasinda ylizeydeki
yabanct maddelerin agint derecede difiizyonu s6z konusu olabilir. Ayrica, taban
isiticisindan yayilan radyasyonlar reaksiyon odasindaki gazi dnceden isitabilir. Bu
da organometalik bilesiklerin taban yiizeyinde degilv de gaz fazinda ayrigmasina
yol agarak piiriizsiiz bir film yerine toz gibi bir kaplama olusmasina neden olur.
Gaz akigt ve sistem geometrisi de genig alanlar iizerinde olusturulan filmlerin
uniform olusu bakimindan belirleyicidir. Boylece, gazi, reaksiyon odasmna hem
gaz girig yeri hem de akis hizi bakimmdan kontrollii bir sekilde getirebilmek son
derece onemlidir. Bir¢ok reaksiyon odasinda tabanin bulundugu alanda gaz
akiginin miimkiin oldugunca uniform olmasim saglamak igin kontrol kapakeiklar:
ve/veya gezerek donen taban tutucular bulunmaktadir. Homojen ve uniform
filmlerin CVD ile elde edilmesi i¢in bir dizi reaktor tasarimu Gizerinde ¢ahgmgtir
[61.

Cam seritlerin siirekli kaplanmasma uygun bir CVD yapist Sekil 2.5°de
gosterilmigtir [7]. Genigligi 30 cm kadar olan tabanlar stcak bolgede bir veya daha
¢ok sayida CVD kaplama sathasimin bulundugu bir firndan gegen bir konveyor
bandi tizerinde tagimr. Dar gegigli deliklerden akan uygun soy gaz ile atmosfer
kontrolii acisindan diiz bir konstriikksiyon tasarlanmistir. Reaksiyon maddeleni
konveyor bandi boyunca uzanan dar bir delikten enjekte edilir. Bu iglemdeki
kaplama kalinligi konvey6r bandmm uzunlufuna ve reaksiyona giren maddelerin
konsantrasyonuna baglidir. 10 cm’lik bir genislikte %3 lik bir kaplama kalinlig

uniformlugu gézlemlenmistir [7].
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Sekil 2.4. SnO, filmleri kaplamak icin deneysel CVD tekniginin sematik
diyagramu [1]

CVD isleminden yararlanmanin  sagladifi ana avantajlardan bir,
kaplamanin onemli gereksinimlerinden biri olan vakuma ihtiyag duyulmadan
bityitk olcekli iiretim tesisleri igin de kolaylikla kullamlmasim saglayan basitlik,
tekra,rlanabilirlik ve kolayliktir. Ayrica, kullanilan teghizatin maliyetinin diigitk
olmast sayesinde bu teknikle ince filmlerin iiretim maliyeti de makul olgiide
dusuktir. ‘Bu teknik kullamlarak, yitksek saflikta, stoykometrik ve yapisal
mitkemmellikte filmler elde edilebilir. Ne var ki CVD ile olusturulan filmlerin
morfolojisi kimyasal reaksiyonun ve aktivasyon mekanizmasmin mahiyetinden

biyiik ol¢iide etkilenir.
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Sekil 2.5. Kalay oksidin ve benzeri kaplamalarin kesintisiz kaplanmalan igin
CVD firmn gematik diyagramu [7]

4.4.2. Piiskiirtme yontemi

Puskiirtme  yontemi, endistriyel uygulamalar igin bayik 6lgekli
- kaplamalarin seri tretimi i¢in kolayca uygulanabilen nispeten basit ve ucuz bir
yontemdir. Bu yontem uzun yillardan bu yana, saydam iletken oksit filmlerin
hazirlanmasinda yaygin olarak kullamilmaktadir. Piskiirtme yontemi, 6nceden
1sttilmtg bir. taban Gizerine puskurtildiigti zaman bir sv1 kanisim igerisinde ¢oziilen
bir metalik bilegigin prolitik aynigmasma dayanan bir yontemdir. Bu yontem,
metal kloridin MClx + yH,0 — MOx + xHCI reaksiyonuna goére bir isitilmug
taban iizerinde metal kloridin yiizey hidrolizine baghdir. Bu reaksiyonda, M, oksit
filmlerin Sn, In, Zn vs gibi herhangi bir konak metaldir. Geleneksel piiskirtme
yontemi [1] sekil 2.6’da gosterilmistir. Kimyasal ¢ozeltinin atomize edilerek ince
damlaciklar halinde puskiirtiilmesi, filtreli bir tastyict gaz yardimt ile piiskiirticii
memesi taraﬁndan yapilir. Bu tagiyici gaz ve ¢ozelti, dnceden belirlenen basinglar
ve akis hizlaninda piiskiirtiicih memesine verilir. Ana ve yardimer isiticr giig
beslemesini kontrol eden bir geri bildiim devresinden yararlamlarak taban
sicakhig sabit tutulur. Tabanin genig alanli uniform kaplanmasi, elektromekanik
bir diizenleme kullanilarak piiskiirtme kafasim ve/veya tabani taramak suretiyle
basarilir. Gaz ve stvi memelerin geometrisi, piiskiirtme yapisini, damlaciklarin

boy dagilimint ve piiskiirtme oramm onemli ol¢tide etkiler ve bunun sonucunda da
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elde edilen filmlerin olugma kinetigi ile kalitesi belirlenir. Filmlerin kalitesini
etkileyen diger énemli kontrol para.metfeleri ise tabanin cinsi ve sicakhii, ¢ozelti
bilesimi, gaz ve ¢ozeltinin akig hizlar, kaplama siiresi ve meme-taban
mesafesidir.

Genellikle, 300°C’nin altindaki taban sicakbiklaninda elde edilen filmler
amorf Ozelliktedir; oysa daha yiiksek taban sicakliklarinda polikristal filmler elde
edilir .[7]. Iyi iletkenlige sahip filmler elde edebilmek i¢in, metalin tam olarak
oksitlenmesinden kaginmak son derece 6nemlidir. Bu kogul genellikle propanol,
etil alkol veya pirogallol gibi uygun bir indirgeyici madde eklemek suretiyle
bagarilir. Bu organik malzemelerin ayrigma ﬁrﬁhleri, anyon bosluklan yaratarak
oksit filmin indirgenmesine yol agar. Yiiksek taban sicakliklan, kaplama hizimt
arttinr ve kimyasal indirgenmeyi (anyon bosluklar) saglar. Baglatict metalik
kloritlerle kangtirtlan organik malzemenin tipi ve miktan indirgenme miktarin
belirler.

2) Modifiye edilmig piiskiirtme teknikleri

Homojen ve her zaman aym sekilde filmler elde edebilmek igin yukarda
sozii edilen basit piiskiirtme sisteminin modifiye etmek tizere gesitli girisimlerde
bulunulmugtur. Boyle bir sistem, ultrasonik piiskiirtme ile iretilen aerosoliin
prolizine cfayamr. Boyle bir ultrasonik piiskiirtiicii sekil 2.7°de gosterilmistir [8].
Bu sistem, bir ultrasonik atomizer piiskirtme memesinden, bir proliz finnindan ve
bir ¢ikig = sisteminden meydana -gelir. Ultranosik atomizer ise, igerisinde
piiskiirtillecek sivimn bulundugu ve yiiksek frekansh (yaklasik 1 MHz) bir
jenerator ile harekete gegirilen bir seramik donigtiinici ve bir cam kaptan
meydana gelir. Saatte bir litrelik stviyi 800 ile 1000 kHz’lik bir frekansta
piuskirtmek igin 100-200 W kadar bir giic besleme gereklidir. Ultrasonik
titregimler ile iiretilen d damlaciklanmin ¢apr, titregsim frekansma f baghdir.
(d = K(8no/pf)'?) burada, K, sisteme bagh sabiti, &, yizey gerilimini ve p da

stvimn yogunlugunu ifade eder [8].
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Sekil 2.6, Piiskiirtme yontemi sistemi [1]

Frekansla damlaciklann ¢apindaki degisim, sekil 2.8°de gosterilmigtir [8].
Puskirme islemindeki damlacigin bayikligi, filmlerin homojen olusunun
belirlenmesinde onemli bir parametre oldugundan, aerosol tiretmek icin ultrasonik
titregsimlerden . yararlamlmasi gesitli avantajlar saglar; damlacifin buyiklugu
kontrol edilebilir ve yilksek tekrarlanabilirlikte filmler elde edilebilir. Ustelik,
biyiklikteki dagiim, pnomatik piiskirtmede genellikle karsilagilan dagilimla
kargillagtinldiginda oldukga dardir. Diiz yiizeyler ile borular ve sekilli camlar
tizerine SnQ; kaplamak igin bu yontemi kullanmugtir [8].

Genig alanli tabani kaplamak icin kullanilan modifiye edilmig bir puskiirtme
teknigi sekil 2.9°da gosterilmistir [7]. Bu sistem, sicakhigi 200 ile 650°C arasinda
dengelenebilen bir sicak plakadan ve memenin birbirini izleyen hareketleri ile
biitiin ¢aligma yiizeyinin piskiirtme ile kaplanmasim saglayan X-Y cihazindan

meydana gelmigtir [7].
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Sekil 2.7. Ultrasonik piiskiirtiicii kullamlan SP deney diizenegi [8]

Puskiirtme memesi, taban izerinde (£ 5°C igerisinde) sicakligin sabit
kalmasini ve genig bir alamin (10cm x 10 cm) homojen bir sekilde kaplanmasint
saglayacak bir hizda hareket ettirilir. Sivi ve gaz akig oranlan akig olgerler
(flowmetre) vasitasiyla kontrol edilir. Genig alanlan kaplamak i¢in, piskiirtme
yonteminin disik kaplama veriminin malzemenin maliyeti iizerinde olumsuz bir
etkisi s6z konusudur. Temin edilen malzemenin sadece az bir kistm taban tizerine
kaplamr. Elektroforez tagmmanim yapildig1 corona piskiirtme yontemi, piiskiirtme
yonteminin daha ekonomik kullanmayr miimkiin kilarak verimliligi %80’den daha
fazla arttinr. Bu iglem, sekil 2.10°da sematik olarak gosterilmigtir [8]. Cozeltinin
atomizasyonu, tagtyict gaz olarak basingh havamn kullamldigy bir piezoelektrik
doniigtiiriicii ile gergeklestirilir. Damlaciklar degarj elektrotlan ile taban arasindaki

elektrik alanda yiklenir ve elektrik kuvvetleri ile tabana tasimr [8].
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Sekil 2.10. Sematik corona SP diyagram [8]

2.4.3. Vakumlu buharlastirma

Yaniletken ince filmlerin olugturulmasinda en yaygin olarak kullanilan
tekniklerden biri olmasina kargin vakumlu buharlagtirma saydam iletkenlerin elde
edilmesinde o kadar fazla kullanilmamugtir. Temel diizenek sekil 2.11°de
gosterilmigtir [6]. Yuki buharlagtirmak i¢in direngle isitilan bir tungsten veya
tantal kaynagi veya elektron huzmesi (electron beam) ile isitilan bir kaynak
kullanilabilir. Taban 1siticisy, istenen sicakhifa kadar tabamn isittimasini saglamak
i¢in tabamn f{izerine yerlestirilir. Oksijen veya bir argon-oksijen kangim kalibreli
kagak va.lﬁnden sisteme alinabilir. Onemli kontrol parametreleri, taban sicakhigy,
buharlasma hizi, kaynak-taban mesafesi ve oksijen kismi basincidir. Tletken oksit
filmler, (i) SnO,, In;03, Cd2SnO4 gibi metal oksitleri dogrudan buharlagtirma, (ii)
oksijen ortaminda metalin reaksiyonla buharlagtinlmas: veya (jii) metal filmlerin
sonradan oksitlenmesi gibi ii¢ yontemle buharlagtirilmayla elde edilebilir. Oksit
malzemeler buharlagtinldiginda, filmlerde mutlaka bir miktar oksijen yetersizligi
sOz konusﬁdur. Ya filmlerin kismi oksijen basmncinda buharlagtiriimast veya
kaplama sonrasinda bir miktar 1s1l iglem yapilmas: iyi kalitede filmler elde etmek
amactyla gok onemlidir. Reaksiyonla buharlagtirma yonteminde, ilgili metal veya

alasim, yaklagik 400°C’ye kadar isttilan tabanlar tizerine oksijen ortaminda 100-
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300 A dak™ hizlarinda buharlagtinlir. Oksijen kismi basmey, ilk 6nce yaklagik 10
Torr’luk bir vakum olusturarak ve sonra da basing, 10 Torr’a yiikselecek sekilde
oksijen vermekle baganiir. Son zamanlarda kullamlan reaksiyonla buharlastirma
yontemi daha yitksek hizlarda (500 A dak™) daha iyi kalitede saydam iletken
filmler elde edilmesinde kullanimaktadir [6]. Bu yontemde buharlagan tiirler ile
gaz arasindaki reaksiyon, reaksiyon kugaginda termiyonik olarak yardim edilen
plazma kullanilarak baglatiir. Toryath bir tungsten verici ve diisiik voltajli bir
anod diizene§i kullanilarak yogun bir plazma elde edilir. Metal filmlerin sonradan
oksitlenmesi durumunda, bu filmlerin iletkenligi ve saydamhgi, genellikle 350-

500°C araliginda olan oksitlenme sicakhgi ile kontrol edilir.

Su soﬁu
levhasi

Difiizyon ___{-
pompast

Sekil 2.11. Vakumiu buharlastirma [6]

2.4.4. Sagcma teknigi

Sagma teknigi, yiiksek kaliteli filmlerin gerektifi zamanlarda saydam
iletkenlerin elde edilmesi i¢in kullanllan ¢ok yonli tekniklerden biridir. Diger
teknikler ile kargilastinldiginda, sagma teknigi daha yitksek saflikta ve daha iyi
kontrol edilen bilesimde filmler iretilmesini ve filmlerin daha fazla yapisma
mukavemetine ve homojen bir yapiya sahip olmasim saglar. Ayrica bu teknikle
film kalnlign daha iyi kontrol edilmektedir. Sagma tekniginde katot ile anot
arasina voltaj uygulamak suretiyle bir gaz plazmasimn (genellikle argon gibi bir

soy gazin) olusturulmast soz konusudur. Bu yéntemde katot, bir hedef tutucu
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olarak ve anot ise bir taban tutucu olarak kullambir. Kaynak malzeme, iyonlarla
yogun bir bombardimana maruz blrakxllr. Momentum transferi ile partikiiller
katodun yiizeyinden atilir ve bunlar katottan aynlarak ince bir film halinde bir
taban iizerinde kaplama olusturur. Sagma teknigi normalde 102-10% Torr’luk bir
basing altinda gergeklesir [1].

Normalde sagma sistemine enerji vermenin iki yontemi bulunmaktadir. Bir
DC sagma sisteminde, bir dogru voltaj katot ile anot arasina tatbik edilir. Bu iglem
kalay veya indiyum gibi iletken hedeflere kisitlanir. Hem iletken hem de yahtkan
hedefler i¢in uygun olan RF sagma tekniginde, elektrotlar arasinda yiiksek
frekansh bir jeneratér (13.56 MHz) baglamir. Ancak halen manyetik olarak
geligtirilmis gaz desarjumn kullammi (magnetron sagma teknigi) giderek
artmaktadir. Magnetron sagma teknigi, yiiksek kaplama hizlarimn ve diigiik taban
sicakliklarinin gerektigi durumlarda bilhassa yararhdir.

DC, RF ve magnetron sagma tekniginin hem reaktif hem de reaktif olmayan
(non-reaktive) bicimleri saydam iletken oksit filmler olusturmak igin
kullanilmigtir. Saydam iletken oksit filmler olusturmak icin oksit hedeflerden
sagma yontemi metal hedeflerin reaktif sagma tekniginden o©nemli 6lglide
farkhidir. Film stoykometrisinin kontroliiniin oksit hedeflerle daha kolay oldugu -
tespit edilmistir. Bu yontemde yiksek sicakliga ve kaplama sonras: tavlama
islemine ihtiyag kalmamaktadir. Kangitk oksit hedeflerin DC sagma tekniginde,
stoykometrinin kontrolii neredeyse tamamen otomatiktir. Oysa RF kaplama
tekniginde kaplanan film malzemesinin tercihli sagma yontemi genellikle hedef
bilesiminin tabanda malzeme kaybim dengelemek i¢in uygun sekilde
ayarlanabilmesini gerektirir. Metal hedeflerin reaktif sagma tekniginde, saydam
letken filmlerin kaplama lizi ve yapisal oOzellikleri biyik olgiide sagma
odasindaki oksijen icerigine baghdir. Sekil 2.12'de sagma hizmin sabit bir gig
diizeyi igin reaktif gazin Grnegin oksijenin kismi basinci ile iligkisi grafik olarak
gosterilmektedir [5]. Digik bir kismu basingta, metal hedeften sagiir ve
oksitlenme reaksiyonu sadece taban iizerinde gerceklesir. Daha yiiksek kismi
basinglarda ise hedef yiiziin oksitlenmesi meydana gelir ve sagma hiz1 hizla diser.
Zira, oksitler, saf metallere nazaran genellikle ¢ok daha yavag sacilir. Sekil

2.13'de sabit bir gii¢ diizeyi igin kismi oksijen basmci ile oksijen akis iz
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arasindaki baglant:1 gosterilmektedir [7]. Diiz ¢izgi, plazma ateslemesinden 6nceki
konumu gostermektedir. Sagma egrisinde histerezis etkisi oldukga belirgindir. O,
akigt ilk baglarda artarken, gazin 6nemli bir kismu sagilan film tarafindan tiiketilir.
B noktasina ulagldiginda, hedef yiizey iizerinde bir oksit olusur ve boylece hizl

bir gegis meydana

t  Mew

Oran

N Bilesik

PP Reaktif Gaz

Sekil 2.12. Sagma hizimmn sabit bir gii¢ diizeyi igin reaktif gazin kismi basinct ile
iligkisi [5]

gelir. Oksijen akis luz1 tekrar C noktasma azaldif: taktirde, hedefin metal yiizii
agiga cikar ve metalik filmin pompalanmas: ile tekrar hakim konuma gelir. Alttaki
egri (A'dan B'ye) uzerinde caligma, saydamlik kazanabilmesi igin oksijen
ortaminda tavlama gerektiren metalce zengin bir filme yol acar. Ust egride (D'den
Cye) caligma ise indirgenmig bir atmosferde tavlama ile iletken hale gelen
oksitlenmig bir film olusturur. Tekrarlanabilirlik saglamak icin gegis noktalarinin
yakininda ¢aligmaktan kaginmak son derece 6nemlidir [7].

Oda sicakliginda sagilan filmler genellikle sekilsiz (amorf) olmakla birlikte
taban sicakhfinda bir artig veya kaplama sonrast 1sil iglem yapidmas: kristal
saydamligim ve tanecik boyunu olumlu yoénde gelistirir. Bu filmlerin kalitesi
sagma hizi, taban sicakhgi, sagma gazi kangimi, sagma basinct vs gibi cesitli
kaplama parametrelerine baghdir. Tabana negatif bias voltajin uygulanmas: zayif

baglanmug yiizey atomlarim yeniden sagarak filmin saflifin arttirabilir.
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Sagma iglemi, sagma diizenegi, geometrisi, hedef tirii vs bakimindan
birbirinden farkh olabilen gesitli sistemlerde gergeklestirilebilir. Deneysel sagma
sistemleri genellikle kiiciik hedeflere ve diisiik {iretim hizlanna sahiptir. Oysa
ticari Uretim sistemlerinde tretim hizim maksimum diizeye ¢ikarmak igin hedefler

daha biyiiktir ve taban tagima daha hizhidir. Ancak temel sagma siirect,

PP O,

0, aks hizs

Sekil 2.13. Sabit bir gii¢ diizeyi i¢in kismi oksijen basinci ile oksijen basmct
arasmdaki baglanti[7]

kullamlan sagma sistemi ne olursa olsun aym kalir. Temel bir sagma sistemi Sekil
2.14'de gosterilmektedir [5]. Bu malzemeler igin DC sagma teknmiginin tipik
kogullan gunlardir: katot voltaji 1-5 kV; katot akim yogunlugu 1-10 mA cm’?;
katot taban mesafesi 2-4 cm; ¢alisma gazimn basme1 102 Torr. RF sagma teknigi
icin, bir empedans egleme sebekesi Uzerinden 13.56 MHzlik bir RF
jeneratoriinden turetilen 200-1000W'lik bir giic hedefe gonderilir [5]. Basit
kontrollii ve tekrarlanabilen film olugturma hizlar1 saglayan bu geleneksel sagma
teknikleri iki Onemli avantajdan yoksundur: (i) disiik kaplama lzi ve (ii)
hedeften gelen ikincil elektronlanin bombardimanina ugramas: nedeniyle tabanin
onemli derecede isinmasi. Bu elektronlann hedef yiizeyine yakin bir yerde
sinirlamak icin manyetik alandan yaralanarak 1sitma etkisi onemli olglide
azaltmak ve plazma yogunlastirilarak kaplama hizlari 6nemli olgiide arttirilmmg
olur. Kaynak hedef, genellikle su ile sogutulan bir magnetron katot olup,
elektronlant hedef yiizeye yakin bir yerde smurlamak igin 0.02-0.1 teslaik
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yeterince uniform bir manyetik alana gerek vardir. Bu manyetik alan hedef yiizeye
paraleldir ve elektrik alana diktir.
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Sekil 2.14. Temel sagma sistemi [5]

Geleneksel magnetron sagma tekniklerinde, yiiksek enerjili O iyonlarinin
bombardimam: nedeniyle filmin mutlaka yeniden sagilmasi s6z konusudur. Bu
sorun, oksit filmlerin bilesimini ‘ve optik o6zelliklerini 6nemli derecede
etkilemektedir. Yeniden sagilma oksit filmler i¢in ¢ok ciddi bir sorundur. ZnQO'de
bu sorunun ustesinden gelmek igin iki uglu bir magnetron sistemi kullémlnnstlr.
Kullamlan sistem Sekil 2.15'de gosterilmektedir [5] ve kullamlan manyetik
alanlarin tipik degerleri ve diger parametreler séyledir: B = 0.1 Tesla, Vpc = 500
V, Vac = 100 V (50 Hz), akim yogunlugu = 10 mA cm. Cift uglu bir magnetron
sisteminde, manyetik alan hedefe dik durumdadir. Tabanlar, hedefler arasindaki
bolgenin digina yerlestirildigi taktirde, bir hedeften atilan iyonlar diger hedefe
sactlacaktir. Tabanlar ve detektorler, katodun 6 cm tzerinde topraklanmig bir
plakanin alt yiizeyine yerlestirilir. Ug konumlu bir sagici, ya bitiin aktif yiizeyleri
korumak ya da sadece quartz kristali veya biitiin yiizeyi agiga ¢ikarmak igin
kullambr. Bunun konumu, 151k yayan diyot detektorleri vasitasiyla mikroiglemciye

gonderilir [5].
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Sekil 2.15. Iki uglu magnetron sisteminin sematik diyagram [5]

Sekil 2.16’daki Ozel olarak tasarlanmig bir magnetron sagma tabancasi
geleneksel duzlemsel magnetron sistemine gore géze carpan avantajlara sahiptir
[7]. Bu sistem, kaynak ile taban arasinda elektriksel yalitim saglarken tabam
elektron bombardimanmma maruz birakmadan yiiksek giigte. yogunluktan
yararlanma imkam s6z konusudur. Bu sekilde filmlerin kontamine olmasi
onlenmig olur. Diger onemli bir 6zellik ise anodun merkezi su sogutma teknigi ile
sogutulmasina kargin termal genlesmede katodun bir yere simirlanan su ceketi ile
sogutulmasidir. Béyle bir sogutma, radyasyon yolu ile taban sicakligindaki
olabilecek artigt onler ve destek plakalarina olan ihtiyact ve bu plakalarn getirdigi
sorunlant da ortadan kaldirir. Sagilmug katodun su ceketine tam olarak sigmasi
nedeniyle, su baglantilanm kirmadan hedefler kolayca degistirilebilir. Bu sistem
saf c-eksenine yonelik 8 pm kalinliga kadar saydam ve puriizsiiz filmler kaplamak
i¢in kullanldi [7]. Bu filmler akustik dalga cihazlarda kullamimak gibi 6zel bir
amagla hazirlanmug olmalarina kargin, bu sistem plazma bilegimini degistirerek
veya indirgeyici bir atmosferde kaplama sonrasi tavlama yapilarak saydam iletken

uygulamalar igin filmler Gretmek icin de kullanilabilir.



-..Elektron kaynag
~ Plazma

Ana hedef
Iklncﬂ hedef

r Su gekici

x

Sekil 2.16. Magnetron sagma tabancasi [7]
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3. CINKO OKSIT (ZnO)

3.1. Cinko Oksidin Tarihsel Gelisimi

Cinko oksit onceleri sadece boya maddesi olarak kullamlir ve beyaz ¢inko
¢in beyazi veya ¢icek beyazi olarak adlandinlirdi ve ¢inko oksit bakirin
eritilmesinden ortaya ¢ikan bir yan urin olarak bilinmekteydi. Romalilar ise
cadmia olarak adlandumiglar ve pring elde etmekte ve melhem yapiminda
kullamyorlardi. Bununia birlikte Roma’daki tiim kimyacilar cadmia’nin altina
dénugtiiriilebilecegini diiginmisglerdir [9].

18. yuzyihn ortalarinda, Alman kimyaci Cramer cadmia’nin metal ¢inkonun
yanmasindan (1s1 ve igtk veren oksitlenme) elde edildigini kesfetmistir. Courtois
Fransa da 1781°de beyaz ¢inkoyu tretmeye bagladi, fakat 1840°a kadar sanayii de
kullanilmadi, bu tarihten itibaren Reclaire tarafindan sanayii de kullanilmaya
baglanmugtir. Stilfr gazindan etkilenmemesi (siyahlagmamasi), toksit madde
icermemesi ve iyi saklanabilmesi nedeniyle kursun oksidin yerini almigtir [10].

1850°li yillarda New Jersey deki S. Wethrill girketi tarafindan gelistirilen
yontem ile finn iginde yiiksek 1sida ginkoyu isitarak ¢inko koru haline getirdiler
ve finn digma gikanlan kor halindeki ¢inkonun havadaki oksijenle temasa
gegmesiyle ¢inko oksit elde etmiglerdir. Bu yontem gelistirilmig fakat giiniimiizde
yaygin olarak kullanilmamaktadir. 19. yizyihn ikinci yanst siiresince, kaugugun
ebonitlestirme mekanizmasim kisaltmak igin kullamlmig, 1906 yilinda ilk
ebonitlegtirme organik hizlandincilarninim bulunmas: ile bu malzemelerin iginde

aktivator gorevi goren ¢inko oksidin énemini artirmugtir [ 97.

3.2. Cinko Oksidin Genel Ozellikleri

a) Kimyasal 6zellikleri

Cinko oksit amfoterik bir bilesik olup, hem organik hem de inorganik
asitlerle reaksiyona girer, aynt zamanda, hem alkaliler hem de amonyak ¢ozeltisi
icerisinde ¢oziinerek ¢inko asetat olusturur. CO,, SOz, H2S gibi asidik gazlarla
kolay birlesir (reaksiyon verir). Ayrnca yiksek sicakliklarda dier oksitlerle
tepkime vererek ¢inko ferrites gibi bilesikler olusturur [10 ].

b) Fiziksel ozellikleri
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Cinko oksit 300 °C’ye kadar 1sttilinca rengi beyazdan sartya doner. Yasak
enerji araligi oldugundan yaniletken bir malzemedir. Tek veya ¢ deZerlikli
element pargaciklart kristal Orgiisii igine girdiginde de yaniletken o6zelligini
sirdiriir. Cinko oksit termal yontemle granular veya nodular (0,1-5 pm), veya
acicular olarak elde edilir [11.

Baz fiziksel 6zellikleri:

Yogunluk (p) : 5.65-5.68 g/ cm’

Kirilma indisi (n) : 1.95-2.1

Erime sicakligi : 1975 °C

Ist sigast (kapasitesi) : 25 °C’de 40.26 j mol' K, 100 °C’de 44.37 j mol™ K7,
1000 °C’de  54.95j mol' K!

Isil iletkenlik : 25.2 W m™ K™

Kristal yapis1 : Hexagonal Wurtzite

Mohs sertligi : 4-4.5

3.3. Cinko Oksidin Kristal ve Band Yapsi

Cinko oksit, dogada mineral zinkit olarak bulunur ve altigen wurtzit (B 4
tipi) kafes (lattice) seklinde kristallesir. Cinko atomlari, altigen kapali paket
konumundadir. Her bir oksijen atomu, dért ¢inko atomunun bir tetrahedral grubu
igerisinde yer alir ve bu tetrahedrallar, kristale kendi kutupsal simetrisini
kazandiran yondedirler. Cinko oksidin wurtzite kafesi sekil 3.1°de gosterilmigtir.
Kafes sabitleri a=3.24 A ve ¢ =5.19 A’dur [12].

ZnO’nun hesaplanmig band yapisi sekil 3.2°de gosterilmistir. Bu band
yapisi, bir Hartree-Fock-Slater Hamiltonian kullandarak ve bir oksijen non-lokal
iyonik psedopotansiyelden vyararlanilarak hesaplanmigtir [12]. ZnO igin
hesaplanan band yapisi, altigen Brillouin kusaginda yiksek simetri gizgileri
boyunca gosterilmigtir. Yaklagtk —20 eV’da olusan en dusiik iki degerlik band:
0:2s cekirdeksi duruma tekabiil eder. -6 €V’dan 0 eV’ta kadar olan sonraki alti
degerlik band: ise O:2p baglama durumlarina tekabiil eder. Ilk iki iletkenlik band:
durumlari Zn iizerinde oldukga lokalizedir ve doldurulmamig Zn:3s diizeylerine
tekabiil eder. Daha yiiksek iletkenlik bandlan serbest elektronlara olduk¢a benzer

bir davramg gosterir.
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Sekil 3.1 Cinko oksidin altigen wurtzite kafes yapisi: bilyiik daireler oksijen
atomunu, kiigiik dairelerde ¢inko atomunu gostermekte [12]

Band yapist modelleri kullamlarak hesaplanan temel band arah@ ~3.5 eV
olup deneysel verilerle mikkemmel bir tutarlilik igerisindedir. Non-polar (1010)
ZnO yiizeyi i¢in yiizey elektronik yapist hesaplanmig ve ZnO’nun elektronik
ozellikleri ile tutarli psedopotansiyel yapisim tespit ederek siki bag Hamiltonian
ile agiklannmstir. Yiizey band yapilan sagilma teorisi kullamlarak hesaplanmigtir
[12]. Bu Hamiltonian, Zn:4s ve O:2p orbitalleri olarak bilinen birinci ve ikinci en
yakin komsu etkilesimlerini icermektedir. $ekil 3.3’de non-polar (1010) ZnO
yuzeyi icin bulk band yapist ile siki bagh yiizey yapilan gosterilmistir. Bagh
yiizey yapilart ve yiizey rezonansi sirastyla kesintisiz ¢izgilerle ve kesik ¢izgilerle
gosterilir.

ZnO’nun ince filmlerinde de bulk wurtzite yapisim korudugu ve tanecik
boylart 50-300 A arahiginda yer aldigi gozlemlenmistir [13]. ZnO’da donér
diizeyleri tagtyict konsantrasyonuna bagh olarak 0.02-0.05 eV araliginda yer alr.
Bu hidrojen benzeri donor diizeyleri ya oksijen bosluklarindan dolayr ya da

hidrojen, indiyum, lityum veya ¢inkonun birlegsmesinden elde edilebilir.
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Sekdl 3.2. Cinko oksidin band yapist. Sifir referans: degerlik bandmin

maksimumuna gore almmustir [12]

Galyumla katkilanmig ZnO filmlerde iletkenlik bandmn 30, 60 ve 150 meV
altinda ti¢ dondr diizeyi ile ~0.72 eV altinda bir akseptor diizeyi gézlemlenmigtir.
Derine uzanan akseptor diizeyi ‘kimyasal olarak adsorbsiyon edilmis oksijenden
kaynaklanmaktadir. Katkilanmamig ZnO filmlerinde akseptor diizeyi iletkenlik
bandinin 0.80 eV’da altinda oldugu gézlemlenmigtir {14].
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Sekil 3.3. Non- polar bir ZnO yiizeyi (1010) icin hedeflenen bulk band
yiizey yapilan. Bagh yiizey yapilan kesintisiz ¢izgilerle, yiizey
rezonanst kesikli cizgilerle gosterilmistir [12]
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3.4. Cinko Oksit Filmlerinin Olusturulmasi

Cok yaygm olarak kullamlan indiyum ve kalay esash oksit filmlerine gore
avantajli oldugu igin ¢inko oksit esash kaplamalann 6nemi artmustir. Indiyum
oksit ve kalay oksit filmleri ginko oksit filmlere gore genellikie daha pahalidir.
Saydam olmasina kargin saf ¢inko oksit filmlerin genellikle direng degerleri
buyiktiir. Ancak stoykometrik olmayan ve katkidanmg ¢inko oksit filmlerni ise
yuksek iletkenlige sahiptir fakat stoykometrik olmayan filmler yiiksek
sicakliklarda ¢ok kararh degildirler. Bu nedenle pratik uygulamalar igin
katkilanmig ZnO filmleri daha uygundur. ZnO filmleri olugturmak igin en yaygin
olarak kullanilan teknikler, piiskiirtme ve sagma yontemleridir.

3.4.1. Cinko oksidin kimyasal buharlastirmayla elde edilmesi

ZnO filmleri, piezoelektrik, elektro-optik ve giidimli dalga cihaz
uygulamalan i¢in CVD teknigi kullamlarak olugturulmaktadir. Bunun igin safir
tabanlar Gzerinde tek kristalli ZnO filmleri vretilmigtir. Kullamlan film olugturma
reaksiyonu su gekildedir [15] :

3Zn0 + 2NH;3 — 3Zn(v) + N2 3H,0 (kaynakta)

Zn(v) + H,O — ZnO + H; (tabanda)

Geleneksel CVD sistemlerinde H, normalde ZnO kaynag i¢in indirgeyici
gaz olarak kullanlir, ancak burada film olusum hizini yavaglatmak igin NHj
kullanmigtir, Kullamlan CVD cihazimn tipik bir dizenegi sekil 3.4°de
gosterilmigtir. Optimum film elde etme parametreleri : kaynak sicakligi 870-
880°C, taban sicakhigt 730-740°C, NH; akis izt 0.61 min™ ve kaynak ile taban
arast 20-30 cm olarak belirlenmis. Film olusum hizi yaklagik 2-3 pum h™ olarak
gozlemlenmigtir {15].

Plazmas1 gelistirilmis metalorganik kimyasal buharla (PEMOCVD) elde
etme teknigi 150-350°C kadar diigiik taban sicakliklarinda olduk¢a kontrolli ZnO
filmleri olusturmak i¢in kullamlmig. Bu diizenek sekil 3.5°de gosterilmistir ve bir
gaz besleme sistemi ile plazma gelistirilmiy CVD sisteminden olusmaktadir.
Karbondioksit (CO,) gazi, ZnO filmleri tiretmek iizere dietil ¢inko ile birlikte
kullanilmugtir.  Dietil (;inkd ta$1y1c1‘ bir gaz olarak argon gazi kullanilarak

reaksiyon odasmna tagmir. Bu yéntemle cam tabanlar iizerinde biyik odlgiide c-
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eksenine yonelik filmler ile safir tabanlar iizerinde epitaksiyal filmler elde
edilmigtir. Ancak, bu filmlerin safir tabanlara yapigmas;, cam tabanlara
yapismasindan daha kuvvetli oldugu gézlemlenmigtir [16].

Kuartz tiib ¢ap1
42 mm

™ Kuartz kap tizerindeki
safir tabanlar

Kuartz kap iizerinde ZnO tozu

Sekil 3.4. CVD cihazm sematik diyagramu [15]

Katkili saydam iletken ZnO filmleri olusturmak tzere CVD teknigi
kullanilmus ve aliiminyumla katkilanmuig ZnO filmlerinde 3 x 10™* ohm cm kadar
diigiik bir 6zdireng ve yaklagik %85 oraninda iletkenlik gozlemlenmistir [17].
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Sekil 3.5. PEMOCVD sisteminin sematik diyagrami [16]



3.4.2. Cinko oksidin piiskiirtme yontemi ile elde edilmesi

Puskiirtme yontemleri kullanilarak elde edilen ¢inko oksit saydam iletken
filmlerden baganl sonuglar edilmigtir. Piskirtme ¢ozeltisi olarak genellikle ¢inko
asetatin sulu bir ¢ozeltisi kullantlir. Bu baglatici madde digiik sicakliklarda bile
yuksek buhar basincina sahip olmasi nedeniyle segilmistir. Az miktarda asetik
asidin eklenmesi de ¢inko hidroksitin ¢okelerek piiskiirtme ¢ozeltisini
berraklagtinr. Bu da daha iyi kalitede optik olarak saydam filmlerin elde
edilmesini saglar. Taban sicakligi normalde 350 ile 550 °C arasindadir [18].

0.05 mol ¢inko asetat ¢ozeltisinin su alkol kangmm 15 cm® dak” hizinda
wsitilmug tabanlar izerine puskirtiilmiis, tasiyic1 gaz olarak 101 dak™ hizinda kuru
gaz kullanmilmug ve puskiirtme ¢ozeltisi 80°C’de muhafaza edilmigtir. Burada,
olugmakta olan filmlerin olduk¢a direngli olduklann ancak 45 dakika siireyle
350°C’de N, ortaminda tavlandiklan zaman direncin azildifi gozlemlenmis ve
minimum 6zdireng igin optimum taban sicakligt da 400°C olarak gézlemlenmigtir
[18].

0.1 mol ZnCl,, H20; ile 0.1 mol ¢inko asetatin sulu ¢ozeltisi kullanarak ZnO
filmleri elde edilmistir. Cozelti akig ve hava akig hizlan sirasiyla 1.8 ila 3.5 cm’
dak™ ve 8.6-10.61 1 dak™ arasmda degigtirilmis. Taban sicakhiinm ve hava akis
hizinin  filmlerin kristal yapistm ve klor igerigini onemli olgiide etkiledigi
g6zlemlenmigtir [19]. Sekil 3.6’da gesitli akig hizlan i¢in taban sicakhigiun bir
fonksiyonu olarak ZnO filmlerindeki klor igerigi gosterilmektedir. Buradan
goriilebildigi gibi taban sicakligy ve hava akig hizlan arttikga klor konsantrasyonu
diismektedir.

Sekil 3.7°de ise taban sicakhigmin ve akig hizlanmn filmlerin kalinhg
tizerindeki etkileri gosterilmigtir. Klor igerigi ile film kahnlig arasindaki
korelasyon bu sekillerde agik¢a gorillmektedir, yani belirli bir taban sicakhdi ve
akis hizinda klor igerigi arttifi zaman filmler daha kalin olmaktadir. Bu da
gostermektedir ki, filmlerde klor bulunmasi, ZnO olugmasina yol agan
termodinamik reaksiyonu olumlu yonde gelistirmektedir. Ancak, burada dikkat
edilmesi gereken bir husus da akig hizlan ne kadar yiiksek olursa, film kalitesi her
durumda daha iyi olmaktadir; diisiik akig hizlarinda olusan filmlerde gok sayida

homoijensizlikler ve igne delikleri gibi sekil bozukluklar gorilmektedir.
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sicakhiginda bile kararsizdir. Bu ince filmler, bazi durumlarda toplam film
alamnin %25%ini kaplayabilen yanisaydam alanlar gelistirme egilimindedir. Pratik
uygulamalar ag¢isindan katkilanmamig ZnO filmleri uygun degildir.

S

T

w

10 dak piiskiirtme, film kalinligi (pm)

TEec 380 acS 420 440 46O
Taban sicakhify, T, (°C)
Sekil 3.7. Taban sicakhigy ile film kalinlifimn degisimi, havamn degisik akis
hizlanindaki degisimi , 0 8.61 dak!, 09,61 dak?,
D 10.61 dak[19]
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Sekil 3.8. Taban sicakliginin bir fonksiyonu olarak bazi 6nemli diizlemlerin
nispi siddetindeki degisim: O (100), @® (101), + (002) [20]

ZnO filmlerinin katkilanmas1 sadece elektrik ve optik 6zelliklerini daha da

gelistirmekle kalmayip, onlann daha kararh hale de getirir. Paskirtme
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yonteminden yararlanarak aliiminyumla cinko oksidi katkilayarak saydam iletken
ince filmler elde edilmistir, aliminyum-ginko kangim oram, ¢inko asetata
aliiminyum klorit eklemek suretiyle 0’dan 6’ya ¢ikanlmustir. Aliminyumla
katkilandif1 halde ZnO filmlerin 6zdiren¢ degerleri oldukg¢a yiiksek olmasma
kargin bu filmlerin 400°C’de hidrojen ortamunda tavlanmas: sonucunda optik
gecirgenlikte herhangi bir degisiklik olmadan 6zdirenglerinde 6nemli bir azalma
gorilmugtiir [22].

3’¢ 1 oraninda izopropil alkol-su kangmnda 0.1 mol ¢inko asetatin
¢ozeltisi kullanarak, ¢ozeltiye InCl;y eklemek suretiyle indiyum katkilanmmg ZnO
filmleri elde edilmigtir. Bu filmlerin taban sicaklhigi 250-450°C araliginda
tutulmug ve tastyicr gaz olarak O, veya N kullanlmg, akis hizi 101 dak™ sabit
tutulmug. Optimum kosullar altinda elde edilen bu katkilanmmg ZnO filmleri,
yaklagik 10° ohm cm 6zdireng ve %85 oraninda gegirgenlik gostermistir [23]. Bu
katkilanmig filmler t{zerinde yaplan X 1gm kinmm gahigmalarmin, kirmmm
spektrumunun katkilanmamg ZnO filmlerine benzer oldugunu ortaya koymusgtur.
Bu filmler altigen wurtzite yapisinda polikristal olup tanecik buyikligi genellikle
200-500 A arasindadir. Sekil 3.9°da, 350-450°C’de olusturulan Aliiminyumla
katkilanmig ZnO filmleri i¢in X 191 kinmim deseni (XRD) gosteriimektedir.
Buradan goriilecegi lizere, tipkt katkilanmamg filmlerde oldugu gibi, (002)
yonelimi en baskin diizlemdir [22]. Aym yonelim 375°C’de olusturulan indiyum
katkilanmig ZnO filmlerinde de go6zlemlenmigtir [23]. Ancak, 280°C’de
olusturulan ‘indiyum katkilanmig ZnO filmlerinde (100) ve (101) yonelimlerinin
baskin diizlemler oldugunu go6zlemlenmistir [20]. Bu, kaplama sicaklig
300°C’den diisiik oldugu icin sekil 3.8de beklenen bir durumdur.
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Sekdl 3.9. Aliiminyum katkilanmmg ¢inko oksit filmin XRD deseni [22]

3.4.3. Cinko oksidin sa¢cma teknigi ile elde edilmesi

Yapilan galigmalarda ZnO ince filmleri elde etmek igin sagma tekniginden
yararlanmigtir. Bu ¢aliymalarin ana amaci, akustik dalga donigtiricileri igin
oldukga buylk direngli ZnO filmlenn hazirlamak olmustur. Bununla birlikte,
sagma teknigi aymt zamanda gerek film stoykometrisini ayarlayarak gerekse ¢inko
oksidin aliiminyum, kalay veya indiyum ile katkilayarak saydam iletken
uygulamalant i¢in gereken dugiik direngli ZnO filmlerini olusturmak igin de
kullanitmugtir [24].

Non-stoykometrik ZnO filmleri, oksijen-argon ortaminda metalik ¢inko
hedefe veya genellikle hidrojen ve argondan olusan kangimda oksit hedefe sagma
teknigiyle hazirlanabilir. Genellikle, sagma teknigi ile elde edilen filmlerin yapisal
6zellikleri ve olugma lizlan gaz fazimin bilesimi, plazma kosullari, taban sicakhgh
ve kaplama geometrisi gibi cesitli iglem kogullarindan biyiik olgide etkilenir.
Kristal 6zelligi de, taban sicakligindaki artigla birlikte olumlu yonde gelisir [25].
‘Ayrica, taban ile hedef arasindaki mesafe ¢inko atomlanmin ortalama serbest
yolundan daha kisa ise, daha iyi bir dokuya sahip filmler gézlemlenir [26]. Cinko
hedefi kullamlarak ZnO filmlerinin olusturulmas: i¢in tipik sagma kosullan
sunlardir; sagma giicii 100 W, toplam basing 5 x 10™ Torr, oksijen konsantrasyonu

hacimce %0-29.4, taban sicakligi 300 ila 600 K [25]. Sekil 3.10 ve 3.11°de iki
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farkli taban sicakhigy igin farkli bir oksijen konsantrasyonunda bir ¢inko hedef
kullamlarak sagma yontemiyle elde edilen ZnO filmleri i¢in XRD deseni
gosterilmistir. Buradan goriilebilecegi gibi, oda sicakhginda olusturulan filmlerin
faz1 ve bilesimi oksijen igerigine baghdir. Oksijen olmadan bu filmler metalik
olurken, oksijen konsantrasyonu %1 oldugunda filmler hem g¢inko hem de ¢inko
oksit maksimum degerlerine sahip olmaktadir. Bununla birlikte tek fazh ZnO
filmleri ancak oksijen konsantrasyonu %2 oldugunda oda sicakhginda
hazirlanabilmektedir. Taban sicakligy arttikca, ZnO fazi olugturmak icin gereken
oksijen miktan azalmaktadir. 573 K’de kristal ZnO filmleri tiretmek i¢in %1
oksijen konsantrasyonu yeterlidir. Daha fazla oksijen eklenmesi, kristallesmeyi ve

tanecik bityiikliigiini 6nemli 6lgiide olumlu yonde geligtirir.
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Sekil 3.10. Oda sicakhiginda elde edilmis ZnO filmlerinin XRD deseni, oksijen
konsantrasyonu: (a) % 0, (b) % 1, (c) % 2 [25]

Reaktif sagma teknigiyle elde edilmis ZnO filmlerinin olugma iz, biiyiik
olgiide oksijen konsantrasyonuna ve taban sicakhigina baghdir. Sekil 3.12°de
farkh taban sicakliklarninda, film olugma hizinin oksijen konsantrasyonuna
bagliig: gosterilmigtir.

Oksijen konsantrasyonunun artisi ile birlikte film olugma iz artmakta ve
konsantrasyon diizeyi optimum oldugunda oksijen konsantrasyonundan bagimsiz
olmaktadir [25]. Daha yitksek oksijen konsantrasyonlarinda film olugma hizi

belirgin derecede diiger. Bu davramg reaktif sagma igleminin ozelligidir. Film
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olusma iz, metalik hedefin (bu durumda ¢inko) sagma hizina, tabana ulagabilen
sagilan metal atomlariun miktanina ve metal oksit olusturmak icin oksitlenen
metal oksitlerin miktarina baglidir. Film olusma hiz platosu, tabana ulasan biitiin

ulasan metal atomlarim oksitlemeye yeter bir oksijen akigindan etkilenir [27].
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Sekil 3.11. 573 K’de elde edilmis ZnO filmlerin XRD deseni, oksijen
konsantrasyonu: (2) % 1, (b) % 2 [25]

Daha yiiksek oksijen konsantrasyonlan igin film olusum hizinda azaima,
metal hedefin oksitlenme hzinin sagma hzindan ¢ok daha yiiksek olmasidir. Bu
gercek, yiksek oksijen konsantrasyonlaninda ¢inko hedef kullanilarak elde edilen
film olugma hmzlanmn (sekil 3.12°de de gorilen) bir ZnO hedefi kullanildiginda
gozlemlenen film olugma hizlan ile kargilagtinlabilir olmasiyla da teyit
edilmektedir. Ayrica sekil 3.12°den de anlagilacag: (lizere, dugik oksijen
konsantrasyon bolgesinde taban sicakhiginin artmasi ile birlikte film olusma hiz
azalmaktadir. Bu beklenen bir durﬁmdur; zira oldukga yiiksek olan ve sicaklik
artistyla da birlikte hizla artan Qinko buhar basinci ¢inko atomlarimin heniiz
oksitlenmeden yeniden buharlagmasmna yol agar, bu sonuglar sekil 3.13'de
gosterilmigtir. Olugma hizi, taban sicakligimin 50 ile 300 °C arasinda degismesine
paralel olarak 38 A dak™ ila 30 A dak' arasinda degismektedir [26].
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Sekil 3.13, Taban sicaklipy ile bityiime hizinn degisimi [26]

Ar-O; ortaminda ZnO + Zn hedefinden veya hidrojen ve oksijenden olugan
kanigim kullanilarak ZnO hedefinden saydam iletken ZnO filmleri olugturmak igin
sagma yontemi yaygin olarak kullanilmaktadir. Sicak preslenmis ZnO tozundan
yapiimug hedef kullanarak ZnO filmleri hazirlanmug ve filmlerin taban sicaklig
500°C'de  sabit tutulmustur. Bu filmlerin olugma lizinn, hidrojen

konsantrasyonuna ve uygulanan RF giictine bagh oldugu gézlemlenmisgtir.
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Sekil 3.14'de uygulanan RF giiciine karst film olugma oram gosterilmigtir. %10
oksijen eklenmesinin film olugma hizini %30 oraninda azalttify goriilmektedir.
Bunun nedeni, %10'dan daha az oksijen igeren atmosferde, her bir ¢inko atomu
sactirken, %10'dan fazla oranda oksijen igeren bir atmosferde ise ginkoya
ilaveten ZnO da sagihir. ZnO'nun baglanma enerjisi Zn'ninkinden daha fazla
oldugundan dolay:, oksijen mevcut oldugunda sagma hizinda bir azalma meydana
gelir. X 19t kiriim ¢aligmalan gostermistir ki, filmlerin ortalama tanecik boyu
taban sicakligina bagh olarak yaklasik 200-900 A olan polikristaldir; daha yiiksek
taban sicakliklart daha biiyiik tanecik boyuna yol acar [28].
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Sekil 3..14. RF giicii uygulanmasina katkianmamug ZnO filmlerin hizinin
baghlif [28]

Bias sagma veya magnetron sa¢gma sistemleri kullandlarak diigik taban
sicakhiklarinda diigiik direngli ZnO filmlerini elde etmek miimkiindiir [29]. ZnO
filmlerinin direnci, tabana uygulanan bias voltajin biiyikligu degistirilerek birkag
buyiiklik diizeyinde (mertebede) azaltilabilir. Yaklasik 102 ohm cm direncli ve
%80 151k gegifgenligi olan filmleri Ar / %5 H,'den olugan bir plazmada ve
yaklagik 200 V taban bias voltajinda ZnO hedefi kullanarak elde etmistir [29].
Magnetron sagma teknigi kullanarak nispeten diigiik taban sicakliklarinda (40-
275°C) ZnO filmleri elde edilmis ve dugiik direngli filmler tiretmek amactyla

¢inko/oksit oranm degistirmek i¢in argon sagma gazina hidrojen (hidrojenin
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kismi basmcimn optimum degerinin 1 x 10° Torr oldugu gozlemlenmistir)
eklenmigtir [30].

Katkilanmamig ZnO filmleri, yuksek sicakliklarda kararsiz olduklan igin
pratik uygulamalar igin uygun degildirler. Bu nedenle ZnO filmlerinin saydam
iletken uygulamalarinda onemli bir alternatif olabilmesi i¢in ZnO filmlerinin
katkilanmast ¢ok onemlidir. Katkilama amaciyla, In, Al, Ga, Sn vs gibi farklt
metallerin oksitleri ¢inko oksit tozuna eklenir ve bu kangim tozundan hedef
hazirlaur. Genellikle aguhikga %2-10 orarunda bir kangim konsantrasyonu, iyi
kalitede filmler elde etmek i¢in yeterlidir. Bu teknik kullanilarak oldukga gegirgen
(%80 iizerinde) ve diisiik 6zdirence (yaklagik 10* ohm cm) sahip katkilanmug
ZnO filmleri elde edilmigtir. XRD c¢aligmalan gostermistir ki katkilanmanug
filmlerde oldugu gibi tanecikler biiyiik olgiide ¢ ekseni boyunca yénelir [31]. Sekil
3.15’de katkilanmamug ve aguhkca %7.5 oramnda GayO; ile katkilanmig ZnO
filmlerinin XRD desenleri gosterilmistir. Tanecik buytikligiinde ve kristal yapida
iyilesmenin oldugu belirgindir. Tanecik biyikhigi katkilanmams filmlerde 500
A'a ¢ikarken katkilanmus filmlerde 1000 A'a gikmaktadir. Indiyum veya kalay ile
katkilamann orgii katsayisinda bir artig meydana getirdigini (Ac) ve Ac degerini
katki konsantrasyonundaki artigla birlikte arttifint gézlemlemigtir. Ancak Sn ile
katkilanan filmlerin Ac deferin aymt oranda katkilama durumunda indiyum ile
katkilanan filmlerin degerinden daha yiiksektir [32, 33].

Farkh malzemelerin sagma ozelligi farkh oldugundan, filmlerdeki
katkilanan madde konsantrasyonunun hedefieki konsantrasyondan farkhi olacag:
beklenir. Kalay ve indiyum ile katkilanan ZnO filmlerinin bu tir etkilerini
incelenmig ve sekil 3.16 ve 3.17 sirastyla Sn ve In iie katkilanan filmler tizerinde
gerceklestirilen elektron probu mikroanaliz cihazi ¢aligmalarimin  sonuglan
gosterilmektedir.

Bu c¢alismalar g6stermistir ki filmlerdeki kalay igerigi kabaca hedefteki
kalay icerigine esittir. Ancak indiyum ile kangtinlan filmler igin sonuglar
gostermigtir ki bu filmlerdeki indiyum igerigi, 6zellikle daha yiiksek InyO3/ZnO
agirhk yiizdesine sahip hedeflerden elde edilen filmlerde hedeflerdekinden daha
dusiktar [32].
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Sekil 3.15. XRD deseni: (a) katkilanmarms, ve (b) % 7.5 wt Ga,O, katkali

ZnO filmler [31]
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Sekil 3.17. Hedefte ve filmdeki In,O, / ZnO orani (% wt) [32]

4.4.4. Yontemlerin karsilastirilmasi

Cizelge 3.1°de gesitli yontemlerle hazirlanan ZnO filmlerinin olugma
parametreleri, 6zdirengleri ve 151k gecirgenlikleri gosterilmektedir. Cizelge 3.2°de
de yontemlerin kargilagtirilmast verilmigtir [15-33]. Katkilanmamig ZnO filmler,
film olusturma iglemi ne olursa olsun her zaman kararsizdir. Aliminyum ile
katkilanan ve sagma teknifi ile hazirlanan ZnO filmlerin en iyi ozelliklere sahip
oldugu ve katkilannug SnO, ve ITO filmlerine bir alternatif olabilecegi agikga

goriilmektedir.



Cizelge 3.1. Farkli yontemlerle hazirlanimg ZnO filmlerin 6zellikleri

Yontem | Taban sicaklifi °C) | Olusma hizi (A dak™) | Ozdireng (ohmcm) | Gegirgenlik (%) Aciklamalar
Zn0O
Piiskiirtme yontemi 400 - 10* 70 N,’de tavlama
Reaksiyonla 3
buharlagtirma 150-200 - 1.5x10 89 --
Sagma teknigi 200-250 - ~107 >80 0, = %1-2
Sagma teknigi 125 -.- 2x10° 90 Hidrojende tavlama
Bias sagma teknigi Oda sicakligt’ - 7x10” 80 Plazma %5H, / Ar
In-ZnO
Piiskiirtme yontemi 375 -.- ~107 85 -~
Sagma teknigi Oda sicaklift 90-120 3.72x10” >80 Ar/ %5 O,; Hy’de tavlama
Magnetron 3 B 102 =0/5- ,
sagma teknigi - 72-120 4.4x10 >80 0,=%5; Ar=%95 H,’de tavlama
Al-ZnO
CVD 367-444 3x10™ 85
Piiskiirtme yontemi 500 -.- 2x10* >80 -.-
Piiskiirtme yontemi 300-500 -- 10° 85 H,’de tavlama
Sagma teknigi - - 10 85 -.-
Sagma teknigi 200 7-274 1.4x107°-3x10™* 90 Ar
Sagma teknigi Oda sicaklif 90-120 9.12x10~ 90 Ar /%S5 O, Hy de tavlama
Magnetron 4 , o 1r
sagma teknigi >250 .= 2.7x10 85 D1 magnetik alanla plazma kontiirollii
Magnetron .4
sagma teknigi <100 72 5x10 ~85 O, /Ar
Ga-ZnQ
Sagma teknipi - - 10” 85 Ar; %5 wt Ga,03
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Cizelge 3.2. Degisik yontemlerin karsilastiriimas: (ZnO igin)

Yontem Taban sicakligy Olusma hiz1 Uniformluk Tekrarlanabilirligi Maliyeti Elektrik iletkenligi Gegirgenlik
CvD Yiiksek Yiiksek Yiiksek Yiiksek Orta Orta-milkkemmel | Orta-miikemmel
Piiskiirtme ydntemi Yiiksek Yitksek Orta iistii Orta Diisiik Orta-mitkemme!l | Orta-miikkemmel
Sagma teknigi Diisiik diisiik Miikemmel Miikemel Yiiksek Miikemmel Miikemmel
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3.5. Cinko Oksit Filmlerin Elektriksel Ozellikleri

Cinko oksit bir II-VI n-tipi yaniletken bilesik olup, yasak enerji aralig: oda
sicakhiginda Eg = 3.2 - 3.3 eV'dir. Katkilanmamug ¢inko oksitte n-tipi iletkenlik
stoykometriden sapmadan dolayt meydana gelir. Interstitial oksijen ve cinko
eksiklikleri olasi akseptér diizeyleri yaratabilmesine [13] karsin, serbest yiik
tagtyicilar oksijen bosluklart ve interstitiyal ¢inko ile baglantili olarak donér
duzeylerden kaynaklamr [14]. Hazirlama yontemi ne olursa olsun, bitiin
katkilanmamig ZnO iletken filmler uzun vadede kararsiz elektrik 6zelliklere
sahiptirler. Bu durum oksijenin kimyasal olarak adsorbsiyon olmast ve sonrada
desorbsiyon olmasi nedeniyle ZnO filmlerinin yiizey iletkenliginde degisiklik
meydana gelmesinden kaynaklamaktadir. ZnO filmlerinin elektrik &zellikleri
buyik olgide kaplama yontemine, 1sil isleme ve oksijenin kimyasal

adsorbsiyonuna baghdir [33].

3.5.1. Taban sicakhgmin etkileri

Sekil 3.18 (a) ve 3.18 (b), dietil ¢inkonun (DEZ) oksitlenmesi yontemi ile
kaplanan ZnO filmleri igin taban sicakligmmin. bir fonksiyonu olarak oda
sicakliginda iletkenlik, tastyic1 konsantrasyonu ve Hall mobilitesin degigimini
gostermektedir. Buradan goriilebilecegi gibi, taban sicakhigi 280'den 350°C'ye
gktiginda iletkenlik de 10%den 50 ohm™ cm™ye degismektedir. 350°C'nin
altindaki sicakhklarda, elektriksel iletkenlikteki artig tastyict konsantrasyonundaki
artigtan, 350°C'nin  Uzerindeki sicakhklarda meydana gelen elektriksel
iletkenlikteki azalmada daha iyi stoykometrik degerlerde agifa ¢ikararak taban
yiizeyi izerinde organik trinlerin tam olarak oksitlenmesi nedeniyle tastyict
konsantrasyonundaki azalmadan kaynaklanmaktadir {16, 33].

Sekil 3.18 (b), 350°C'yve kadar sicaklik artiglan ile birlikte mobilitedeki
artiglanm gostermektedir. Mobilitedeki bu artig CVD teknigi ile hazirlanan ZnO
filmlerinin daha iyi kristallesmesine ve tanecik st bariyer potansiyelindéki

azalmaya baglanmustir [17,33].
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Sekil 3.18. Oksijenin farkh kismi basinglarinda, taban sicakligy ile
(a) iletkenligin, (b) hall mobilite ve tastyict konsantrasyonu degisimi
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3.5.2. Sagma parametrelerinin etkileri

Taban sicakhigina ilave olarak, oksijen kismi basinct bir sagma teknifi ile
hazirlanan saydam iletken ZnO filmlerinin elektriksel ozelliklerini etkileyen diger
onemli bir parametredir. Oksijen konsantrasyonuna ve taban sicakhifina bagh
olarak sagma teknigiyle kaplan ZnO filmleri ti¢ gruba aynlabilir. Sekil 3.19 taban
sicakhd1 ve oksijen igerikleri bakimindan bu ii¢ farkli grubu gostermektedir. Ilk
gruba ait olan ve metalik ¢inko ve ¢inko oksidin bir kariginm olarak karakterize
edilen filmler opak ve iletkendir. Bunlar, %1.8'den daha az oksijen
konsantrasyonu ile 473 K'den daha diisiik taban sicakhklarinda hazirlamr. Ugiincii
gruba ait filmlerin bilesimi ZnO stoykometrisine yakindir ve saydamdir ve iletken
degildir. Bunlar, %1.8'den daha fazla oksijen konsantrasyonu ile 523 K'den daha
yitksek taban sicakliklarinda hazirlanir. Interstital ¢inko atomlan ve/veya yetersiz
oksijen siteleri (stoykometrik olmayan durum) ZnO filmlerinin elektriksel
iletkenliklerini ve optik saydamhgim belirlemede ¢ok oOnemli bir rol
oynadigindan, ikinci gruptaki filmlerin bilesimi Zn;.,O olarak ifade edilebilir. Bu
iletken saydam filmler %1.8'den daha az oksijen konsantrasyonu ile 473 ve 523 K
arasindaki taban sicakliklarinda hazirlanabilir [25, 35].
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Sekil 3.19. ZnO filmlerin iletkenlifine ve saydamhma oksijen
konsantrasyonun ve taban sicakligimmn etkisi: ® opak ve iletken,
O saydam ve iletken olmayan, b saydam ve iletken [25]

Sagma teknigi ile hazirlanmig ZnO filmlerinde 10° ohm™ cm™lik yiiksek
iletkenlik filmlerin stoykometrisini degistirerek elde edilmistir. Bunun iginde
argon sagma gazina hidrojen verilmigtir [31]. Sekil 3.20, hidrojen eklenmesine
bagli olarak ozdiren¢ degerlerindeki degisimi gostermektedir. Eklenen hidrojen
miktarinmn kismi basmnct (10° Torr) degerinden biiyiik oldugu durumda 6zdirencin
hizla azaldig, hidrojen kismi basmci minimum degere (1 x 107 Tor) ulastiginda
dzdirencin artmaya bagladig1 goriilmektedir. Ozdireng de baslangigta goriilen bu
azalma olugmus filmlerdeki oksijeni alarak, filmdeki ¢inko/oksijen oranim
arttrmasindan  kaynaklamaktadir. Bu, ya oksijen bosluguna veya interstitiyal
¢inkoya yol agarak donor diizeylerinin yiikselmesine yol agar [32]. Bu aralikta
tastyic1 konsantrasyonunun arttifn gorilmektedir. Aynica 6zdirengteki artigin 1 x
107 Torr’luk hidrojen eklenmesinin Gtesinde bu artis tastyic1 konsantrasyonundaki
azalmamin da biyiik rolii vardir. Bu basinglarda elde edilen filmler, filmlerin
olugma karakteristiklerinde meydana gelen degisikliklerden kaynaklanan akseptor
diizeylerinin yogunlugundaki artig nedeniyle artan dengeleme gosterebilir [35].
RF magnetron sagma teknigi ile hazirlanan ZnO filmlerinin iletkenligini artirmak
icin harici (external) DC manyetik alan altinda saf argon gazindan yararlanilarak

ZnO filmlerinde 10* ohm™ cm™ iletkenlik elde edilmistir [35].
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Sekil 3.20. Hidrojen eklenmesiyle ZnO filmlerde 6zdireng degisimi: ® T, = 400
K, kaplama giicti = 200 W; 4+ T, = 315 K, kaplama giicii= 100 W
31

Tabana uygulanan bias voltajim degistirerek sagma yontemiyle kaplanan
ZnO filmlerin 6zdirencinde azalma ve tastyicit konsantrasyonunda bir artig elde
edilmigtir. Bagka bir deyigle, daha fazla bias voltaji ile olusan filmler en dugiik
ozdireng degerine ve en yiiksek tastyict konsantrasyon degerine sahiptir. Tipik
olarak -200V'luk bias voltaj1 i¢in 6zdireng ve tastyict konsantrasyon degerleri

strastyla 8 x 10™ ohm cm ve 8 x 10" cm™tiir [29].

3.5.3. Sacilma mekanizmalarinm etkisi

Sekil 3.21, dietil ¢ginkonun oksidasyonu ile hazirlanan ZnO filmleri i¢in p, N
ve u degisimlerini gostermektedir. Mobilite sonuglanmin yorumlanmasi, ¢esitli
sactlma mekanizmalarinin muhtemelen aym anda etkisi ile karmagiklagmaktadir.
Tanecik smurlarinda termoiyonik ve termal alan emisyonlarim dikkate alarak
analiz yapildiginda; polikristal yariletken filmler, yiiksek oranda katkilandiginda
veya diigik sicaklikta baskin akim, termal alan emisyonundan kaynaklanmaktadir,
oysa digiik oranda katkilanmig malzemede veya yiiksek sicaklikta baskin akim
termiyonik emisyon kaynaklanmaktadir [33]. Termal olarak etkinlestirilen
mobilite , diigik oranda katkdanmis malzemede tanecik simun bariyerleri

tizerindeki termiyonik emisyonlah aciklanabilir.
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Sekil 3.21. CVD ile kaplanan ZnO filmlerin sicakiikla o, N, ve p
degisimi: numune (111)’in kalinlig1 900 A, ve mumune
(118)’nin kalmhg 500 A [33].

Diger taraftan saf bir termal emisyon durumunda tinellemenin baskin
oldugu bir akim igin kriter Eo, >> kT seklinde olup burada E,, tiinellemenin
¢ogunun meydana geldigi enerjiyi belirleyen bir parametredir.

E, parametresi agagidaki formiille verilir [33]

Eoo = 18.5 x 1072 (N/m*e)'? eV
Burada €, malzemenin statik dielektrik sabitidir. ZnO filmlerinde m* = 0.38 ve £ =
8.5'dir [17]. Oda sicakhginda, N = 6 x 10'® cm? ile ZnO numuneleri igin Eqo =
kT'dir. Bu da bu tir numunelerde mobilitenin tanecik simrinda hem termiyonik
hem de termal alan emisyonu ile SImflanacaktlr. Sekil 3.22, ZnO filmlerinin iki
numunesi igin 1/T'ye karsi ,uT”2 degisimini gostermektedir. Mobilitenin N = 2.85
x 10 em® filmlerinde 100 K’nin altindaki sicakliklarda tinelleme etkisinde
oldugu gorulebilir. 100 K’nin Uuzerinde iletkenlik hem tiinelleme hem de
termiyonik emisyondan kaynaklanir. Daha diigitk tagtyict konsantrasyonuna sahip
ZnO filmlerinde N = 1.5 x 10 c¢m® (numune 111), mobilite 77 K'de bile
etkinlegir. Bu da dugiik tastyict konsantrasyonunda beklenen kangik bir tagtma
rejimini gosterir. Her iki numunede yine gozlemlenebilecegi gibi, iletkenlik 200
K'den sonra termiyonik emisyondan kaynaklanir. Termiyonik emisyonun daha
yiiksek sicaklik araliginda ZnO filmlerinde tanecik bariyerleri boyunca baskin

iletkenlik mekanizmasidir {33].
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Sekil 3.22. CVD ile kaplanan ZnO filmlerin 1 / T ile p,, T2 degisimi [33]

Cesitli ortamlarda RF magnetron sagma teknigi ile hazirlanan ZnO
filmlerinin elektrik 6zelliklerinin kararliligim incelemek i¢in on ay siireyle oda
sicakliginda hava ortamunda birakilan ZnO filmlerinin elektrik 6zelliklerinde
herhangi bir énemli degisiklik olmadigy gozlemlenmistir [37]. Bununla birlikte
400°C'ye kadar yiiksek sicakliklarda vakum, soy gaz ve hava ortamlannda
tavlanan ZnO filmlerin 6zdirencinde degisiklik g6zlemlenmigtir. Bunun etkisi en
¢ok 400°C'de vakumda ve soy gaz ortamlarinda 1sil iglem uygulanan filmlerde
gorilmiistir ve ozdirengte bir ila Gi¢’luk mertebede artim tespit edilmigtir. Sekil
3.23, yaklagik 400°C'ye kadar vakumda tavlanan sagma teknigi ile elde edilen
ZnO filmleri igin sicaklikla direngteki degigimi gostermektedir. Buradan
gozlemlenebilecegi gibi, 1sil iglemle direngteki artig, film olugma safhasinda
nispeten daha disik 6zdirence sahip olan A numunesinde B numunesindekine
gore daha fazladir. Vakumda ve soy gazda 1sil islemden sonra ozdirengteki artis
tagiyict konsantrasyonundaki azalmaya baghdir. Tagiyic1 konsantrasyonundaki bu
azalma oksijenin tanecik smurlarinda kimyasal adsorbsiyon edilmesinden
kaynaklandign seklinde izah edilebilir [37]. Zira filmlerin yiizeyindeki oksijenin

kimyasal adsorbsiyonu vakumda ve soy gazlarda énemsizdir [38].
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Sekil 3.23. Sagma teknigiyle kaplanan ve vakumda tavlanan ZnO filmlerin
direncinin tavlama sicakhif ile degisimi [37].

Bununla birlikte, piskiirtme yontemi ile hazirlanan katkilanmamug bir ZnO
filmini 30 dakika sireyle 625 K'de vakumda tavladiktan sonra Ozdirencinin
0.15'ten 6 x 107 ohm cm'ye azaldigy gozlemlenmistir [23]. Vakum ortaminda
uzun sire 15182 maruz birakilan ZnO filmlerin iletkenligindeki artis oksijenin
desorbsiyonundan kaynaklamaktadir. Havada 1sil iglemden sonra direngteki artigin
vakum ve soy gaz ortamlarinda meydana gelen artigtan daha fazla oldugu
gozlemlenmigtir [37]. Filmlerin elektriksel direncinin, filmleri 400°C'de havada
wsittiktan sonra g ila 10 buyuklik olgisinde arttig tespit edilmistir. Havada 1sil
islemden sonra direngteki bu artig, filmlerin sirekli olarak havaya maruz
birakilmg olmast nedeniyle yizeydeki oksijenin kimyasal adsorbsiyonundan
kaynaklanmaktadir. Vakumda ve havada tavlamanmn tersine, 400°C'de hidrojen
ortaminda tavlama sadece bir biyiklik olgiisiinde artig gostermektedir. Bu fark,
hidrojenin safsizhk atomu olarak difiizyonun bir sonucudur ve ayrica oksijen
yetersizligi nedeniyle oksijen bogluklari ve interstitiyal ¢inko atomlart  gibi
kusurlarin bir sonucu olarak donor vericilerin olugmasina baglanmistir [25, 26].
400°C civanindaki bir sicaklikta hidrojen ortaminda 1sil igleminden sonra sagma
teknigi ile hazirlanan ZnO filmlerinin 6zdirencinde bir azalma g6zlemlenmistir.
10 dakika siireyle 350°C'de gaz ortanunda (%90 N; - %10 Hy) tavlama sonrasinda

suly kaplanmug filmler igin 6zdirengte azalma gozlemlenmigtir [29].
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3.5.4. Katkilamann elektrik o6zelliklere etkisi

ZnO filmlerinin aliiminyum, galyum veya indiyum ile katkilanmasinin
filmlerin elektriksel 6zellikleri Gizerinde 6nemli bir etkisi oldugu gozlemlenmigtir
[17). ZnO filmlerinin katkilanmasi sadece elektriksel ¢zelliklerini degil aynica
kararhliklarmi da arttinr. Omegin, %3 In ile katkilanmig ZnO filmleri vakum
icinde 650 K’de ve oksijen ortaminda 450 K’ termal stabilite gosterdigi
gozlemlenmigtir [38]. Farkli yontemlerle hazirlanmug aliiminyumla katkilanmig
olduk¢a vyiiksek iletkenlikte ZnO filmleri elde edilmigtir. Aliminyum ile
katkilanmg filmlerin katkdlanmamig ZnO filmlerine oranla yiiksek tasiyica
konsantrasyonuna ve dugiik mobiliteye sahip olduklarn g6zlemlenmigtir.
Aliminyum ile katkilanmmg ZnO filmlerindeki yuksek tastyic1 konsantrasyonu,
Zn®* iyon sahalanindaki AI” iyonlarmm ve ZnO orgiisindeki aliiminyumun
katkisina iligkindir. Sekil 3.24 (a), (b) ve (c), aliminyum igeriginin islevi olarak
CVD teknigi ile olusturulan aliminyum ile katkilanmig ZnO filmlerinin

iletkenligini, tasiyic1 konsantrasyonunu ve mobilitesini gosterir.
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Sekil 3.24. ZnO filmlerindeki aliiminyum igerigi ile (a) iletkenlik, (b) tasiyici
yogunlugu, (c) mobilite degisimi [17]

Sekil 3.24’den aliminyum konsantrasyonunun %0.45’e¢ kadar artmas: ile
iletkenligin hizla arttify gozlemlenebilir, bunun ardindan iletkenlik nerede ise
dengelenir. Iletkenlikteki artisin sebébi az bir miktardaki aliminyumun film
icinde biyik sayida serbest elektron saglamasindan kaynaklamr. Bu ayrica sekil
3.24 (b)’den de gozlemlenebilir. Aliiminyum igerigi %0.45°den fazla oldugunda,

fazladan aliiminyum atomlarma bagli olarak iletken olmayan aliiminyum oksit
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safhas1 meydana gelir. Tletken elektronlara katkida bulunan aliiminyum atomlar
ile aliminyum oksit olugturan aliminyum atomlart arasinda bir esitlige ulagilir.
Cok yiiksek aliiminyum konsantrasyonlan i¢in, film iginde biiyiikk miktardaki
iletken olmayan aliiminyum okside (Al,Os;, yasak enerji arah@ 5.6 eV) bagh
olarak iletkenlifin tekrar digdigii goézlemlenmistir [22]. Sekil 3.24 (c)’den,
aliminyum icerigindeki artigla beraber mobilitenin azaldig: gézlemlenebilir.
Filmlerin i¢indeki aliiminyum atomlan sadece iletken elektronlar degil ama aym
zamanda iyonize safsizlik sagilma merkezi iretir. Ayrica intersitital konumlar
alabilir ve kristal yapty1 deforme edebilir. Iyonize safsizhiklar tarafindan
sagilmalar ve kristaldeki bozukluklar daha distik mobilite degeriyle sonuglanir.
Benzer etkiler RF sagilma teknigiyle hazirlanan galyum oksitle katkilanmig ZnO
filmlerinde de gozlemlenmistir. Ozdirencin, tastyict konsantrasyonun ve Hall

mobilitesinin Galyum oksit i¢erigine bagimlilig: sekil 3.25’de gosterilmigtir.
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Sekil 3.25. Ga,0, icerigi ile ZnO filmlerin iletkenlik, tasiyic1 yogunlugu,
hall mobilitesinin degisimi [31]

Galyum oksit igeriginin agirlik¢a %5’e kadar yitkselmesiyle 6zdirengte ani
bir sekilde disiis goriilmektedir ve Ga,Os igerigi bu degerin lzerine giktikca
ozdirencte artis goriliir. Galyum oksit icerifinin agirlikga %5 degerine ulagincaya
kadar tagtyic1 konsantrasyonu hizla yiikselir ve daha sonra daha yiiksek galyum

oksit konsantrasyonu igin dengelenir. Agirlikca %5 Ga;O3 degerine kadar sadece
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donorler saglarken, agirhk¢a %5’in tlizerindeyken tanecik simirlarinda galyum
ayrimast meydana gelir. Sekil 3.25 mobilitenin katkilanmamig filmlerde ~30
em?Vis?t iken, %15 Gay0O; ile katkilanmmg filmlerde ~1 em?*Vls? kadar diiger
[31]. Mobilitedek: diisiis esas olarak iyonize safsizlik sagilmasindan ve tanecik

siurlarinda meydana gelen galyum aynimasindan kaynaklanan sagilmadan

kaynaklamaktadir.

. a) Taban sicakhig1 ve film kalinhigimn etkisi

Diger saydam iletken filmlerde oldugu gibi katkih ZnO filmlerde de
elektriksel ozellikler taban sicakligmma ve film kalinligma baghlik gosterir. Sekil
3.26’da DC magnetron sagma teknigiyle hazirlanan aliminyum ile katkilanmug
ZnO filmlerin o6zdireng, tastyict konsantrasyon ve Hall mobilitesinin taban
sicakligima bagimlhig: gorilmektedir. En diisik ozdireng olan 3.5 x 10™ ohm
cm’nin 250 ila 350 °C arasinda taban sicakligindan bagimsiz oldugu
gozlemlenmigtir. Taban sicakhigin 250°C’ye kadar artigiyla beraber o6zdireng
degerindeki dereceli azalig esas olarak mobilitedeki artiga iligkindir. Ty’de 250
°C’ye kadar olan artigla beraber mobilitedeki artiy bu filmlerdeki kristalligin
artmasina baghdir. Kristallikteki bu artiy XRD ¢aligmalani vasitasiyla teyit
edilmigticr [36]. 300-500 ©°C arahiginda piskiirtme yontemiyle hazirlanan
aliminyum katkih ZnO filmlerinin elektriksel 6zdirencinin taban sicakligina
bagimhiligmn zayif oldugu gézlemlenmistir [22]. Sekil 3.27, RF sagma teknigiyle
hazirflanmg galyumla katkilanmig ZnO filmlerin film kalmliklanyla 6zdireng
depisimini gostermektedir. Film kalnhg 2500 A’dan diisik oldugunda, film
kalmhigimn artigtyla beraber 6zdirencte bir disiis gozlemlenebilir. Film kalinhig:
bu degerin tzerine ¢iktifinda neredeyse tamamen film kalmhgindan bagimsiz
hale gelir. Daha ince filmlerdeki 6zdireng degisimleri yiizey sagilmalarindan
kaynaklanmaktadir. Benzer sonuglar ayn ayn aliminyjum ve indiyum ile

katkilanmmg ZnO filmler igin g6zlemlenmistir [39].
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Sekil 3.27 Sagma teknigiyle hazirlanan Ga, O, katkili1 ZnO 6zdirencinin
kalinlikla degisimi: © 0.42 W/ cm?, X 0.84 W/ cm?[36]
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b) Isil stabilite

Termal Kkararsizliklarindan dolay:

katkilanmamig ZnO filmleri pratik

uygulamalar i¢in uygun degildir. Bununla beraber katkilannms ZnO filmleri

kararh optik ve elektriksel 6zelliklere sahiptir. Sekil 3.28, oksijen ve vakum

ortaminda 1sitildiklarinda katkillanmamig ve %3 indiyum ile katkilanoms ZnO
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filmlerinin ozdirencindeki deZisimi gosterir. Katkilanmamg ZnO filmlerin
vakumda ve oksijende tavlandiginda 6zdirengte dikkate deger bir degisim oldugu
gozlemlenebilir. Diger taraftan, %3 indiyum ile katkilanmig ZnO filmleri
vakumda ve oksijen ortaminda 650 K’ne yiiksek termal stabilite gosterir [39].
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Sekil 3.28. Sicaklikla 6zdirencin degisimi: vakumda (),
oksijen ortaminda (Q) tavlanan: katsiz (—)
ve %3 Inkatkili (...) ZnO filmler i¢in [39] —

Genel olarak, saydam iletken ¢inko oksit filmlerin elektriksel oOzellikleri
film olusturma tekniklerine ve parametrelerine baghdir. Cizelge 3.3°de optimum
kosullar altinda olusturulmus saydam iletken oksit filmlerinin elektriksel

ozellikleri tizerine 6nemli sonuglar 6zetlenmigtir [15-47].



Cizelge 3.3. Cinko oksidin elektriksel 6zellikleri

. Yiizey 6zdirenci Elektriksel iletkentik Tagiyic1 Konsantrayonu Hall mobilite
Malzeme Yontem R, (ohm ) (ohm™ cm™) N (cm™) (cm?V's")
ZnO Sa¢ma teknigi 85 5x10° 5x10" 8
ZnO CVD 10 10° 14
ZnO Reaksiyonla buharlastirma - 10° 10% 10
ZnO Reaksiyonla buharlastirma 2.9x10° 4-12x10" 10-40
In-ZnO Piiskiirtme yontemi 10° 2.2x10%° 24
In-ZnO Sagma teknigi “n 3x10° 10°° 12.6
In-ZnO Sagma teknigi 50 7x107 1.9
Al-ZnO Sagma teknigi 4x10° 8x10%° 20
Al-ZnO Sagma teknigi 4x10° 107 30-40
Al-ZnO Sa¢ma teknigi 7x10° 10° 25
Al-ZnO Sagma teknigi 10° 4.68x10”° 1.47
Al-ZnO CVD 4000 3x10° 8x10%° 35
Ga-ZnO Sagma teknigi - 10° 107 10
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3.6. Cinko Oksit Filmlerin Optik Ozellikleri

Cinkonun dogada bo! miktarda bulunmasi ve ucuz bir malzeme olusu ¢inko
oksit ince filmlerin maliyetini digtiirmektedir. Cinko oksit filmlerin gériiniir stk
bolgesinde saydam olusu nedeniyle saydam iletken malzeme olarak ¢ok biiyitk
ilgi gormektedir. Sekil 3.29°da farkl taban sicakliklaninda elde edilmis ZnO
filmlerin absorpsiyon egrileri gériilmektedir [36]
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Sekil 3.29. 500 °C, 550 °C, ve 600 °C’de hazirlanan ZnO filmlerin optik
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Iyi ozelliklerinden dolayr optoelektronik aygitlar igin malzeme olarak en
yogun bicimde indiyum kalay oksidin (ITO) kullamilmasina ragmen, bunun
dezavantaji kaynak malzeme olarak indiyum malzemesinin pahali olmasidir.
Cinko oksit ince filmlerin, saydam, iletken ve IR-1istk yansitici olmasi
uygulamalar igin alternatif bir malzeme olabilirligi etkin kilmugtir. Filmler genelde
0.3-2,5 um araligindaki dalga boylarinda saydamdir ve aym zamanda filmlerdeki
tagiyict konsantrasyona baglt olarak bu simr degigmektedir (plazma smn 2-4
um). Katkilanmig ve katkilanmamig ZnO filmlerin optik 6zellikleri incelenirken
tagtyict  konsantrasyonun ZnQO filmlerinin optik band-araligindaki etkisi ele
almmugtir. Indiyumla katkilannmg ve ardindan muhtelif ortamlarda tavlamayla
tagiyict konsantrasyonu degistirilmigtir. Sekil 3.30°da bu filmlerin Av ile (ahv)?
degisim egrileri verilmigtir [40].

i) ZIO-A: ZnO olarak elde edilmis film iginde (N= 2.7 x 10"* cm
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ii) ZIO-A-O: agik havada tavlanmis numune (i) (N= 4.7 x 10" ¢m =

iif) ZIO-A-O-H: 30 dakika boyunca hidrojenle tavlanmig numune (i) (N= 4.0 x
10" cm

iv) Z10-A-O-H-V: 30 dakika boyunca vakumla tavlanmig numune (iii) (N= 4.3 x

10 ¢m 3

v) Z1IO0-A-H: Z10-A-O-H-V: 30 dakika boyunca hidrojenle tavlanmig numune (i)
N=7.2x10" cm )
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Sekil 3.30. ZnO filmler igin hv karst (cthv)? grafigi [40]

Sekil 3.30°daki egri ¢izelgelerinden ¢ikanlan band-arah@: degerleri 3.232 ila
3.290 eV aralginda bulunmaktadir [40]. Tastyicr yogunlugu arttikca band
sminnin  daha digik dalga boylarina kaydigma dikkat edilmelidir. Tagiyict
konsantrasyona bagli olarak band-arah@indaki bu degisim sekil 3.31°de
gosterilmigtir. Bu sekil ZnO filmlerinin band araligim Burstein-Moss modelinin
agiklayabilecegini gostermigtir (N*? ile dogrusal olarak degistigi gozlemlenebilir).
Fakat band aralifi kayma degerinde N=3 x 10 cm’ oraminda bir diigiig
saptamugtir [30], bu da buyik tasiyict konsantrasyonlar igin yogun bir sekilde
katkilanmig yaniletkenlerdeki absorpsiyon sirm etkileyen iki ayn karsit etkiden
kaynaklanmaktadir. Birinci etki band-ucunu pozitif bir sekilde kaydiran Burstein-
Moss band-dolgusudur. Artan dondr yogunlugu ile optik absorpsiyon sinirim

etkileyen ikinci etki ise donorlerle konak malzeme arasindaki kargihkh etkilesim
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potansiyellerinin yapisimn ve giiciiniin  deSismesinden kaynaklamaktadir. Bu
ikinci etki, absorpsiyon smurmmn kuyruklanmasii arttinr ve band araligim
kagultiir. Arahk buzilmesinin baglangici, beraberinde akseptér ve iletim
bandlarinda bir birlesmenin ortaya ¢iktifi yaniletken-metal gegcigine baglanabilir.
N>>N, (bu tagtyict konsantrasyonunda bir yaniletken-metal gegisinin meydana
gelmesi beklenir) oldugundan ¢ok yiiksek tagtyici konsantrasyonlar icin aralik
buiziilmesi AE, N'A ile orantilidir [41].
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Sekil 3.31. Tagtyict yogunluguna (N*?) kars: band arahginm (E,,) degisimi
[40]

AE, degerleri yalitkan ZnO igin band arabg: ile beklenen Burstein-Moss
kaymasimi deneysel olarak gozlemlenen band araligindan gikartmak suretiyle
teorik olarak elde edilir [30]. Farkli teknikler (organo-metalik CVD (OCVD),
reaktif RF magnetron sagma (RRFMS), bias sagma (BS) ve reaktif buharlastirma
(RE)) kullanlarak olugturulan ZnO filmleri i¢in 300 K’deki teorik AE; degerleri,
sekil 3.32°de gosterilmistir. Sekildeki kesik c¢izgi, asagida gosterilen ve A’min
sabit oldugu denklemle uygunluk iginde egriyi gosterir: AE; = AN buradaki A
sabit. Bu denklem basarili bir gekilde n-Ge ve p-GaAs igin kullamlabilmesine
ragmen, ZnO filmleri igin ¢ok uyusan sonuglar vermez [30].
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3.6.1. Optik sabitler (kirllma indisi: refractive index; n ve sénme sabiti:
extinction coefficient; k)

Sekil 3.33’de puskiirtme yontemi kullanilarak hazirlannmg In katkilanmig
ZnO filmler i¢in n ve k degisimleri gosterilmigtir. Gériintr aralik icindeki kinlma
indisinin degeri kaba malzeme igin bildirilen degere ¢ok yakm bir deger olan ~
2°dir. k degerinin, 1.0 pm’den biyik dalga boyu degerlerinin yam sira, 0.5
um’den kiicitk dalga boylan igin de yiikseldigi gbézlemlenebilir. k degerinde band
st yakinindaki keskin yiikselis (<0.5 pm) band igi absorpsiyonlarindan
kaynaklanmaktadir. Diger taraftan k degerinde 1 um otesindeki artig serbest
tastyic1 absorpsiyonundan kaynaklamaktadir [39].
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Sekil 3.32. Tastyic1 konsantrasyonun fonksiyonu olarak yasak enerji
arahigindaki daralma, degisik elde etme yéntemleri igin [30]

Aynica sekil 3.33°den n degerinin %3 In katkidlanmig ZnO filmleri igin 2.3
um’e yakin (~ 1) bir minimuma uvlastif1 gozlemlenebilir. N’nin A ile beraber bu
davramgi, plazma rezonans simrina yakin karakteristik bir ozelliktir. Aynica, artan
tagtyici koﬁsantrasyon etkisinin plazma smrm daha kisa dalga boylarna
kaydirmak ve kizilotesi bolgedeki sonim katsayisim arttrmak oldugu da
gozlemlenmigtir [39].



68

vom ot phm o

Kirimm indisi, n

Sonme sabiti, k

i 1

Dalgaboyu (um) '
Sekil 3.33. & — =) %] ve ( 3 %3 In katkili ZnO filmlerin,

dalga boyu ile n ve k’mn degisimi [39]

3.6.2. Isik gecirgenligi ve yansimasi

Hem kismi oksijen basinct hem de taban sicaklign bu filmlerin elektriksel
ozelliklerinin yam sira optik 6zelliklerini kontrol etmede ¢ok Onemli bir rol
oynarlar [42] .Oksijen konsantrasyonlarinin %2 biyik degerleri i¢in filmler
yuksek derecede saydam olmakla beraber iletken degildir. Diger taraftan %2’den
kiigiik oksijen konsantrasyonlan ic;inv filmler iletken olmakla beraber ~ 473 K’e
kadarki taban sicakliklarinda opaktir; bunun ardindan filmler 523 K’ne kadarki
taban sicakliklaninda saydam olmamin yam swra iletkendir. 523 X’den yiiksek
taban sicakhiklari igin filmler, oksijen konsantrasyonundan bagimsiz olarak
saydam ve yaltkandir. Optimum kosullar altinda olugturulan filmler igin g1k
gecirgenligi ~%90°dir [25].

Sekil 3.34°de, katkilanmamig ve indiyumla katkilanmig ZnO filmleri i¢in
stk gegirgenligi ve yasimasinin spektral bagimlilig: gosterilmektedir [40]. Tim
filmler goruliir arabkta yiksek 151tk gegirgenligine sahiptir ve degeri %80’den
biyiiktiir. Bununla beraber isik gecirgenligi temel absorpsiyon smirina bagh
olarak kizilotesi bolgede cok hizh diiger. Ayrica absorpsiyon sinmnda da hafifce
daha kisa dalga boylarina dogru kaydign da goézlemlenmigtir. Beklenen buyiik
Burstein-Moss [22] kaymasmin yerine, gozlemlenen bu kigik kayma ZnO

filmleri i¢indeki band araligy daralmasmin bir gostergesidir. Ayrnica gekil 3.34°den
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de goriildigi gibi 15tk yasumasi biiylik oranda indiyum konsantrasyonuna baghdir;
indiyum konsantrasyonu ne kadar yiiksekse 1gtk yansimasmn deferi de o kadar

buytik olur. In katkilanmuig ZnO filmleri i¢in 151k yansimasi %3 yaklagik %60°dur.
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Sekil 3.34. Gegirgenlifin ve yansitmamn spektral bagimlihg katkisiz ¢ ), ve
%1 (= = =); %3 (=) In katkil ZnO filmler i¢in [39]

Sn0,, ITO ve CTO filmleriyle kargilagtinldiginda ZnO filmlerindeki optik
gecirgenlik %80’den biiyitk olmakla beraber yansima indiyumla katkilanmig
malzemelerde digerlerine oranla dikkate deger oranda diisiiktiir. Bu esas olarak bu
filmlerde ulagilabilecek maksimum tagiyici konsantrasyonun katkilanmig SnQ; ve
ITO filmlerinde elde edilebilecek olan daha diisiik bir dizey olan ~10%°cm™
olmasi olgusuna baghdir ¢iinkii tastyict konsantrasyonun yitksek olusu yansima
oramim da artirmaktadir [40].

Aliminyumla katkilanmig ¢inko oksit filmler (Al-ZnO) saydam iletken
malzeme olarak incelenmektedir. Sekil 3.35°de, 367 °C’de CDV teknigi ile
hazirlanmug katkilanmamig ve aliiminyumla katkilanmig ZnO filmleri i¢in 151k
yasimasi ve gecirgenlik degisimlerini gostermektedir [17]. Katkilanmamus filmler
go6riniir aralik boyunca ve kizil 6tesine yakm aralikta saydamdir ve 8.2 pm’lik
plazma dalgaboyuna sahiptir. Katkilanmg filmler goriiniir aralikta hala saydam
olmasma kargmn plazma s 1.28 pm’e kayar. Bunun nedeni katkilama ile

tastyic konsantrasyonundaki artigtir. Katkilanmug filmlerde gozlemlenen
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maksimum kizilétesi yansitma %82°dir. 420 °C taban sicakhginda kaplanan
filmlerin kizil6tesi yansimasinin %90 degerine giktifs gozlemlenmistir [17].
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Sekil 3.35. Gegirgenlik ve yansitmanm dalga
boyu ile degisimi (a) katkisiz,
(b) Al katlal ZnO filmler i¢in [17]

Sekil 3.36 katkilanmamig ve aliiminyumla katkilanmig, sagma teknigi ile
kaplanmig ZnO filmleri igin 11k gegirgenligi spektrumunu gostermektedir. Daha
yiiksek Al konsantrayonlarina sahip filmlerde absorpsiyon simrinda dikkate deger
bir kayma oldugu sekilden goézlemlenebilir. Bu filmler Uzerindeki elektriksel
Olgtiimler, filmlerin Al ile katkilanmasmin konsantrasyonu, indiyumla katkilanmug
ZnO filmlerindekinden daha yiiksek bir diizey olan 10*cm™’e kadar yiikselttigini
gostermigtir [37]. Aynca, Al-ZnO filmlerinde gézlemlenen mobilite de onemli
oranda yiiksektir. Hem daha yiiksek tasiyici konsantrasyon degerleri hem de daha
yiksek mobilite degeri; Al-ZnO filmlerini In-ZnO filmlerine oranla IR yansiticist
uygulamalan igin ¢ok daha Gstiin hale getirir.
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Cizelge 3.4. Cinko oksidin optikézellikleri

Malzeme Yontem T (g(?r?icéﬁgrﬁilg(e de) R (113\[ gf;?n de) Band aralifn E; (eV) Kirilma indisi n

Zn0O Piiskiirtme yontemi 70 -.- 3.1 ==

ZnO CVD >90 -.- 3.23 --

ZnO Reaksiyonla buharlagtirma 88 - 3.3 ==
In-ZnO Sagma teknigi >80 -.- 3.29 1.85
Al-ZnO Sagma teknigi 90 -~ 3.52 --
Al-ZnO CVD 85 90 - .=
Ga-ZnO Sa¢ma teknigi >85 .- 3.59 -.-
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3.7. Cinko Oksit Ince Filmlerin Kullamm Alanlan

Saydam ve oldukca iletken vyaniletken oksit film ¢ahsmalan gerek
endiistride gerekse arastirma galigmalarinda g¢ok genig kullanim alanlan sebebiyle
bu alandaki ¢aligmalar yogunlagmistir. Kadmiyum oksit, kalay oksit ve indiyum
oksit gibi birtakim metal oksitlerin saydam ve iletken tabakalari uzun zamandir
bilinmektedir [1]. Bunlara maliyeti digirmek ve alternatif malzeme eklemek i¢in
yapilan cahigmalar sonunda ¢inko oksit ve ¢inko oksit esash filmlerin benzer
ozelliklere sahip oldugu ve benzer uygulama alanlarinda kullamlabilecegi
goriilmistir [2] Diger yandan, yaniletken malzemelere dayali kaplamalar g¢ok
genis uygulama alanlarina sahiptir. Cunkii bunlann stabilitesi ve sertligi ince
metalik filmlerinkinden daha tstiindiir [3].

Bu kaplamalann elektronik cihazlarda ¢ok yaygin uygulama alanlan
bulmasi bu malzemelerin film olusturma ve yapisal ozelliklerine iligkin
aragtirmalarda ilgi ¢ekmistir. Burada Ornek olarak, giines pilleri, gilines 1st
kollektorleri, gaz sensorleri vs gibi elektronik cihazlar sayilabilir. Bu
malzemelerin, kizil 6tesinde yiiksek yansiticiik Gzelliklerinin yam sira glines
spektrumunda yiksek oranda saydam oluglarnt bunlann saydam 1s1 yansitan
malzemeler olarak oldukca ¢ekici kidmaktadir. Bu tiirden 6zel olarak segilen
filmler, cam izolasyonunda ve lambalarda termal izolasyonda ¢ok yaygin olarak
kullanim alanlarina sahiptir [43, 44, 45, 46, 47].

Entegre iletken saydam tabakali hetero baglantih giines pilleri, performans
Ozellikleri ile buyik Olgekli yerylizii uygulamalan igin digiik maliyetli giineg
pillerinin imal edilmesi imkam dogurmaktadir. Iletken saydam fimler, az bir
azalmayla veya herhangi bir azalma s6z konusu olmadan gilines igmlarinin
dogrudan aktif bolgeye iletilmesini saglar. Ayrica, saydam filmler aym anda hem
baglanti noktasma digik direngli bir kontak hem de aktif bolge i¢in yansitma
Onleyici kaplarha vazifesi de gorebilir. Bu tirden kaplamalardan yararlanarak
tiretilen gineg pilleri (ZnO / CdS / CulnSe, vb. gibi) artik gliniimiizde ¢ok yaygin
olarak imal edilmektedir [43, 46]. Optik iletisim sistemlerinde son zamanlarda 1.3
um'lik gtk kaynaklarindan yararlamlmasi yakin IR fotoelektrik ve 1tk yayan

cihazlarda yogun ilgi gormistiir. ZnO esash ince filmler (Al, In vb ile katkilanan
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filmler) ayﬁca bu yakin IR dalga boyu arahfinda galisan cihazlar igin bir saydam
ve iletken elektrot olarak da kullanilabilir [46].

Bu filmlerin gaz sensorleri olarak kullammu, yariletken malzemelerde
iletkenlik degisikliklerinin buyik miktarlarda olmast ve bu degisikliklere, gaz
fazindan adsorbsiyon edilen tiirlerle elektriksel yiik degisiklii nedeniyle ozellikle
tagtyict  konsantrasyonlarindaki  degisikliklerin  yol  agmasi  gergegine
dayanmaktadir. Bir yariletken sensorde elektron konsantrasyonlar, basingla
birlikte sekiz ondaliga kadar bir aralik boyunca iletkenlik bandinda yaklagik lineer
olarak degigebilirken, mobilitedeki degisiklikler genellikle kiigiktir. ZnO gaz
algilayan elektronik doniistiiriciilerin imalat i¢in oldukga cazip kilan 6zellik aktif
gaz basinct ile birlikte iletkenlikte bu biiyiik gaplt ve tersinir degisikliktir [47].

Cam kaplar tizerine metal oksit bir kaplamanin uygulanmasi cam yiizeylerin
strtinme katsayisii 6nemli derecede azaltarak kaplann yiksek hizli montaj
hatlarinda hareketini kolaylastinr. Guniimiizde bu metalik oksit kaplamalan
dokimden hemen sonra cam kaplara tatbik etmek artik yaygin bir uygulama
olmustur [30, 37].

Bu ana uygulama alanlanmin yam sira, saydam iletken filmler artik
arabalarin 6n camlanini dondan ve bugulanmaktan korumak ic¢in rezistans
tabakalarimin  iretimi, optoelektronik cihazlanin gelistirilmesinde 11k ileten
cthazlar, optik dalga giidimli elektro optik modilatorler, fotoelektrokimyasal
pillerde fotokatot, yoringeli uydularda sicaklik kontrol kaplamalan Gzerinde
antistatik yiizey tabakalan ve elektroliiminans uygulamalarda yiizey tabakalan
gibi birgok diger uygulamalarda da kullamlmaktadir [20-47].
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢aligmada ¢inko oksidin film olarak elde edilme yontemleri ve film
olarak elde edilen ¢inko oksidin elektriksel ve optik 6zellikleri incelenmigtir.
Cinko oksit filmler CVD, piiskiirtme yontemi ve sagma teknikleri vb. yontemlerle
elde edilmektedir. Elde edilen filmlerin 6zelliklerinin yontemin parametrelerine
bagh oldugu gorilmigtir. Her yontemin kendine has parametreleri oldugundan,
yontem degistikce filmlerin karakteristik 6zellikleri de degisiklik gostermektedir.

Kaplama tekniklerinden piiskiirtme yontemi digiik maliyetli ve bayiik alanh
filmlerin elde edilmesi agisindan elverigli olmasina karsin elde edilen filmlerin
biiyiik alanh kaplamalarda uniformlugu yiiksek degildir. Sagma teknikleri ve
CVD teknikleri ile elde edilen filmlerin tekrar tiretilebilirlikleri yiksektir. Aym
zamanda CVD ile elde edilen filmlerin olusma hizlan diger iki teknikten daha
hizhidir. Diger taraftan sagma teknikleri ile elde edilen filmlerin kalinbklarn ve
malzeme oranlan kontrolii daha iyi yapilabilir. Ama bu teknikteler ¢ok kopleks ve
pahali donanim gerektirmektedir ve elde edilen filmlrin kalitesi yiiksek olmasina
karsin maliyeti yiksektir.

Elde edilen filmlerin kimyasal kompozisyonlarimn ve kristal yapilarinin
kontrolii tiim kaplama yontemleriyle net olarak kontrol edilmektedir.

Filmlerin elektriksel ozellikleri de elde etme tekniklerine ve tekniklerin
parapetlerine bagh olarak degigim gostermektedir. Tiim saydam oksit iletken
filmler gibi ¢inko oksit de n-tipi yarniletken malzeme 6zelligi gosterir ( dondr
seviyesi iletim bandinin altinda 0.02- 0.05 eV seviyesinde ve akseptor diizeyleri
0.72-0.8 arasindadir). Taban sicakligi onemli o6lgiide filmlerin elektriksel
ozelliklerini  etkilemektedir. Her yontem igin optimum taban sicakhg
degismektedir. Puskirtme yoéntemi igin 350-550 ° C arahginda iyi ozelliklere
sahip filmler elde edilitken bu deger CVD igin 150-350 ° C araligidir. Diger
taraftan sagma teknigi ile hazirlanan filmler igin bu deger 300-600 K
arahfmdadir. Bu farklilk yontemlerin parametrelerinden kaynaklanmaktadir.
Genelde filmlerin yiiksek taban sicakliklarinda iyi sonug¢ verdigi gorilmektedir.
Bunun nedeni de yitksek sicakliklarda hazirlanan filmlerin olusumunda ¢ok fazla
oksijen bosluklarinin bulunmasidir. Taban sicakhgmin yamnda filmlerin

elektriksel ozellilerin film kalinhigi da etkilemektedir. Film kalinhg: kristallesmeyi
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ve tanecik biyikligini etkiler. Bu iki parametre bilindigi Gizere énemli rol oynar.
Kalinlik artig1 ile filmlerin hem kristalligi artarken tanecik boyutunu artirmaktadir
bu da iletkenlii artirmaktadir. Tanecik boyutunun artmasi sagilmalardan (tanecik
sininda  olabilecek etkilesimler; elektron-elektron vb.) gelecek etkilen
azaltmaktadir.

Filmlerin katkilanmas: katki konsantrasyonuna baglt olarak filmlerin tagiyict
konsantrasyonunu ve mobilitesini artirir. Optimum katkilamada minimum 6zdireg
ve maksimum mobilite elde edilir. Optimum katkilamanin agildiginda film yapist
icinde istenmeyen yapilar olusur. Cinko oksit i¢ine aliiminyum katkilandiginda
tagic1 konsantrasyonu artmaktadir, bu da iletkenligin artip direncin azalmasina
neden olmaktadir. Optimum konsantarasyonun agidmast durumunda ¢inko oksit
icinde aliminyum oksit olusur (AlOs). Aliiminyum oksit ise iletken degildir
cinkil band araligi 5.6 eV dur. Bunun yaninda mobilitede azalmaya etken diger
bir neden de ¢ok katkilamamn etkisi olarak filmlerin iginde iyonize safsizlik
sagllma merkezlerinin olugmasidir. Ayrica intersitital konumlar olabilir ve kristal
yaptyt deforma edebilir. Butiin bunlar ﬁlmlérin icinde ek sagilma merkezi
demektir ve bunlarda mobiliteyi azaltir. Cinko oksidin katkilanmasinda tercih
edilen katkilar genelde Al ve In’dur. Aliiminyumla optimum kogullarda katkilanan
¢inko oksit, kendisi gibi saydam iletken oksit olan ITO ve F-SnO; yerine
kulamlabilir.

Filmlerin optik 6zellikleri (gecirgenlik, yansitmasi, band araligi, kirima
indisi) katkilama konsantrasyonuna ve kaplama parametrelerine baghidir. Band
aralig buyik oranda tastyict yogunluguna baghdir. Absorpsiyon simin tagtyict
konsantrasyonu artigtyla yitksek enerji yoniine kaymaktadir. Band araligindaki bu
daralma filmlerin tasyict yogunlugunun 10%° cm™ iizerinde oldugunda elektron-
elektron sagilmasimin ve elektron-safsizlik atomu sacgilmasmmn etkisi biiyitk rol
oynamaktadir.
| Katkilanmamms . filmler yiiksek kararlilifa sahip olmadiklart i¢in pratik
uygulamalarda elverigli degildir. Fakat aliminyumla katkilanmms ¢inko oksit
filmler hem elektrik hem de optik ozellikler bakimindan kararli olduklan i¢in
saydam iletken uygulamalarinda kullamulabilir. Bunun yamnda ¢inkonun dogada
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¢ok bulunmasi, ucuz bir malzeme olmasi ve ¢inko oksidin toksit o6zellik

tagimamast nedeniyle diger saydam iletken oksitlere kars1 tercih edilmektedir.
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