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OZET

Bu calisma, atomik katman biriktirme yontemi ile Si alttas lizerine farkli sicakliklarda
biiyiitiilen ZnO, TiO2 ve HfO2 metal oksitlerin karakterizasyonunu ve diyot 6zelliklerinin
incelenmesini kapsamaktadir. Bu amagla ilk olarak Al>O3 kimyasal yontemlerle temizlenen
Si alttaglar iizerine yaliim katmani olarak ALD ile biiyiitiildii. Daha sonra bu tez
calismasinda kullanilacak olan metal oksit ince filmlerden ZnO, TiO2 ve HfO,, atomik
katman biriktirme yontemi ile Al,O3 yalitim tabakasinin iizerine biiyiitiildii ve bu olusan p-
n eklemlerden Schottky diyotlar olusturuldu. Elde edilen yari iletken metal oksit ince
filmlerin yapisal karakterizasyonlart XRD ve XPS ile filmlerin yapisal yiizey morfolojisi
AFM ve SEM, spektral tepkileri ve optiksel ozellikleri UV- Visible Spektrometre,
elektriksel analizleri biiyiitiilen ince filmlerin yiizeyine uygun maske yerlestirilerek giimiis
(Ag) kontaklar alinarak akim-gerilim (I-V) Olgiimleriyle yapilmistir. Kaplanan ince
filmlerin kalinlik karakterizasyonu elipsometre ile tespit edilmistir. ZnO ve TiO: ince
filmlerinin elektrisel 6zellikleri 80°C’de ve 250°C’de basarili bir sekilde diyot davranisi
sergilemistir. En iyi diyot oOzelliginin diisiik sicaklikta biiyiitilen filmlerde oldugu
gorilmiistiir. ZnO filminin polikristal yapida, TiO2 ve HfO: ince filmlerinin amorf yapida
oldugu goriilmiistiir. Bu calismanin, ALD ile Schottky diyot uygulamalar1i ve
optoelektronik uygulamalart icin faydali bir ¢alisma olacagina ve ileride diisiik
sicakliklarda daha 1iyi elektriksel ozelliklere sahip diyot tlretimi icin 1yi bir kaynak
olacagina inanilmaktadir.

Bilim Kodu : 91505
Anahtar Kelimeler : Atomik katman biriktirme, ince film, metal oksit, ZnO, TiO>,
HfO,, Schotty diyot.
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ABSTRACT

This study covers the characterization and diode properties of ZnO, TiO2 and HfO, metal
oxides grown on Si substrate by atomic layer deposition method. For this purpose, Al2O3
was first grown by ALD as an insulating layer on Si substrate which were cleaned by
chemical methods. Then, ZnO, TiO; and HfO, from the metal oxide thin films to be used
in this thesis were grown on the Al>Os insulation layer by atomic layer deposition and
Schottky diodes were formed from these formed p-n junctions. Structural characterization
of semiconductor metal oxide thin films by XRD and XPS, structural surface morphology
of films by AFM and SEM, spectral responses and optical properties by UV-Visible
Spectrometer, electrical analyzes were made by applying current-voltage (I-V)
measurements by taking silver (Ag) contacts by placing an appropriate mask on the surface
of the grown thin films. Thickness characterization of coated thin films was determined by
ellipsometer. The electrical properties of the ZnO and TiO. thin films successfully
exhibited diode behavior at 80 °C and 250 °C. It has been found that the best diode
property is in films grown at low temperature. ZnO film was polycrystalline and TiO> and
HfO- thin films were found to be amorphous. It is believed that this study will be a useful
study for Schottky diode applications and optoelectronic applications with ALD, and it will
be a good reference for diode production with better electrical properties at low
temperatures in the future.

Science Code : 91505

Key Words . Atomic layer deposition, thin film, metal oxide, ZnO, TiO2, HfO,,
Schotty diode.
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TESEKKUR

Yapmis oldugum bu tez calismamda engin bilgi ve tecriibesi ile yardimlarini esirgemeyen,
degerli fikirleri ve manevi katkisiyla bana yardimci olup yol gosteren, her tiirlii sorunumda
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ornek aldigim saym hocam Prof. Dr. Hakan ATES’e en igten duygularimla tesekkiir

ediyorum.

Tez ¢alismam siiresince tim gayret ve emekleri ile her konuda bilgi, deneyim ve
tecriibelerini paylasip yol gosteren saym Ogr. Goér. Dr. Meryem POLAT ve karakterize
olgiimlerinde yardimlarim esirgemeyen Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Aragtirma

Merkezi ¢aligsanlarina tesekkiir ediyorum.

Ayni zamanda ALD cihazin1 6grenmemde ve anlamamda emegi gegen ve tiim sabriyla
bana yardimei olan arkadasim Sn. Ismail Kupa'ya, laboratuar ¢alismalarim sirasinda ve
0zel hayatimda hicbir zaman desteklerini ve yardimlarini esirgemeyen cok sevdigim
arkadaslarrm Sn. Ozlem Basak Ozkan ve Sn. Halil ibrahim EFKERE' ye ve bilgilerinden

yararlandigim herkese tesekkiir ederim.

Gazi Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP) birimine 07/2016-11 numaral1 proje

destegi i¢in tesekkiir ederim.

Bu siirecte varliklart ile bana her zaman gii¢, huzur ve giiven veren, her daim yanimda
destek¢im olan ¢ok sevdigim sevgili esim Caner ALTAN'a, tim kalpleriyle, en giizel
dualarla ve dileklerle beni hi¢ yalniz birakmayan hayatimin her aninda arkamda olduklarini
bildigim ¢ok sevdigim biricik ailem ilkiz UNAL, Ahmet UNAL ve Kevser UNAL'a

desteklerinden ve emeklerinden dolay1 en samimi duygularimla tesekkiirlerimi sunuyorum.
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1.GIRIS

Giliniimiizde teknoloji stirekli olarak bir yenilenme icerisinde ve bizlerde hayatin her
alaninda bu hizla degisen yenilenme silirecinin igerisinde yasiyoruz. Bu yeni nesil
teknolojik gelismelerin esas ve belirleyici 6gelerinden birini olusturan ince film teknolojisi,
bizlerin kullandig1 bilgisayar, diziistii bilgisayar, akilli telefon,televizyon kumandalar1 ve
haberlesme sistemlerine kadar ¢ogu elektronik cihazin i¢ tasariminda bulunmaktadir.
Giinliik yasantimizda hemen her alanda kullandigimiz aygitlar igerisinde ve yeni alanlarda
da kullanima ihtiya¢ duyulan modern ¢agda ¢ok Onemli bir yere sahip olan ve farkli
amaglara hizmet eden ince filmlerin sahip olduklar1 ¢esitli ozellikleri dikkate alinarak
farkl1 teknolojik uygulamalarda kullanilirlar. Ince filmler elektriksel 6zellikleri sayesinde
yart iletken ve siiper iletken cihazlarda, devre eleman1 yapiminda, manyetik 6zeliklerinden
dolay1 hafiza disklerinde, optiksel ozelliklerinden dolay1 yansitict ve yansitici olmayan
kaplamalarda, girisim filtrelerinde, optiksel disklerde, yaliim ve iletim kaplamalarinda,
kimyasal 6zelliklerinden dolay1 oksidasyon veya korozyona karsi korumada, sensorlerde
ve bunlar gibi degisik bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Bu nedenle ince filmlerin yapisal,

elektriksel ve optiksel 6zelliklerinin incelenmesi biiyiik dl¢iide 6nem arz etmektedir [1].

Metal oksitler, metalik, yari iletken, yalitkan, ferromanyetik, siiper iletkenlik, ferroelektrik
gibi Ozellikleri ile kimyasal reaksiyonlarda katalizér, giines hiicrelerinde, bataryalarda,
kimyasal veya optik dedektorlerde, boya ve kozmetik sanayisinde, plastik iliretiminde, ilag
sanayinde ve yari iletken endiistrisinde kullanim alanina sahiptir. Metal oksitlerin ince film
formu ise kimyasal sensorlerde, ylizey islemede (¢izilmez, su tutmaz, iletken veya yalitkan
ylizey kaplamalarinda), elektronik veya optoelektronik aygitlarda kullanilmaktadir [2].
Metal oksit ince filmlerin yari iletken 6zellik tasiyanlart ise yiiksek bant araligi, homo-
eklem veya hetero-eklem yapilarmin biiyiitilebilir olmasi, cesitli alttaglar tzerinde
iretilebilir olmalar1 gibi birkag¢ oOzellikleri ile ince film transistor aygitlarinin {iretimi
konusunda fazlasiyla ragbet gormektedir. Uzun zamandir yiiksek kirilma indisleri nedeni
ile yansitici veya yansima engelleyici kaplama olarak kullanilan bu malzemeler, son
yillarda giines hiicrelerinde verimin arttirtlmasi yariginin hizlanmasi ile katkilama veya
alasimlama yontemi ile saydam iletken kontak (metal oksit kontak) olarak da

kullanilmaktadir. Aydinlatma uygulamalarinda LED (Istk Veren Diyot) aygitlarinin



yayginlagsmasi ile yeni bir kullanim alam1 bulmus ve bu uygulamalarin olusturdugu

isteklendirme ile pek ¢ok aragtirmacinin temel ¢alisma konusu olmustur [2].

Yar iletken metal oksit ince filmlerin genellikle 3 eV'den yiiksek bant aralifina sahip
olmas1 onlar1 mordtesi fotodedektorler iiretmek icin ideal aday yapmaktadir. Genellikle
oldukca karmasik kristal biiyiitme tekniklerinin uygulanmasini gerektiren SiC, GaN gibi
yiiksek bant aralikli yari iletken malzemelerin iiretimi pahali ve zordur. Ayrica, bu
malzemelerden aygit iiretmek icin kullanilan teknikler karmasik ve uzun siireleri
kapsamaktadir. Bu nedenle {iriin olarak ortaya c¢ikan aygitlar yliksek performans
degiskenlerine sahip olmalarma ragmen, nihai kullanicinin elde ettigi aygitlar yaygin,
pratik uygulamalarda kullanilmayacak kadar pahali olmaktadir. Morétesi algilamanin
onemli oldugu ¢evre kirliliginin izlenmesi, su sterilizasyonu gibi biyolojik temizleme
uygulamalari, alev (veya yangin) algilama, kisisel giines (veya mordtesi 1s1k) monitorleri
gibi uygulama alanlarinda kullanilmak iizere yukarida bahsedilen sebeplerden dolayr aygit
iiretimi icin basit, pahali olmayan malzeme ve aygit liretimine uygun metal oksit ince

filmler aragtirma konusu olarak ilgi gérmektedir [2].

Glinimiize dek hizli bir gelisim siireci gegiren ince film malzemelerindeki ve
gereclerindeki hizli degisim; yeni iglemlerin, malzemelerin ve teknolojilerin gelisimi igin
itici bir giic olusturmaktadir. Bu sebeple, cesitli uygulamalardaki ince film performans ve
yapist ile ilgili temel fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin baglangigta var olan 6zelliklerini
gelistirmek ve bu alandaki ilerlemeyi artirmak i¢in bir¢ok deneysel calisma yapilmis ve
model sistemleri gelistirilmistir. Teorik ve deneysel incelemelerden elde edilen verilerin
bir araya getirilmis sonuglari, yeni ince film sistemlerinin gelistirilmesi ile yap1 ve

performanslarinin sekillendirilmesinde bir 6nkosuldur [1].

Ince film {iretimi, biitiinlestirilecek malzemeye bakarak pahali olmayan bir yéntemdir zira
iretilmek istenilen biiyiik ve genis drnekler degil, kaplanmak istenilen alttag malzemeye
gore kolayca biriktirme islemi yapilabilen bir ydntemdir. Ince filmler kendilerinden
beklenen islevi gosterebilmeleri icin uygun kalinlifa ve karakteristik ozeliklere sahip
olmalidirlar [1]. Istenilen kalinlik, bilesim, saflik ve kristalin yapiya sahip ince filmlerin
birikmesi, Ustiin cihaz performansi ve islevselligi elde etmek i¢in iyi bir yoldur [3].
Dolayisiyla, farkl iiretim teknikleri ve farkl tiirde alttas malzemelerin {izerine iiretilmesi

denenerek daha kaliteli ve daha iyi ince filmlerin iiretim g¢alismalar1 yapilmaya devam
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etmektedir [1]. Ince filmlerin piiskiirtme, molekiiler demet biiyiitme, elektron demeti
buharlagmasi, dondiirme kaplamasi, darbeli lazer biriktirme, sol-jel biriktirme, kimyasal
buhar biriktirme (CVD) ve atomik katman biriktirme (ALD) gibi farkli biriktirme
yontemleri farkli alandaki uygulamalarda kullanilmak iizere gelistirilmistir. Ozellikle
bunlarin arasinda en dikkat ¢ekici olan son yillarda gelistirilen ALD teknigidir. Asagidan
yukartya buhar fazli biriktirme teknigi olan ALD, pek ¢ok essiz Ozellige sahiptir. Bu
islemin asagidan yukariya fonksiyonel yapisi, kalinlik ve kompozisyon ve iistiin

uyumluluk tizerinde miikemmel kontrol saglar [3].

Bir¢ok optoelektronik ve elektronik cihazda p-n eklemler kullanilir. Metal oksit
yart iletkenler oksijen veya metal atomlarinin noksanligi ya da ¢oklugundan dolay1 olusan
kusurlar nedeniyle ya p tipi ya da n tipi iletkenlik sergiler. Bir oksit yari iletkeni
olusturduktan sonra onun n veya p tipi karakteristigini katki atomlari yardimiyla
degistirmek s6z konusu degildir. Farkli tip oksit yar1 iletkenler elde etmek istiyorsak bu
sadece onlarin olusturulma asamasinda olabilir. Bu nedenle oksit yari iletkenlerden homo-
eklem yapis1 olusturulamaz ancak p tipi metal oksit lizerinde n tipi oksit yar1 iletken

biiyiitiilerek p-n hetero-eklem yapmak miimkiindiir [4].

Son zamanlarda hizla gelisen teknolojiyle birlikte elektronik ve optoelektronik cihazlar
icinde yaygin kullanim alan1 bulan metal oksit ince filmlerden yararlanilarak iiretilen p-n
eklemlerle ilgili yapilan arastirma sayist oldukca fazladir. p-n eklemlerin iiretimi i¢in pek
cok kaplama yontemi kullanilmaktadir. Ancak son yillarda bu kaplama tekniklerinden
diisiik sicaklikta bile yiiksek homojenlik ve tam kalinlik biiyiitme kontroliinden dolay1 ¢ok
umut verici bir yontem olan ALD iizerine yapilan ¢alismalarin sayist giderek artmustir.
Sunulan ¢alismada ALD ile metal oksit ince film kaplamalarinin biriktirilmesi sonucu p-n
eklemlerin tretilmesi, fiziksel, optik ve yapisal oOzelliklerinin incelenmesi, 1-V
Olctimlerindeki sergiledikleri davraniglarinin gelistirilmesi, diisiik sicakliklarda artan
serbest tasiyici elektronlarin ¢oklugu diyotlarin iletim mekanizmasi i¢in esas sartlardan biri
oldugu icin bu diisiik sicakliklarda kullanilabilecek en iyi ydntemin belirlenmesi,
kullanilan yontemin metal oksit ince filmler {izerindeki etkisinin incelenmesi ve sentezi
iizerinde durulmustur. En iyi diyot Ozelligi tasiyan yapinin belirlenmesi, bu yapinin
(yapilarin) farkli ¢alismalar i¢in transistdrlerde, MOSFET yapilarinda, giines pillerinde,
optik uygulamalarinda vs. p-n eklemlerin bulundugu giinlimiiz cihazlarinda

kullanilabilirliginin arastirilmasi, p-n eklemlerin var olan problemlerine ¢6ziim bulunmasi,



daha hizli anahtarlama yapabilen yapilarin olusturulmasi ve gelecekte iilkemizde bu
yontemle yapilacak olan diyot ve diyot yapisinin kullanilacagi cihaz uygulamalar

caligmalarinda faydali olabilecek bir kaynak olmasi hedeflenmistir.

Bu c¢alismada atomik katman biriktirme yOntemiyle Si alttag {izerine yalitkan katman
olarak Al>0O3 ve yalitkan katman iizerine ZnO, TiO2 ve HfO. filmleri biriktirildi. Bunun
icin Oncelikle bu metal oksitleri biriktirmek i¢cin ALD yonteminde sicaklik, gaz akis
miktarlari, dongii sayis1 gibi parametreler lizerinde ¢alisilarak uygun receteler hazirlandi.
1000 ALD dongiistinde 101 nm kalinliginda yalitkan tabaka Al,Os3, 132 nm kalinliginda
Zn0O, 48 nm kalinliginda TiO2 ve 112 nm kalinliginda HfO; yari iletken aktif tabakalar ile
elde edilen diyotlara uygun maske yerlestirilip giimiis kontaklar alindi. Filmlerin yapisal,
elektriksel ve optik 6zelliklerinin iki farkli sicakliga bagl olarak sentezini ve incelenmesini
kapsamaktadir. Bu 6zellikleri incelemek igin |-V 6l¢iimlerinden, SEM, AFM, XRD, XPS
analizlerinden, UV-Vis spektrumundan yararlanilmistir. Bu g¢alismanin amaci {iretilen
metal oksit yari iletken ince film yapilari ile bir diyot yapisi elde edebilmek, elde edilen
diyot yapilarinin yapilan dl¢iim ve analizlerle diyot 6zelligi gosterip gostermedigi, en iyi
ozelliklere sahip hetero-eklem yapisinin belirlenmesi ve bu yapilarin yapisal, elektriksel ve

optik 6zelliklerini incelemektir.



2. TEORIK BILGIi

2.1. Yar iletkenler

Tarihten bugiine insanoglu fiziksel diinyay1 degistirmemize yardimci olacak ve hayatimizi
kolaylastiracak birgok onemli bulus yapmis ve bunlar1 zaman igerisinde gelistirerek bilim
tarihine her gecen giin yeni katkilarda bulunmustur. Insanlik tarihini ve diinyay: etkilemis
en Oonemli buluslardan biri yari iletken malzemelerin iretimi olmustur. 18. yiizyilin ilk
ceyreginde iletken ve yalitkan kavramlar1 ortaya atilarak elektrigi ileten ve iletmeyen
malzemeler siniflandirilmistir. 19. yiizyilda ise Michael Faraday "yar iletken malzeme"
admi verdigi yeni bir malzeme sinifi tanimlamigstir. 1800'lii yillardan giiniimiize kadar yar1

iletken malzemelerin gelisimi, onu giindelik hayatimizin vazgegilmezi yapmustir [5].

Giinlimiizde teknolojinin bu kadar gelismesinin temeli malzemelerde yari iletkenligin kesfi
oldugundan modern bir diinya ve teknoloji yari iletkenler olmadan diisiiniilemez hale
gelmistir. Yar1 iletken malzemelerin varligi ile insan hayatinda 6nemli olan birgok
cihazdan faydalanma imkanina sahip olunmustur. Eger yar1 iletken malzemeler olmasaydi
bugiin bir¢ok cihazdan yararlanilamayacakti. Haberlesme ve iletisim teknolojilerindeki
stirekli talep, nano teknolojiler ve savunma sanayi uygulamalar1 i¢in yogun ¢alismalar yari

iletken malzeme calismalarina da hiz kazandirmistir.

Yar iletken malzemelerin en fazla kullanildig1 uygulama alani bilgisayar teknolojileri
alanidir. Yan iletken malzemeler kullanilarak diyotlar, transistorler ve biitiinlesmis
devreler gibi pek ¢ok elektronik aygit iiretilmektedir. Entegre devrelerin kullanimi

teknoloji alaninda ikinci bir endiistri devrimini baglatmistir.

Bir biitiinlesmis devre; bir tek-silisyum kristali iizerinde i¢ baglantilar, diyotlar,
transistorler, direngler ve kondansatorlerin bir araya getirilmesinden meydana gelir.
Entegre devreleri; bilgisayarlarin, televizyonlarin, videolarin, saatlerin, kameralarin, hesap
makinelerinin, otomobillerin, ug¢aklarin, robotlarin, uzay araglarinin ve giiniimiizde
kullanilan tiim haberlesme sistemlerinin kalbini olusturmaktadir. Bu durum bize

biitiinlesmis devrelerin ve transistorlerin teknolojinin en degerli parcalarindan olmasi



sebebiyle yar iletken ve elektronik teknolojisinin hayatimizdaki éneminin biiylkligiini

gostermektedir [5].

Endiistriyel ve bilimsel ¢alismalarda miihim bir yere sahip olan yari iletken filmler, secilen
alttaslarin iizerine iiretilecek malzemenin ¢ok katmanli olarak veya ince bir katman halinde
depolanmasi ile tretilebilmektedir. Birgok farkli ve kolay yontemle elde edilebilen yari
iletken filmin kalinligi 1um'den kiigiik ise "ince film", eger filmin kalinlig1 bu degerden
biliyiik ise "kalin film" olarak tanimlanmaktadir. Bu ince ve kalin filmlerin kullanim
alanlart; 1stya dayanikli malzeme kaplama islemleri, atmosfer basincina ve 1siya karsi
malzemelerin korunmasi, malzemelerin 6miir siirelerinin arttirtlmasi, korumali giysiler,
optik devreler ve elektronik devreler, giines pilleri ve bilgisayarlarda hafiza boliimleri gibi

cesitli alanlar sayilabilir [5].

Asirlar 6nce cam ve seramikler lizerine dekorasyon yapmak amaciyla soy metallerin ince
filmleri ilk olarak burada kullanilmustir. Ilerleyen zamanda, cam yiizeyler iizerinde giimiis
tuzlarindan faydalanarak giimiis filmleri elde edilmistir. 1940'dan itibaren siirekli artan
bilimsel ¢aligmalar beraberinde daha yeni ve daha kaliteli ince film elde etme yontemlerini
de getirmistir. 1938 yilinda ilk ince filmin "elektroliz" ydntemiyle elde edilmesinin
ardindan Bunsen '"kimyasal reaksiyon" teknigiyle, Grove "akkor bosalma si¢cratma"
teknigiyle, Faraday "asal gaz icerisinde buharlastirma" teknigiyle, Nahrwolde ve Kundt
"joule 1sitmasi" teknigiyle yeniden ince filmler iiretmislerdir. Ancak o ddnemde
gelistirilmis vakum cihazlar1 olmadigindan yapilan bu ince film ¢alismalari, sadece birer
laboratuar c¢alismasi olarak kalmistir. Vakum cihazlarinin gelistirilmesinin ardindan,
modern yontemlerle elde edilen ince filmlerin kristal yapilarinin, elektriksel ve optik
ozelliklerinin belirlenmesine yonelik arastirmalar hiz kazanmaya baglamistir. Gelisen
teknolojiye paralel olarak ince filmlerin kullanim alanlar1 da cesitlenmektedir. Ince filmler
elektronik cihazlarin ve optoelektronik endiistrisinin ana zeminini olusturmaktadir. Bu
sebeple bilgisayardan cep telefonuna, hesap makinesinden hafiza kartlarina kadar

hayatimizin her aninda kullandigimiz ¢ogu cihazda ince filmleri gérmemiz miimkiindiir

[5].

Yar1 iletkenler; iletkenlik bakimindan iletkenler ile yalitkanlar arasinda yer alan
malzemelerdir. Yari iletkenleri yalitkanlardan daha iletken; ancak oda kosullarinda

elektrigi iletkenlere gore daha az ileten malzemeler olarak tanimlamak miimkiindiir [6].



Yar iletkende iletim, genellikle safsizlik atomlarina, sicakliga, 1s18a, 1siya ve manyetik
alan gibi bircok etkene baglidir. Boylece iletimdeki bu duyarlilik yar iletken malzemeleri

elektronik uygulamalar i¢in 6nemli hale getirir [7].

Katilarin yapilaria gore ana kategorileri, kristalli (kristalin), cok kristalli (polikristalin) ve
amorf olmak iizere li¢ kisma ayrilir. Cesitli elektronik araglarda bazi ¢ok kristalli ve amorf
yar1 iletkenler genis kullanim alan1 bulsa da, elektronik uygulamalarda daha ¢ok kristalin
yar1 iletken malzemeden yararlanilir. Kristalin malzemelerde, atomlar diizenli olarak
dizilirler ve tekrarlanan ii¢ boyutlu bir modelde diizenlenmislerdir. Ug boyutlu diizende
stirekli olarak tekrar eden en kiiciikk hacimsel yapiya “birim hiicre veya birim kafes” adi
verilir. Kristal i¢inde tekrar eden yapilarin en basiti birim hiicredir. Birim hiicrelerin yan
yana getirilmesi ile kristal kafesi olugur. Tiim kati, basit hiicre denilen yapinin {i¢ boyutta
tekrarli 6telemesi ile olusur. Geometrik kolaylik i¢in, kristal malzemenin yap1 blogu olarak
daha biiylik bir atomik model, bir temel hiicre (unit cell), secmek de miimkiindiir. Yar1
iletkenleri periyodiklik temelinde katilar olarak tanimlamak biiyilk 6neme sahiptir, bu
tanimlama, 5x10%2 atom/cm? gibi biiyiik bir toplam segmek yerine tek bir temel hiicre

secerek kontrol edilebilir hale gelir [6].

Kristal kati olarak adlandirilan ¢ok kristalli malzemeler, farkli yonelimlere (oryantasyon)
sahip ¢ok sayida kiiciik kristal ya da taneden meydana gelmistir ve bu kristal bolgeler tane
sinirlart ile ayrilmiglardir. Kristal malzemelere karsin, amorf yari iletkenler, periyodik
yapiya sahip olmayan kisa mesafede diizendedirler. Yari iletken teknolojisinin temel
cabalarindan biri, istenmeyen hata yogunluklarimi yari iletken ozelliklerini veya arac
performansini etkilemeyecek diizeye diisiirmektir. Yari iletkenlerdeki hatalarin varligi her
zaman Ongoriilmeli ve bunlarin cesitli yart iletken Ozellikleri iizerindeki etkileri g6z
oniinde bulundurulmas: gerekse de, oncelikle kati halin ideal bir resmini, sonsuz bir
diizenli sirada atomlar igeren bir sistem olarak gelistirmeliyiz. Gergek katilar, etkileri hem
neredeyse mitkemmel dizili kristal yapida hem de malzemenin fiziksel 6zellikleri lizerinde

olan gesitli diizensizlikler temelinde anlasilabilir [6].

2.1.1. Katkisiz yari iletken yapilar

Orgii kusuru igermeyen veya katkilama yapilmamus haldeki yar1 iletkenler, katkisiz (saf)

yari iletken malzeme olarak tanimlanir. Saf bir yari iletken T=0 ( mutlak sifirda) tutulursa



ve herhangi bir uyarict 151k gonderilmezse disaridan, olusan tiim elektron desik ciftleri
tekrardan birleserek yok olur. Yani bdyle bir malzemenin valans bandi, mutlak sifirda
elektronlarla dolu iken, iletim bandinda serbest elektron bulunmamaktadir. Ancak sicaklik
arttikca yasak band aralig1 ¢ok biiylik olmadigindan 1sisal etkilesmeler neticesinde kirilmis
valans baglarin sayisi artar ve bu nedenle serbest elektronlarin ve bosluklarin
konsantrasyonu da artar. Belirli bir siire sonunda katkisiz yari iletkenlerde iletkenlik
bandindaki elektronlarin yogunlugu, degerlik bandindaki bosluklarin yogunluguna esit
olacak sekilde denge durumuna gelir. Ciinkii bir elektron termal uyarma sonucu valans

bandinda bir bosluk birakarak iletim bandina gecer [8].

Bu malzemelerde elektriksel veya termal enerji ile uyarilan elektronlar yasak enerji
araligmi asarak iletim bandina gecerler ve bu sekilde elektriksel iletkenlik saglarlar.
Katkisiz yari iletkenlere 6rnek olarak Germanyum (Ge) ve Silisyum (Si) verilebilir. Yari
iletken enerji band diyagraminda T=0 °K sicaklikta yar1 iletkende herhangi bir tasiyici
hareketi olugsmaz. Ancak, sicaklik T>0 °K yiikseltildiginde, yasak enerji araligini asacak
seviyede bir enerjiyi alan elektronlar valans bandindan iletim bandina gegerler. Bu sekilde

olusan elektron hareketi ile elektriksel iletkenlik saglanir [8].

Fakat valans bandindaki hareket bosluklarla sinirli olacaktir. Ciinkii valans banddan
uyarilan bir elektron geride bir bosluk birakacak ve tekrar baska bir bosluga ge¢mesi
durumunda bu sefer en son bulundugu yerde de yine bir bosluk birakmis olacaktir. Bu
olay, elektronlarla bosluklarin yer degistirmesi gibi diisliniilebilir. Bu durum bize elektron
hareketine zit yonde hareket eden ve kiitlesi elektron kiitlesi gibi olan bir parcacigin
tanimlanmas1 imkanini1 verir ve buna bosluk (bosluk, desik) denir. Her uyarilma sonucunda
elektron ve desiklerin ¢ift halde iiretilmesinden dolay1 valans bandindaki bosluk yogunlugu
ile iletim bandindaki elektron yogunlugu birbirine esit oldugundan bu malzeme katkisiz

yari iletken olarak tanimlanir [8].

2.1.2. Katkih yar iletken yapilar

Yar iletken malzemeler akimi i1yi iletmezler. Aslinda ne iyi bir iletken, ne de iyi bir
yalitkandirlar. Cilinkii valans bandindaki bosluklarin ve iletim bandindaki serbest
elektronlarin sayist smirlidir. Saf Si veya Ge' un serbest elektron veya bosluk sayisi

artirtlarak iletkenligi ayarlanmalidir. Tletkenligi ayarlanabilen Si veya Ge, elektronik devre



elemanlarinin yapiminda kullanilir. Yari iletken malzemelerin karakteristikleri, nispeten
saf yar1 iletken malzemeye bazi katki atomlar1 eklenerek 6nemli 6lgiide degistirilebilir. Bu
katkilama islemine tabi tutulan yari iletken malzemeye katkili malzeme adi verilir. Sekil
2.1'" de katkili yar1 iletken olusturabilen element kombinasyonlar1 verilmistir. Yari iletken

eleman iiretiminde biiyiik 6neme sahip iki katkili malzeme vardir: n-tipi ve p-tipi [9].

I1-VI
-V
| I
B C N O
Al Si P S

Mg

Zn

Cd In Sn Sb Te
Hg TI Pb Bi

IV-V1

Sekil 2.1. Katkili yari iletken olusturan kombinasyonlar [6]

Katkili yar1 iletkenlerin avantajlarini su sekilde siralayabiliriz:

e Birc¢ok cihaz i¢in diisiik enerji tiiketimi saglar.
e Yiiksek hiz ve giiciin gerekli oldugu cihazlarda bu yari iletkenlerin ¢cogu yiiksek
elektron hareketliligine sahip olduklar i¢in bu 6zelliklerinden dolay1 kullanilabilirler.

e Bantlar aras1 agikliklar1 olduke¢a genis araliklidir [6].

2.1.3. Metal oksit n-tipi yar1 iletken yapilar

Periyodik cetvelin IV-A grubunda bulunan dort degerlik elektronuna sahip Si ve Ge yari
iletkenleridir. Si atomunun sahip oldugu elektronlar diger Si atomlarinin elektronlariyla
kovalent bag yaparlar. Buna son ydriingelerinde bes serbest elektronu bulunan periyodik
cetvelin V-A grubu elementleri (N, P, As, Sb, Bi) eklendiginde kristal yapi iginde

safsizliklar olusur. Bu safsizlik atomlarinin bes elektronundan dordii Si atomlariyla
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kovalent bag olusturulabilir. Bag yapmayan bu besinci elektronun baglanma enerjisi ¢ok

diistiktiir ve boylece kristal iginde bagimsiz olarak hareket etmeye baslar [10].

Kristal igerisindeki bag yapmayan elektronlar enerji seviyesi meydana getirir. Bu ek
seviye yasak band araliginda iletkenlik bandinin hemen altinda bulunur. Elektronun bu
seviyesinden uyarilmasi i¢in (bag yapmayan besinci elektronun hareketi i¢in) ¢ok kiigiik
bir enerjiye ihtiyag vardir. Her uyarilmayla bir elektron iletkenlik bandina geger. Bu tip
safsizliklara verici (dondr) denir. Her bir verici elektronu safsizlik seviyesinden uyarilir ve

boylece degerlik bandinda hicbir bosluk meydana gelmez [10].

Sekil 2.2. As katkilanmis Ge kristali

Ge kristali (4 valans elektronuna sahip) V. grup elementlerinden olan As (5 valans
elektronuna sahip) atomu ile katkilandiginda; kristal icerisinde As atomunun dort
elektronu, Ge atomunun dort elektronu ile kovalent bag yapar. Ancak As atomunun besinci
elektronu bag yapmaz, fakat As atomuna ¢ok zayif bir elektriksel kuvvet ile baglanir. Ge
kristali As atomunun yapiya girmesiyle fazla bir elektrona sahip olmustur. Bu nedenle As
atomu, elektron verici (dondr) atomdur [10]. Sekil 2.2' de As katkilanmis Ge kristali

goriilmektedir.

Dondr atomlarinin yar1 iletken igerisinde bulunduklari enerji seviyesi dondr enerji
seviyesi olarak isimlendirilir. Dondriin enerji seviyesi, yasak enerji aralifinda yer alir ve
iletim bandinin alt sinirinin biraz asagisinda bulunmasindan dolayi, donér elektronlart ¢ok

kiigiik enerjilerle iyonlasarak iletim bandina gegerler. n-tipi yari iletkenlerde dondr
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atomlarmin iyonlasma enerjileri, iletim bandina yakin oldugu i¢in oda sicakliginda donor
atomlarinin hemen hemen tamamu iyonlasir. iletkenlik bandma ¢ikan elektronlara karsilik
valans bandinda bosluklar olusmaz. Ayrica yeterli 1s1l enerji temin eden valans bandi
elektronlar1 da iletim bandina geger. Dolayisiyla iletim bandindaki elektronlarin
yogunlugu, valans bandindaki bosluklarin yogunlugundan daha fazla oldugundan dolay1
elektriksel iletkenligin biiyiik bir kismina elektronlar katki saglanmis olacaktir [10]. Sekil

2.3' te oda sicakliginda bulunan bir n-tipi yari1 iletkenin band yapis1 gosterilmektedir.

I fletim bandi
r L
Eq HOY . 3 ) 3
Iyonlasmis dondr atomlar
Olusabilen bosluklar
E. — ad
Valans bandi

Sekil 2.3. Oda sicakliginda n-tipi yari iletkenin band yapisi

2.1.4. Metal oksit p-tipi yar1 iletken yapilar

Si veya Ge gibi yari iletkenler i¢cine periyodik cetvelin IIIA grubundan (B, Al, Ga, In, TI)
gibi safsizliklar eklenirse olusan yeni olusturulan orgiide kovalent baglar1 tamamlamak i¢in
elektron eksik olacagindan bu eksiklik safsizlik atomuna bagl bir bosluk gibi goriilebilir.
Bu bosluk, elektron gecisiyle safsizlik atomu i¢inde hareket edebilir. Boyle bir safsizlik
atomu band aralig1 icinde enerji seviyesi olusturur ve bu ek seviye degerlik bandinin
hemen {istlindedir. Boslugun bir elektronun degerlik bandindan safsizlik seviyesine 1sisal
uyarilmast sonucunda olustugu diisiiniilebilir. Boyle bir gecis ile sadece degerlik bandi
icinde bir bosluk yani bir tasiyict olur. Serbest elektron safsizlik seviyesi veya iletim
seviyesinin hi¢cbirinde olusmaz. Bu tip safsizliklar alict (Akseptor) olarak adlandirilir ve
band araliginda meydana gelen ek seviyeye ise alici seviyesi denir. Bu tip yari iletkenlerde
bosluklarin sayisi elektronlarin sayisindan fazla oldugu igin p-tipi yart iletken olarak

adlandirlir. Bir yar1 iletken kristal akseptor atomlariyla katkilanirsa, cogunluk tastyicilar
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bosluklar olur. 4 valans elektronuna sahip Germanyum (Ge) kristalinin I1l. grup
elementlerinden olan 3 valans elektronuna sahip Indiyum (In) atomu ile katkilandiginda
kristal icerisinde In atomunun ii¢ elektronu, Ge atomlar1 ile kovalent bag yapar. Bu
durumda olugmasi gereken dordiincii kovalent bagda bir bosluk meydana gelir. Bu bosluk
(hol) bir baska bagdan kapilan bir elektron tarafindan doldurulur ve hol bu elektronun
yerine gecer. Boylece hol kristal igerisinde hareket eder. Buna karsilik, iletim bandina bir
elektron ¢ikmaz [10]. Sekil 2.4' de In atomu katkilanmis Ge kristalinin sematik gosterimi

verilmistir

In atomunun III valansh olmasindan

dolay1 olusan bosluk

Sekil 2.4. In atomu katkilanmis Ge kristali

Burada, Ge kristalinden In atomunun yapiya girmesi ile bir elektron alindigi igin In atomu
elektron alict  anlaminda  kullanilan  akseptdor atomu olarak  adlandirilir.
Akseptor atomlarmin bulunduklar1 akseptoriin enerji seviyesi, yasak enerji araliginda
valans bandinin {ist sinirina yakin bir yerde olmasi nedeniyle akseptor atomlar: ¢ok kiiciik
bir enerjiyle iyonlasir. Yalniz akseptor atomlari, dondr atomlarindan farkli olarak elektron
alarak iyonlastiklar1 i¢in valans bandinda bosluklar birakirlar buna karsilik iletim bandinda
elektron olusmaz. Ancak yeterli 1s1l enerji alan valans bandi elektronu iletim bandina
gecgebilir. Dolayisiyla boyle bir durumda valans bandindaki bosluk sayisi, iletim

bandindaki elektron sayisindan fazla olur.

Genel olarak; p-tipi yari iletkenlerde iletime ¢ogunluk tasiyicilar olarak bosluklar, azinlik

tastyicilar olarak elektronlar katkida bulunurlar. Bu durum Sekil 2.5.'de gosterilmistir.



fletim band: Yasak enerji araligina atlayabilen
_ _ _elektronlar
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Valans bandi

Sekil 2.5. p- tipi yar1 iletkenlerde tasiyicilarin hareketi
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Katkili yari iletkenlerde Fermi enerji seviyesi katki atomlarin yogunluguna ve cinsine

gore degisebilmektedir. Fermi enerji seviyesi (Nponsr-Naksepsr) net katki yogunluguna

baglidir. n-tipi yar1 iletkenlerde (Np-Na)>0 oldugu i¢in Fermi enerji seviyesi iletim

bandina dogru kayar. p-tipi yari iletkenlerde (Np-Na)<0 oldugu i¢in Fermi enerji seviyesi
valans bandina dogru kayar ( Sekil 2.6.) [10].

Tletim bandi Tletim bandi
E. E.
Y I -
Bl e e e e e — =
E. E.
Valans bandi Valans bandi
(a) (b)

Sekil 2.6. Fermi enerji seviyeleri a) n-tipi yari iletkenlerde b) p-tipi yari iletkenlerde

2.1.5. p-n eklemli yar1 iletken yapilar

Iki farkli tip iletkenlige sahip yari iletkenler birbirleriyle temas ettirildiginde p-tipi ve

n-tipi arasindaki geg¢is bolgesi (yaklasik 0.1-1 pum genisliginde) p-n eklemi olarak

tanimlanir. Bir p-tipi yar1 iletkende n-tipi bir bolge olusturuldugu zaman ya da n-tipi yari
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iletkende bir p-tipi bolge olusturuldugu zaman yani bir p-n eklem olusumu sirasinda biiyiik
konsantrasyon gradyand: olusur. Bu durumda, elektronlarin difiizyon akisi n-tipi yari
iletkenden, p tipi yar1 iletkene; desiklerin akisi ise ters yonde p-tipi yar1 iletkenden, n-tipi
yar1 iletkene olugmaktadir. Desiklerin p-tipi bolgeden ayrilmasi ile geride eksi (-) yiikler
kalirken elektronlarin n-tipi bdlgeden ayrilmasi ile geride (+) yiikler kalir. Yiik
tastyicilarimin  difiizyonuyla, yari iletkenlerin temas bdlgesindeki yiiklerin elektriksel
dengelenme sarti bozulmaktadir. Desiklerin ve elektron difiizyonlar1 denge kuruncaya
kadar yani p-tipi ile n-tipi yar1 iletkenin Fermi enerjileri esit oluncaya kadar devam eder.
Denge durumunda yiik gegislerini engelleyecek bir elektrik alan olusur. Kontak bolgesinin
p-kenarinda, desiklerden arinmis negatif yiiklii bir bolge olusur, bolgede akseptor iyonlar
kalir. Kontak bolgesinin n-kenarinda ise elektriksel dengelenmemis pozitif yiiklii dondr
iyonlar1 kalir [11]. Bu durumda eklem ylizeyinin her iki tarafindaki bolge serbest tasiyicilar
acisindan armmis bdlgedir. Bu bolgeye “tiiketim bolgesi, uzay yiik bolgesi veya eklem

bolgesi” denir.Sekil 2.7.'de p-n eklemin kontak bdlgesinde arinma bdlgesinin olusmast

gosterilmektedir.
E
-
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Sekil 2.7. p-n eklemin kontak bdlgesinde arinma bodlgesinin olusmasi

Boylece, p ve n-tipi yari iletkenlerin arasinda iki zit yiiklii katmandan olusmus bolgeye p-n
eklem (p-n kavsak) denir ve bolgenin genisligi p-n eklemin genisligi olarak tanimlanir. p-n
eklemin i¢inde, kondansatordeki gibi n-tipi yari iletkenden p-tipi yari iletkene yonlenmis
sabit elektrik alan1 © meydana gelmektedir. Yik tasiyicilarimin difiizyonu ile olusmus

elektrik alan, yiik tasiyicilarinin sonraki diflizyonuna engel olmaktadir. Sonugta, yiik
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tastyicilarimin difiizyon akist dengeye gelir ve p-n ekleminin elektrik alani etkisiyle
olusmus elektro difiizyon akigi durur. n-tipi ve p-tipi bdlgeler arasinda potansiyel farki
meydana gelir. n-tipi bolgenin potansiyeli, p-tipi bolgenin potansiyeline gore pozitiftir
[11]. Sekil 2.8.'de p-n ekleminin denge (a), ileri yonde elektrik alan (b) ve ters yonde dis

elektrik alan (c) uygulanmasi halinde enerji bant yapisi gosterilmektedir.

N Ve Y

qVqVi

Sekil 2.8. p-n ekleminin a) denge b) ileri yonde dis elektrik alan c) ters yonde dis
elektrik alan uygulanmasi halinde enerji bant yapisi

p-n ekleme elektrik alanina zit yonde disaridan gerilim uygulandigt zaman p-n
eklem ileri yonde kutuplanmig olur. Yani p tarafi pozitif, n tarafi negatif kutuplanirsa Sekil
2.8.'deki gibi potansiyel engeli kiigiiliir ve yiik tasiyicilarin engeli ge¢cme olasilig1 artar.
Boyle oldugunda eklemden akim gecer. Tam tersi yapildiginda potansiyel engel daha da
biiyiiyecegi i¢in eklemden akim ge¢mez [11].

2.1.6. Metal oksit yari iletken (MOS) yapilar

Metal-Oksit-Yar: iletken yapilar, omik kontak yapilmis bir yari iletken tabaka iizerine
yalitkan bir oksit tabakas1 ve bu tabakanin {lizerine ise bir metal tabakanin biiyiitiilmesi ile
olusan katli yapilardir. Metal-Oksit-Yar1 iletken (MOS, Metal Oxide Semiconductor)
elemanlari, kat1 hal fiziginde metal-yar1 iletken kontaklar sinifina girmektedir (Sekil 2.9).
MOS yapilar giiniimiiz elektronik teknolojisinde biiyiik rol oynayan ana yapilardandir. Bu
yapilarin kullanildigt modern elektronik devre elemanlarinin sergiledikleri performans,

MOS kalitesine 6nemli 6l¢lide baghdir [12].
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Sekil 2.9. MOS yapisinin sematik gosterimi

MOS yapilarda M/S ara ylizeyindeki oksit tabakasinin dielektrik (yalitkan) ozelliginden
dolay1 bu yapilar paralel levhali bir kondansatére benzemektedir ve levhalardan birisinin
metal, digerinin yar1 iletken olmasindan dolayr asimetrik kondansatér olarak
tanimlanabilir. Ideal ve Gergek MOS yapilar olmak iizere ikiye ayrilir. Asagida verilen

ozellikleri tastyan eleman ideal MOS yapisi olarak tanimlanmaktadir [12].

1) Metal ve yari iletken tabakalar arasindaki oksit, bant aralig1 ¢ok biiyiikk oldugundan ideal
bir dielektriktir. Oksit iginde ve oksit-yar1 iletken ara ylizeylerinde tuzaklar, sabit ve
hareketli iyonlar bulunmaz.

2) Metal ve yari iletken is fonksiyonlar arasindaki fark sifirdir.

3) Oksidin bant araligi o kadar biiyiiktiir ki oksidin iletim bandinda termik yiik tasiyici
yogunlugu ihmal edilebilecek kadar kiigiiktiir.

Ideal bir MOS yapida metal elektroda gerilim uyguladigi zaman yar iletkende
yiik kaymalar1 olusur. Yari iletkendeki serbest hareketli yiikk yogunlugu metaldekine
gore daha az ve uygulanan gerilime baghdir [12]. MOS yapilarin performansini etkileyen
pek cok etken vardir. Bu etkenlerden baslicalar ara yiizey durumlari, M/S ara yilizeyinde
biiyiitiilen dielektrik tabakanin kalinligi ve homojenligi, iyonlagsmis tuzaklar, hareketli
iyonlar, sabit oksit ve ara ylizey ylikleri, yapinin seri direnci ve sicaklhifidir. Biitiin bu
sebeplerden dolayr ideal MOS yapisindan sapmalar gozlenir. Gergek MOS yapida
sapmalar genel olarak oksit-yari iletken ara yiizeyinde bulunan bir enerji seviyesi olan ara

yiizey hallerinden kaynaklanir.
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MOS yapisinin, metal-0ksit ve oksit-yari iletken ara yiizeylerindeki davraniglari ile oksidin
ve vyart iletkenin davranislarinin fabrikasyon teknolojisinde Oncelikle bilinmesi
hesaplamalarda bu faktorlerin dikkate alinmasi, sonuglarin dogrulugunu ve giivenilirligini
artirmasi agisindan gereklidir. Ideale yakin bir performans sunmak seri iiretilen elektronik
devre elemanlarinda her zaman temel amag¢ olmustur. Devre elemanlarindan bekledigimiz
performansin ortaya ¢ikmasi ancak devre yapisina ait tiim Ozelliklerinin iyi bir sekilde
Ogrenilmesi ile miimkiin olabilir. Bu sebepten, elektronik devre elemanlarinin fiziksel ve
elektriksel Ozelliklerini aragtirmak performans kalitesini artirmak adma biiylik 6nem
tasimaktadir [12]. Bu yapilarin uygulama alani olarak; Gilines pilleri, metal-yar1 iletken
alan etkili transistorler, laser diyotlar, foto diyotlar yar1 iletken dedektorler, radyo
dedektorleri, radar dedektorleri, bipolar entegre devrelerin anahtarlama hizin1 artirma, OP-
AMP (Operational Amplifier) gibi aktif devre elemanlar1 ve mikrodalga devre elemanlari
gibi bircok alan sayilabilir. Metal-yar1 iletken kontaklarin énemli uygulama alanlarindan
biri de biitin aktif yar1 iletken devre elemanlarinda kullanilan, dogrultucu ve omik
kontaklardir. Bir metal ile bir yar1 iletkenin olusturdugu kontagin tiiriiniin dogrultucu veya
omik olmasi demek, se¢ilen metal ve yari iletkenin is fonksiyonlari ile yar1 iletkenin p veya
n tipi olmasina baghdir. Metalin is fonksiyonu ®m, yari iletkenin is fonksiyonu ®s olmak
tizere, metal/p-tipi yar1 iletken kontaklar igin ®@s<®dm olmasi halinde bu potansiyel engel
yiiksekligi meydana gelmez ve bu olusan kontaktan iki yonde de akim geger. Bu temas ara
bolgesi omik kontak olarak adlandirilir. ®s>®m olmasi halinde de ara bdlgede potansiyel
engeli olusur. Bu temas bolgesi dogrultucu kontak yani Schottky kontag: olusturur. Engel
yiiksekligi bu yapiya uygulanan gerilimin kutuplara iliskin olarak akimin tek yonde
iletilmesine ve tersi yoniinde iletilmemesini saglar. Metal/n-tipi yari iletken kontaklar i¢in
ise ®s<®dm olmas1 halinde dogrultucu kontak ve ®s>®Pm olmasi halinde omik kontak

olusur [13].

Om>®ds : N-tipi / Dogrultucu
Om<ds : N-tipi / Omik
Om>ds : P-tipi / Omik
Om<®ds : P-tipi / Dogrultucu
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2.2. Metal/Yar1 iletken Kontaklarda Akim-iletim Mekanizmalari

Metal-yar1 iletken kontaklarda akim iletimi ¢ogunluk tasiyicilar1 ile olur. n-tipi
yar1 iletkenlerde ¢ogunluk tasiyicilari elektronlar iken, p-tipi yari iletkenlerde ¢ogunluk
tastyicilart hollerdir. Metal-yar iletken kontaklara bir dig gerilim uygulandigi zaman akim
iletimi, metal ile yari iletken arasinda olusan oksit tabakasi, gerilimin yonii, seri direng, ara
yiizey durumlari, sicaklik, yari iletkenin tipi gibi faktorlerden etkilenir. Metal-yar1 iletken
kontaklarda baslica akim-iletim mekanizmalar1 sunlardir; termiyonik emisyon teorisi (TE),
tiinelleme (alan emisyonu (AE) ve termiyonik alan emisyonu (TAE)), azinlik tastyici
enjeksiyonu, difiizyon, rekombinasyon yani tiikketim bolgesinde iiretilme-yeniden

birlesmedir [14].

2.2.1. Termiyonik emisyon teorisi

Sicak bir ylizeyden elektron yada desik salinmasi anlamina gelen Termiyonik emisyon
metal-n-tipi yar iletken kontaklarda elektronlarla, metal-p-tipi yar1 iletkenlerde holler
tarafindan gergeklestirilir. Schootky diyotlarda yeterli miktarda termal enerji kazanan
tastyicilarin bir potansiyel engeli lizerinden elektron tagimasi yani metalden yari iletkene

yada yar1 iletkenden metale dogru gecmeleri Termiyonik emisyon olarak ifade edilir [14].

2.3. Atomik Katman Biriktirme ( Atomic Layer Deposition - ALD )

Ince filmler giiniimiiziin modern teknolojisinin her basamaginda varligin1 gdstermektedir.
Ornek olarak, bilginin islenmesi, depolanmasi ve iletilmesi yari iletken, metal ve yalitkan
ince filmlerin gesitliligine dayanir. Bu filmlerin iiretilmesinde kullanilan pek ¢ok fiziksel
(sactirma, buharlastirma, lazer darbesiyle eritme, vb.) ve kimyasal teknikler (oksidasyon,
kimyasal buhar kaplama, elektroliz yontemiyle kaplama, sol-jel) vardir. Yari iletken
endiistrisinin bir¢ok sathasinda ince filmler, difiizyon engelleri, ara baglantilar, ince filmler
gecit oksitleri, elektriksel aygitlardaki dielektrik ara yiizeyler ve koruyucu tabakalar gibi
bircok islem icin kullanilirlar. Gegmisten giinlimiize gelinceye kadar ki gecen siirede
endiistride ince film teknolojisinin kullaniminin artmasi ve giderek ilerlemesi bugiin ki
kaplama tekniklerine olan ihtiyacin daha da fazlalasmasina sebep olmustur. Ancak atomik
olmayan geleneksel kaplama teknikleri, yar1 iletken teknolojisindeki ince filmlerin

kaplanmasinda kendi yapabileceklerinin iist smnirlara ulastiklart icin gecerliligini ve
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onemini kaybederek, yerlerini atomik boyutta kaplama yapabilen diger tekniklere

birakacaklardir.

Entegrelerin boyutlarinin ve maliyetlerinin her gecen giin giderek kii¢iilmesi ve azalmasi,
yiiksek kaliteli ve cok daha ince filmlerin kaplanmasini gerektirir. Boylesine ince kalinlikta
stirekli filmleri CVD veya PVD kaplama teknikleriyle biiylitmek pek miimkiin degildir.
Ayrica bu teknikler yiiksek uzunluk oranli yapilar1 kaplama 6zelligine sahiptirler. Diger
yontemlere kiyasla daha yeni bir teknik olan atomik katman biriktirme (ALD) gelismekte
olan ultra ince film kaplama teknolojisi olarak bu gereksinimlere cevap vermektedir. Bu
teknik, kesin atomik Olgekteki film kalinlik kontrolii, yiiksek uzunluk oranlarinda %100
garantili kaplama adimi, yiiksek yogunlukta kristal yapida olmayan (amorf) filmler, tane
sinirlart ve gézeneklerin serbestligi, milkemmel plaka diizglinliigii ve elverisli elektriksel
ozellikleri gibi birgok One cikan Ozellige sahiptir. Ayrica ALD farkli malzemelerin
avantajlt Ozelliklerini birlestiren nano plakalar1 veya alasimli filmler olusturarak hem
yalitkan hem de metal Ozelliklere sahip malzemelerin miihendisligini yapmaya olanak
saglar. Bunlara ek olarak, ALD ozellikle yiiksek performans gerektiren elektronik parcalar
icin ciddi 6nem tasiyan yogun ve daha az hasar igeren ultra ince filmler i¢in, ayn1 zamanda
karmagsik sekilli yapilarda yiiksek kaliteye sahip ince filmler i¢in bilylik potansiyele sahip
bir teknik olarak karsimiza ¢ikmaktadir [15].

2.3.1. ALD'nin tarihi

Atomik kaplama yontemi, belli siire icerisinde tek atom katmani biiytlikliigiinde birbirini
takip eden doymus ylizey reaksiyonlarmma bagli ince film olusturabilecek kadar ileri
seviyede bir kimyasal gaz fazli kaplama yontemidir. ALD'nin diger ince film biriktirme
yontemlerinden en ayirt edici farki, kendini sinirlayan film biiylime mekanizmasina sahip
olmasidir. ALD'de kaynak malzeme gaz fazinda reaktor icerisine doldurulur. Bu islemi her
defasinda sirasi ile doldurma ve tahliye periyotlar: izler. Her bir 6ncii, ylizeyi doyururken
bir tek katman olusturur. Bu tek katmanin kalinlig1, dnciiniin altlik ylizeyine kars1 ne kadar
reaktif oldugu ile ilgilidir. Tiim bu ifadelerden anlasilacagi iizere ince film biiylime
mekanizmasinda pek cok avantaj saglanacagini sdylemek miimkiindiir. Bu avantajlar,

miikemmel bir konformallik, {iniformluk, basit ve kesin film kalinlig1 elde edebilmektir
[16].
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Akademi ve sanayideki talepler molekiiler seviyeye gittikce ve analitik araglardaki son
gelismeler gercek nano-diinyayr gormeyi kolaylastirirken, atomik katman biriktirme
(ALD), Suntola ve arkadaslart 1977'de ALD iizerindeki ilk patentini 1s1kl1
elektronik goriintiileme ekrani uygulamalar1 i¢in ALD kullanarak yiiksek kalitede cam
tizerinde ZnS ince film ireterek alsa bile 2000'li yillarin baglarindan bu yana biyiik ilgi
gormektedir [17]. Cilinkii genis ylizeyli alttaglara ince filmlerin homojen bir sekilde
kaplanamamasi yari iletken devre teknolojisi i¢in ciddi bir sorun haline gelmistir. Bu 6zel
gereksinimi diger fiziksel ve kimyasal teknikler saglayamamaktir. ALD ydnteminin {istiin
ozelliklerinin bu gereksinimleri karsilayabilmesi, bu teknige 1990’11 yillarda itibaren yogun
bir ilgiyi beraberinde getirmistir. Ticari olarak ilk defa 1980'lerin sonuna dogru periyodik
tablonun grup 111-V malzemeleri iizerine yogunlasarak yari iletken uygulamalari i¢in Ar-
Ge calismalarinda ALD kullanilmistir. Ancak, 1980'lerde yasanan ilk gecikme doneminin
ardindan ALD siirecine olan ilgi 1990'larin ortasinda mikro elektronik endiistrisinin ortaya
cikmasiyla birlikte yeniden baslamistir. Bdylelikle 1990'larin sonunda yari iletken
endistrisinde ticari kullamim alan1 bulmustur. Literatiirde ALD icin farkli isimler

kullanilmaktadir, bu isimler Cizelge 2.1.'de gosterilmektedir [16].

Cizelge 2.1. ALD yontemi i¢in alternatif isimler [16]

Isim Isim Kisaltma Isim Vurgu
Atomik kaplama ALD-Atomic layer | Geneldir, ¢esitli filmleri
deposition kapsar.

Atomik katman epitaksi ALE-Atomic layer epitaxy | Orijinal ismidir, epitaksiyel
filmler i¢in kullanilir.
Atomik katman biiyiitme ALG-Atomic layer growth | ALD gibidir, daha az

kullanilir.
Atomik katman kimyasal | ALCVD-Atomic layer | CVD ile olan iliskisini
buhar biriktirme chemical vapor deposition vurgular.
Molekiiler katman epitaksi | MLE-Molecular epitaxy Molekiiler bilesenleri yani
onciileri vurgular.
Dijital katman epitaksi DLE-Digital layer epitaxy Sayisal kalinlik kontroliinii

vurgular
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2.3.2. ALD calisma prensibi

Oksitlerin ALD'sinde, bir biriktirme dongiisii bir metal Onciiline maruz kalma, bir
temizleme periyodu, bir oksijen Onciisine maruz kalma ve bir bagka temizleme
periyodundan olusur. Tipik metal onciileri arasinda halojeniirler, alkiller, alkoksitler ve
beta-diketonatlar bulunurken, su, hidrojen peroksit, ozon ve birkag durumda molekiiler
oksijen bir oksijen kaynagi olarak kullanilir [18]. Sekil 2.10" da ALD siirecinin sematik
gosterimi verilmistir. Dongiisel olarak gergeklestirilen ALD'nin en basit siirlimiinde, tek bir
birim biiylime dongiisii, kendi kendini sinirlayan biliylime mekanizmasinin sonucuna gore

bir film tabakasi biriktirir ve asagidaki en az dort adimdan olusur:

1) ik 6nciiliin kendi kendini sonlandiran reaksiyonu

2) Reaksiyona girmemis Onciilleri ve yan iriinleri biiylitme ¢emberinden ¢ikarmak igin
etkisiz gaz akisiyla tahliye veya temizleme.

3) Ikinci 6nciile maruz kalinmasi, yine kendi kendini sonlandiran bir reaksiyonun
olusumu.

4) Fazla onciilleri ve yan molekiilleri biiyiitme ¢emberinden g¢ikarmak igin etkisiz gaz

akisiyla tahliye veya temizleme.

(a) .
"""" » Oncii A
N 7/ . y
®) @ “ - Yan {irtinler ve fazla molekiiller
BB
(c)
Oncii B
N s - .
) / Yan urtinler ve fazla molekiiller
¥ ~¢
ERRRRXXS
(e)

Sekil 2.10. Aktif ¢ekirdeklenme merkezleri ile alttas ylizeyini gosteren ALD siirecinin
sematik gorilintiisii [3].
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Sekil 2.11. Al203 ALD reaksiyon dizisinin gematik gosterimi [19].

Sekil 2.11.'de Al,O3zi¢in atomik katman biriktirmenin model reaksiyonu gosterilmektedir.

Al>O3, yiizey reaksiyonunu gosteren yildiz isaretleri ile yiizeyin asagidaki reaksiyonlarda
gosterilen kimyaya maruz kaldig1 trimetilaliiminyum (TMA) ve suyun ardisik olarak maruz
kalmasi yoluyla biriktirilir. AloO3z ve benzer oksit ALD islemleri, Lewis asit-baz
reaksiyonlarindan olusur. Bu reaksiyonlar, ligand (merkez atomuna bagli olan nétr molekiil

veya anyonlar) degisimleridir ve oksidatif veya indirgeyici reaksiyonlar degildir.

Al-OH* + AI(CH3s)s — Al-O-Al(CHs)2 * + CH4

Al-O-Al-CH; * + H,0 — Al-O-Al-OH* + 2CHg4

Buradaki ilk reaksiyonda ligand degisim mekanizmasina baktigimizda, reaktif molekiil
Al(CHz3)3 ayrilir ve ligandlarindan biri bir yiizey grubu ile AI-OH ile birlesir. Sonug olarak
ucucu bir bilesik CHy, reaksiyonun yan iirlinii olarak salinir. Diger reaksiyon i¢in de ayni
islem tekrar eder. AlOsALD reaksiyon dizisi olduk¢a ekzotermiktir. Reaksiyonlar,
istenmeyen tepkime ayrigsmasi, desorpsiyon (kat1 yiizeyine tutunan taneciklerin yiizeyden
ayrilmasi) veya yogunlagma olmaksizin diisiik sicakliklarda bile kendiliginden olugur [19].
Bir dongii tamamlandiktan sonra, yiizey orijinal haline geri doner ve takip eden dongiilere
hazirdir. Bu biiylime mekanizmasi, atomik 6l¢ekte katman-katman birikimi ile sonuglanir

ve bu nedenle dogru kalinlik kontrolii saglar. Her ALD dongiisii i¢in yiizeye biriken



23

malzeme miktar1 sabit oldugundan, arzu edilen kalinliga sahip bir film reaksiyon

dongiilerinin tekrarlanmasi ile kolayca elde edilebilir [20].

ALD'nin bir dongiisii, kullanilan reaktore ve biriktirilen malzemeye bagl olarak ¢ok kisa
stirede yani birkag saniye icerisinde gerceklesir ve biriktirilen filmin kalinlig1 dongii basina
0,1-3 A (0,001- 0,3 nm) arasinda degisir. Kismi olarak film olusum reaksiyonlarmnim
reaktifligine bagli olarak dongii siiresi degisir. ALD'de CVD'den farkli olarak
reaksiyonlarin serbest enerjisinin (AG) negatif olmas1 istenir. Her ¢evrim sonucu elde
edilen film kalinlig1 Onciilerin molekiil boyutuna bagli olabilir. Ayrica yiizeydeki
adsorpsiyon (bir ylizey veya ara kesit iizerinde bir maddenin birikmesi ve derisiminin

artmas1 yani kati ylizeye tutunma) bolgelerinin sayisi adsorbe olan molekiil miktarini

etkiler [16].

Onciiler yiizeye kimyasal olarak adsorbe olup yiizeyi doymus hale getirdikten
sonra yiizeye daha fazla adsorbe olmazlar ¢ilinkii adsorbsiyon tek tabakalidir. Bu sekilde
olusan filmin biiylimesi kendi kendini sinirlayict olur. Kisacasi burada sdylenmek istenen
sey her bir dongii i¢in biriktirilen filmin malzeme miktar1 degismemektedir yani sabittir.
Bu 6zellik ALD'yi CVD'ye gore avantajli hale getirmektedir. Cevrim sayisina gore filmin
kalinlig1 kontrol edilebilir, milkemmel bir konformalite saglanmaktadir. Konformalite
kaplama kalinligiin diizlemsel olmayan alttaglarda korunma derecesini tanimlamaktadir.
Boylelikle kesisen egriler arasindaki tim agilarda degismeden kalabilecek homojen
kaplamaya imkan taninmaktadir. Genel olarak bir ALD prosesi, 0,1-5 mbar basing, 50-400
°C arasinda bir sicaklikta ve 0,3-1,0 SLM (dakika basina litre miktari-Standard Liter per
Minute) gaz akis hiz1 saglayan reaksiyon odasi i¢inde gergeklesir[16].

Reaksiyon odasi genellikle 1sitilabilir ve ALD islemi sirasinda numunelerin ve haznenin
ayr1 ayri 1sitilmasina izin vermek i¢in 1sitilabilir bir numune asamasi ile donatilmigstir.
Numunenin ve haznenin 1sitilmasi, sirastyla iki amaca hizmet eder: Oncelikle, istenmeyen
noktalarda ve termal ALD reaktdriinde dncii malzemenin yogunlagsmasini 6nler, 1sitilmig
numune asamasi, reaksiyon i¢in gerekli aktivasyon enerjisini saglamak i¢in kullanilir [21].
Diizgiin bir film elde edebilmek i¢in ALD reaktoriiniin sicaklik araligi 50-400 °C'dir. Bu
sicaklik araliginda Onciiler althk yilizeyine kimyasal olarak adsorbe olurlar ve altlik
sicakligindan etkilenmeden kendi kendine bir biliylime gergeklesir. Eger sicaklik ¢ok

disiik, biiyiime hizi ¢ok fazla olursa o dongiide birden fazla tek katman olusuyor
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demektir. Bu da demek olur ki yiizeyde kimyasal bir adsorpsiyon degil fiziksel bir
adsorpsiyon gergeklesmektedir. Cilinkii kimyasal adsorbiyon tek katmanlidir. Sicaklik ¢ok
diisiik, biiyiime hizi ¢ok yavas olursa da yiizeyde tamamlanmayan reaksiyonlar var
demektir. Diisiik sicakliklarda, diisiik reaksiyon hizlar1 ve daha yavas kiitle taginimi
nedeniyle reaksiyonlar tamamlanamayabilir. Clinkii gerekli olan aktivasyon enerjisi yiizey
reaksiyonlarinin gergeklesmesi icin saglanamamistir. Eger sicaklik ¢ok yiiksek, biiyiime
hiz1 fazla ise onciiler bozunurlar. Sicakligin ¢ok yiiksek, biiyiime hizinin yavas oldugu
durumda ise tekli katmanlar altlik yilizeyinden ayrilirlar ve filmin biiyiimesi yavaslar [16].
Bu durumda, yiiksek sicakliklarda biriktirme miktarinin azalmasi yiizeyde desorpsiyonun

etkili yiizey islemi haline geldiginin gostergesi olabilir.

Pek cok ALD islemi molekiiler onciiler ile yapilmaktadir. Cok az sayida elementel oncii
ALD isleminde kullanilir ¢linkii elementel Onciileri gaz fazina gegirebilmek her zaman

miimkiin olmamaktadir [16].

ALD yontemi ile iiretim yapabilmek i¢in 6zel tasarim cihazlara ihtiyag vardir. ALD
yontemi i¢in dort farkli tasarima sahip reaktor sistemi vardir: Kapali sistem reaktor, agik
sistem reaktor, yar1 kapali sistem reaktor ve yart agik sistem reaktor. ALD reaktorleri basit

sistemler degildirler. ALD reaktoriiniin gerekli esas pargalart sunlardir:

Tasiyic1 gazlar (genellikle etkisiz gazlar N2 ya da Ar)

e [Kaynak tiirleri (gaz, siv1, kat1 kaynaklar)

e [Kaynaklarin sira ve akis kontrolii

e Reaksiyon odasi

e Reaksiyon odasinin ve kaynak 1sisinin sicaklik kontrolii

e Buhar pompalama ve bosaltma ile ilgili gerecler [16].

Onciiler kapali sistemlerde sicaklik kontrollii banyolar igerisinde muhafaza edilirler. Bu
banyolarin i¢inde bulunan ¢ok hizli bir sekilde agilip kapanabilen kapakgiklar vasitasiyla
onciilerin ¢ikmasi gergeklesir. Sirasiyla buhar halindeki onciiler buradan ¢ikarak reaktor

odasi i¢indeki altlik ylizeyine kimyasal olarak adsorbe olurlar. Azot ya da argon gazlarinin
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tastyict gaz olarak kullanilmasi ile fazla artik dnciiler ve olusan yan iiriinler sistemden atilir
[16].

2.3.3. ALD onciileri

ALD ince film teknolojisinde en énemli konu &ncii kimyadir. Onciilerin reaktif, ugucu ve
termal olarak kararli olmasi gerekir. Bunlar gazlar, sivilar veya katilar olabilir. Sivi
maddelerin uguculugu, buhar basincina gore belirlenir. Onciilerin islem reaksiyon sicaklig
altinda gaz halinde veya buharlagtirilabilir olmasi1 gerekmektedir. Kat1 maddeler diisiik bir
buhar basincina sahiptir; yine de bu bir engel degil, ancak buhar basincini karakterize
etmek igin 6zel bir ekipmana ihtiya¢ duyulmasi bir zorluktur. Onciiler yiizeyde kemisorb
(ALD kemisorbsiyon mekanizmalari; birlesme, ayrisma ve ligand degisimi) yapmali veya
yiizey gruplar ile hizla reaksiyona girmeli ve birbirleriyle hizli bir sekilde reaksiyona
girmelidir. Kat1 onciiler CVD i¢in uygun degildir ¢linkii bu yontemde siirekli ve homojen
bir reaktan besleme gereklidir. Kat1 dnciilerin siiblimlesmesiyle oran degismektedir cilinkii
sinterleme meydana gelir. ALD'de tek gerekliligin oncii darbesi sirasinda yiizeyin doymus
olmas1 gerektigi oldugu i¢in CVD'ye kiyasla kat1 6nciilere daha fazla izin vericidir. Ancak
kendi kendini smirlayan biiylime mekanizmasi nedeniyle sabit Oncli beslemesi
gerekmediginden kati dnciiler daha kolay adapte olur. CVD igin kullanilan metal onciileri
genellikle ALD iginde uygundur. ALD biriktirme teknigi, CVD tekniginden ¢ok daha
reaktif Onciilere izin verdiginden, ALD i¢in bir¢cok Oncii sentezlenmistir. Kontrolsiiz
reaksiyonlardan kagimmak icin, gaz fazinda ve ayrica tipik olarak 80-500 °C olan
biriktirme sicakligi araliginda alttas iizerinde Onciillerin yeterli termal stabilitesine ihtiyag
vardir. CVD yonteminde, kontrollii bir islemin elde edilmesi i¢in sabit bir baslangi¢c buhari
akis1 gereklidir. ALD, kendi kendini sinirlayan reaksiyonlara dayanir ve yilizeydeki
adsorpsiyon alanlarin1 kaplamak i¢in bir darbe sirasinda sadece yeterli miktarda onciil
buhar gereklidir, fazlalik etkisiz gaz tahliyesi ile giderilecektir. Reaksiyon yan {riinleri,

etkisiz olmal1 ve film biiylimesine engel olmamalidir [22].

Basarili bir ALD islemi igin Onciiler kimyasal Ozelliklerine gore segilirler. ALD

Onciilerinden beklenen 6zellikler:

e Yiiksek gaz basinct

e [s1] olarak kararli
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e Tamamlayici dncii ile reaksiyona girme egilimi ¢ok yiiksek
e Altlik ylizeyine kimyasal olarak adsorbe olma

e Althik yiizeyine kars1 korozif davranmama

e Saflik

e Kendi kendine bozunmama

¢ Ucucu olmama

¢ Yan iirlinlerle reaksiyona girmeme [16].

CVD ile biriktirilen her malzeme ALD ile biriktirilemez. Cilinkii ALD islemi igin
onclilerin gaz basinglarinin yiiksek, 1s1l olarak kararli ve diisiik sicakliklarda reaksiyona
girme egilimlerinin yiiksek olmasi gibi pek ¢ok 6zellik aranir. Bu da ALD igin sinirlayici

bir durumdur. Cizelge 2.2.'de ALD ile hangi filmlerin biriktirilebilecegi agiklanmigtir [16].

Cizelge 2.2. ALD ile biriktirilen ince film malzemeleri [16]

I1-VI bilesenleri ZES, ZnSe, ZnTe, ZnSix Sex, cas, SIS, BaS, SrSi1x Sex,
v.b.

I1-VI bilesenleri ZnS, CaS v.b.

I11-V bilesenleri GaAs, AlAs, AIP, InP, GaP, InAs, v.b.

Fosforlar SrS: M (M= Ce, Th, Pb, Mn, Cu)

Yari iletkenler / Dielektrik | AIN, GaN, InN, SiNx

Metalik TiN, TaN, NbN, MoN

Dielektrik Al203, HfO2, ZrO», TiO2, Taz0s, La20s, SiO2, v.b

Transparan iletkenler /| In203, In203:x ( X=Sn, F, Zr ), SnO2, ZnO, ZnO:Al
Yari iletkenler

Siiper iletkenler YBa2CuzO7-x
Diger 1i¢ ¢esit bilesene | LaC0Os, LaNiO3
sahip olanlar

Floridler CakF», Srk, Znk»
Elementler Si, Ge, Cu, Mo, W

Digerleri LazSs, PbS, In2S3, CuGaS;, SiC
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2.3.4. ALD biiyiime modlar1

Herhangi bir ALD isleminin, 6zellikle biiyiiyen filmin morfolojisi ile ilgili bir baska
onemli yonli biliyime modudur. Biiyiime modu, ALD biiylimesi sirasinda film
malzemesinin belirli sekillerde kendisini alttas yiizeyinde diizenlendigi yoldur. Katman-
katman biiyiimesi (iki boyutlu biiylime ya da Frank-van der Merwe biiyiimesi), ¢ok diizgiin
filmlerin biiylimesi i¢in en ¢ok tercih edilen biiyiime seklidir. Frank-van der Merwe ve
Volmer-Weber biiylime modlari, vakumlu buharlastirma veya piiskiirtme gibi klasik PVD
tekniklerinden iyi bilinmektedir. Aksine, rastlantisal ¢okelme biiytime modu, 6zellikle bir

dizi ALD siireci i¢in yeni bir model olarak kurulmustur [23].

Prensip olarak, bir ALD siireci igin {i¢ farkli biiyiime modunu simiflandirabiliriz. Bu
biliyiime modlari, ada biiytimesi (Volmer-Weber biiyiimesi), iki boyutlu biiyiime (Frank-
van der Merwe biiylimesi, katman katman biiyiimesi) ve rastgele biriktirme olarak

verilmistir.

Ada biiylimesinde, yeni malzeme birimleri, biiyliyen filmin yiizeyine karsi reaktivitesinin,
alttasa kars1 reaktiviteden daha yiiksek olmasi nedeniyle, baslangi¢ yiizeyinin yerine,
tercihen bliylitiilmiis materyalin iistiine kimyasal olarak depolanir. ALD islemlerinin ¢ogu
bu sinif biiylime modelini takip eder. Katman-katman biiylime modunda, onciiler, tim
miisait sahalar1 kaplayan en diisiikk doldurulmamis malzeme tabakasinda tercihen
yerlesirler. Bu biliylime modunda, malzeme esas olarak tek tabakali tek tabakali olarak
biiyiir. Rastlantisal biriktirme modu, ilk ikisinin karigimidir. Bir ALD dongiisiindeki tiim
yiizeylerde malzemenin esit olasilikli biriktirildigi bir biiyiime modudur [24]. Yani
malzeme hem alttasta biiyliyen adalar arasindaki bos yerlere hem de biiyiiyen filmdeki
yerlere istatistiksel olarak yerlesir. Bu nedenle rastlantisal biriktirme modu, ¢ogu zaman,
normalden daha fazla piriizliliik sergileyen ada biliyiime tarzinda biriktirilen filmlere

kiyasla, daha piiriizsiiz filmler tiretebilmektedir [23].

Sekil 2.12 sematik olarak katman katman biiyiimesini, ada biliylimesini ve rastgele

biriktirmeyi gostermektedir [24].
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Sekil 2.12. Artan reaksiyon dongii sayilariyla ALD'deki farkli biiylime modlarinin
sadelestirilmis semalari: (a) katman katman biiylimesi, (b) ada biiyiimesi ve (c)
rastgele biriktirme [24].

2.3.5. ALD penceresi

"ALD penceresi" kendi kendini siirlayan biliylimenin gergeklestigi islem sicakligi araligi
olarak adlandirilir. Bu sicaklik araliginda,biriktirme, dongli basina bir tek tabakanin
biriktirilmesi ile ideal bir sabit bir biiylime hizina sahiptir. Sekil 2.13'deki merkez ¢izgisi,
dongii bagma bliyime ve alttag sicaklik grafigi tizerindeki ALD penceresini
gostermektedir. ALD sicaklik penceresinin disindaki film birikimi ideal olmayan bir hale
gelir ve bu da kendini smirlamayan bir biiylime davranisiyla sonuglanir. Grafige gore,
ALD penceresinin altindaki biiylime sicakliklarinda, oncli molekiiller alttas yiizeyi
iizerinde yogunlasabilir. Grafige gore, ALD penceresinin altindaki biiyiime sicakliklarinda,
oncii molekiiller alttas ylizeyinde yogunlagabilir veya ylizey reaksiyonlari, tamamlanma
elde etmek i¢in yeterli termal enerjiye sahip olmayabilir. Bu rejimde 6ncii molekiillerin
yogunlasmas: nedeniyle yiiksek ¢okelme orani gdzlenmistir [24]. Ote yandan, yiiksek
sicakliklarda, prekiirsor molekiillerin gaz fazi ayrismasinin meydana geldigi CVD benzeri
bir bliylime mekanizmasina neden olan termal ayrisma meydana gelir. Ek olarak, ALD
tarafindan biriktirilen tek tabakanin desorpsiyonu nedeniyle birikme orani daha yiiksek
sicakliklarda diigebilir [25].
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Sekil 2.13. ALD'nin uygulanabilir sicaklik araligi [24].

Sonug olarak, tepkime maddelerinin yiizeye kimyasal olarak uygun kemisorbsiyon elde
etmek amaciyla, sicaklik kemisorbsiyonun uzun siireli olmasini saglamak icin onciil
ayrisma sicakligindan daha diisiik olmalidir. Diger tarafta, 6ncii madde yogunlagmasini
veya tamamlanmamis reaksiyonu engellemek igin sicaklik alt sinirdan daha yliksek

olmalidir [24].

2.3.6. Plazma ve termal ALD

Atomik tabaka biriktirme (ALD), her biri farkli avantajlara ve dezavantajlara sahip olan ve
uygulama tipine bagl olarak uygulanabilir ve gerekli kilan farkli sekillerde ¢alistirilabilir.
Bu yontemler arasinda iki ana ¢esit bulunur: Termal ALD ve plazma ile gelistirilmis ALD
(PEALD), bazen plazma destekli ALD veya radikal destekli ALD olarak da adlandirilir.
Termal ALD en ¢ok arastiritlan ALD tiiriidiir, ¢linkii ¢ogunlukla CVD'ye benzemekle
birlikte donanim konfigiirasyonu da olduk¢a basittir. Tipik olarak, alttaslarin, aradaki
temizleme gazi akislarimin kullanilmasiyla ayrilan, oncii buharlarin alternatif atimi ile
kaplandig1 bir (duvar) isitmali vakum odasindan olusur. Tiim ALD islem dongiisii,
genellikle "traveling wave-gezici dalga" olarak adlandirilan bir tiir “pulse-train, darbe-

dizisi ” olarak kabul edilebilir.
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Bu darbe dizisi, reaktoriin bir ucunda baglar, biriktirmenin meydana geldigi alttag yiizeyi
iizerinde hareket eder ve diger ugta pompaya dogru yok olur. Su anda iki reaktdr konsepti
vardir: oncili akisiin alttag yiizeyine paralel oldugu c¢apraz akis konsepti; ve Onciilerin
reaktoriin tepesinden sokuldugu ve pompanin i¢ine dogru asagiya dogru giden alt tabakaya
dik aktig1 dikey akis konsepti. Her iki kavram ticari olarak temin edilebilen termal ALD
reaktorlerinde bulunabilir, 6rnegin Cambridge Nanotech Savannah, ASM F120 ve ASM
Pulsar reaktorler ¢apraz akis konseptine dayanirken, dikey akis konsepti Picosun SUNALE
serisinde ve ASM Advance 400 serisi kesikli reaktorde uygulanir [26].

Oncii molekiilleri ve yiizey tiirleri arasindaki degisim reaksiyonlarini saglamak igin, bir
aktivasyon enerjisi gereklidir. Geleneksel ALD modu olan Termal ALD’de bu enerji,
sadece alttasi veya tiim reaktor bolmesini 1sitmak suretiyle termal olarak saglanir. Termal

ALD, basamakli ikili ligand degisim reaksiyonuna dayanir [21].

A +B — C + D etkisiz,

Bu ALD tipinde, alttas, reaktoriin geri kalanindan énemli 6lgiide daha yiiksek bir sicakliga
isitilir. Bu, numune asamasi ile g¢evreleyen reaktor arasinda, altta yatan kimyasal
reaksiyonun dengesini kaydirarak, reaksiyonun agirlikli olarak alttag yiizeyinde meydana
gelmesini saglayan bir sicaklik gradyani yaratmaktadir. Termal ALD'deki onciil gazlar, iki
yan reaksiyonun toplami ekzotermik olacak sekilde tasarlanmistir. Bununla birlikte,
reaksiyonu baglatmak i¢in, onciil gazlarin belirli bir miktarda aktivasyon enerjisinin
istesinden gelmesi gerekir. Optimize reaksiyon kosullar1 altinda, bu enerji 1sitilmig alttag

tarafindan termal enerji olarak saglanir [21].

Termal ALD’nin avantajlarindan biri ince film kalitesi ile ilgilidir. Termal ALD filmler
genellikle diiz olarak kabul edilir ve plazma kaynakli hasarlardan arindirilmis olarak kabul
edilir. Bu hasar biiylime oranmi olumsuz etkileyebilir veya daha biiylik yapilara
gomiildiigiinde ince filmin performansini azaltabilir. Digeri ise delik, yol, dallar vs. gibi

karmasik yapilar bile uyumlu olarak kaplanabilir olmasidir [21].
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Plazma ile gili¢lendirilmis ALD, radikal reaksiyonlara dayanan bir bagka ALD varyasyonu:

A—>A*,

A*+B—C.

Alttagin 6ncili B ile ve plazmaya maruz birakilmasi ile sirali olarak enjekte edilmesiyle,
aktive edilmis reaktan A*, reaksiyon triinleri C'yi olusturan Onciil B ile birlikte reaksiyona
girer. PEALD'deki plazma genellikle Oz, N2, H2 veya bunlarin bir karisimindan olusur.
Temel amaci, enerji kaynagi olarak hizmet etmek ve reaksiyon i¢in ilk aktivasyon

enerjisini saglamaktir [21].

Plazma ile giiclendirilmis ALD (PEALD) (plazma destekli ALD, PAALD olarak da
adlandirilir) termal ALD'ye alternatif olarak en ¢ok kullanilan tekniktir. PEALD'de,
plazma kaynagi, film biliylimesine karst kimyasal reaksiyonlar1 arttiran iyonlar1 ve
radikalleri olusturur. PEALD'de, kimyasal reaksiyonlarin artmasi nedeniyle, diisiik
sicakliklarda daha fazla malzeme birikebilir ve bu da sicaklia duyarli alt tabakalarin
kullanilmasina olanak tanir [20]. PEALD'nin ana avantajlar1 arasinda daha yiliksek film
yogunlugu, daha diisiik kirlilik igerigi, daha iyi stokiyometri ve gelismis elektronik
ozellikler bulunur. Dahasi, PEALD tipik olarak biraz daha yiiksek bir biiylime orani
saglayarak iiretimi arttiran ve seri liretim i¢in daha cazip olan genel biriktirme siiresini
kisaltir [27]. Plazma kullanimi, malzemenin ve oncili 6zelliklerinin, alttas sicakliginin ve
islem kosullarinin daha fazla kullanilmasim1 saglasa da, aym1 zamanda uyumluluk ve

potansiyel plazma hasarinin azalmasiyla sonuglanabilir [20].

Termal ALD'ye kiyasla, PEALD odasi konfigiirasyonu daha karmasiktir. Plazma
kaynaginin, yani radikal-gelistirilmis, dogrudan ve uzak plazma sistemlerinin pozisyonuna

bagl olarak, PEALD igin ii¢ ana reaktdr konfigiirasyonu vardir (Sekil 2.14) [20].

Radikal-gelistirilmis ALD, bir plazma jeneratoriine sahip bir termal reaktoriin degistirilmis
bir versiyonu olan ilk ALD reaktor konfigiirasyonudur (Sekil 2.14 (a)). Plazma iiretimi,
alttas ylizeyinden nispeten uzak bir mesafede gerceklesir. Bu nedenle, iyonlarin ve
elektronlarin alttasa ulagsmadan once bir araya geldigi ve kaybedildigi yiizey ¢arpigsmalari

meydana gelir. Bu konfigiirasyonun verimliligini artirmak i¢in, onciilerin doygunluguna
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ulagmak i¢in diisiik yiizey rekombinasyon olasilig1 olan radikallere veya ¢ok uzun radikale

maruz kalma siirelerine ihtiyag vardir [20].

Dogrudan plazma konfigilirasyonunda (Sekil 2.14 (b)), biri digerinden gili¢ alan bir RF
paralel plaka veya RF diyot reaktorii olarak adlandirilan iki paralel elektrot arasindaki
radyo frekansinda kapasitif olarak birlestirilmis bir plazma tiretilir. Bu durumda, tipik
olarak bir elektrot digerine topraklanirken, genel olarak alt-tabaka topraklanmis elektrot
tizerine konumlandirilir. Bu sekildeki ALD reaktor konfigiirasyonuna "dogrudan plazma
ALD" denmektedir, ¢iinkii alttas dogrudan plazma olusumuna katkida bulunan
elektrotlardan birine yerlestirilmistir. Plazma alttag yiizeyine ¢ok yakin iiretildigi igin,
plazma radikalleri ve iyonlarinin akiglar1 ¢ok yiiksektir. Sonu¢ olarak, kisa pozlama
stireleri olan yiiksek alttag bolgeleri lizerinde muntazam ¢okelme gozlenir, bu da bu
konfigiirasyonu endiistriyel uygulamalar i¢in ¢ok tercih edilir kilmaktadir. Bununla
birlikte, yiiksek enerji fotonlarmin emisyonundan kaynaklanan plazma hasarimi 6nlemek

i¢in plazma kaynaginin ve islem sartlar1 dikkatli bir sekilde optimize edilmelidir [20].

Uzak plazma ALD'de (Sekil 2.14 (c)), ne plazma, haznenin diginda iretilir, ne de alttas,
plazma tiirlerinin olusumunda yer alir. Bu durumda, plazma kaynag: alttas tutucusundan
uzaga yerlestirilir. Bu konfigiirasyon diger plazma sistem tasarimlarina gore Onemli
avantajlara sahiptir. "Alt akis" plazmasinin olugsmas1 nedeniyle, radikallerin akisi, radikal-
gelismis ALD'ye gore ¢ok daha yiiksektir. Ek olarak, plazma ve alttas kosullar1 kolayca ve
bagimsiz olarak kontrol edilebilir, bu dogrudan plazma ALD i¢in miimkiin degildir.
ALD'de kullanilan Onciilerin yiliksek reaktivitesi, diisiik sicakliklarda film biriktirme

islemini gerceklestirmeye izin verir [20].

@
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Sekil 2.14. PEALD igin ii¢ ana tip plazma reaktorii konfigiirasyonu. (a) Radikal-
gelistirilmis, (b) dogrudan plazma (c) uzak plazma konfigiirasyonlar1 ve (d)
uzak konfiglirasyonunda dogrudan plazma [27].
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Sekil 2.14. (devam) PEALD igin {i¢ ana tip plazma reaktorii konfigiirasyonu.(a) Radikal-
gelistirilmis, (b) dogrudan plazma (c) uzak plazma konfigiirasyonlar1 ve (d)
uzak konfiglirasyonunda dogrudan plazma [27].

Siklikla vurgulanan plazma destekli ALD'min bir kisitliligi, diizlemsel olmayan alttaglar

iizerinde elde edilebilen azaltilmis konformasyon veya adim kapsama alanmidir. Bunlar,
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yiikksek en-boy oranina sahip ylizey yapilari (6rnegin, waferlar) veya ¢ok yiiksek yiizey
alanli (6rnegin gozenekli malzemeler ve istiflenmis parcaciklar) alttas materyalleri olabilir

[28].

Plazma destekli ALD'nin, belirli uygulamalar {izerinde 6nemli bir etkiye sahip olabilen
ikinci bir sinirlamasi, plazmanin neden oldugu hasar olarak tanimlanabilir. ALD
dongiisiinlin plazma adimi sirasinda, biriktirme yiizeyi, alttagin iist ylizey katmanlarinin
oksidasyonu ve nitratlanmas1 dahil olmak iizere istenmeyen ylizey reaksiyonlarini
indiikleyebilen plazmadan gelen ¢ok sayida reaktif tiire maruz kalir. (Gelistirilmis) Yiizey
oksidasyonu durumunda, oksijen atomlarinin, ilk ALD c¢evrimleri sirasinda alttas ile
etkilesimi (6rnegin, metal oksitler silikon iizerinde depolandiginda) daha kalin bir ara
yiizeyli okside neden olabilir. Plazma kaynakli hasar, malzemenin i¢indeki veya filmin

iizerine yerlestirildigi ylizeydeki kusurlarin olusmasiyla da kendini gosterebilir [28].

Plazma destekli ALD igin yukarida bahsedilen zorluklar, plazma basamagi sirasinda
gerceklesen plazma-ylizey etkilesimine Ozgilidiir. Plazma destekli ALD yodnteminin
potansiyel uygulamalar1 {izerindeki olas1 etkilerini degerlendirmek i¢in, s6z konusu
spesifik uygulamalar i¢in sorunlara yol acip agmayacaklarini belirlemek igin, plazma
yiizey etkilesimi dahil olmak {izere altta yatan yiizey islemlerinin daha derin bir arastirmasi
gerekmektedir. Diger bir zorluk smifi, ekipmanin gelistirilmesi ve siirecin endiistriyel
Olgekte gelistirilmesi ile ilgilidir. ALD g¢evrimleri sirasinda plazma adimlarinin
kullanilmasi, termal ALD i¢in kullanilandan daha karmagsik ekipman gerektirir. Bu ek
karmasiklik, plazma destekli ALD'nin 6nemli avantajlar1 ile dengelenmedigi siirece, termal

ALD tercih edilen yontem olacaktir [28].

2.3.7. Metal oksitlerin diisiik sicaklikli ALD'si

Bu ozellikle polimerler ve diger organik malzemeler gibi sicakliga duyarli alttaslar
tizerindeki ince film kaplamalari i¢in gereklidir. Birgok ALD islemi, uygun termokimyalari
nedeniyle diisiik sicakliklarda gerceklestirilebilir. Ornegin, ALD AlO3 isleminin
ekzotermik yapisi, GPC'de sadece kiigiik bir azalma ile oda sicakligi kadar diisiik
sicakliklarda birikmeyi miimkiin kilar. Ayrica, baz1 ALD islemlerinde biriktirme sicakligt
SiO2'nin oda sicakliginda biriktirilmesinde kullanilan NHz gibi bir katalizor kullanilarak

diistiriilebilir.
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Diistik sicaklikta birikmelerdeki en 6nemli konu, 6zellikle su reaktif olarak kullanildiginda,
CVD benzeri reaksiyonlardan kag¢inmaktir. Depozitli su molekiillerinin birikme
yiizeyinden uzaklastirilmasi, her bir ALD dongiisiinii tamamlama siiresi arttik¢a proses
etkinligini azaltan uzun temizleme siireleri gerektirir. Ayrica, daha once bahsedildigi gibi,
oncli reaktivitesi azalan sicaklikla azalir. Al2O3'lin ¢alismalari, suyun tiim metil gruplarin
yiizeyden ¢ikarmak ig¢in yeterince reaktif olmadigini ve bu kalict CHs gruplarmin bir
sonraki ALD donglisinin  TMA alimimi  smrlandirdigini - ve  boylece GPC'yi
siirlandirdigini géstermistir. Bu, stokiometrik olmayan filmlere yol agabilir ve hidrojen ve
karbon gibi Oncii kaynakl kirliliklerin igerigini arttirabilir. Bilesimdeki bu degisiklikler,
filmlerin yapisal, optik ve elektriksel 6zelliklerini daha fazla etkileyebilir [29].

2.3.8. Avantaj ve dezavantajlar

ALD yonteminin avantajlar1 yiizey kontrolii ve kendi kendini smirlayan film biiyiitme
ilkesine dayanir. Ilk olarak, ALD'nin biriktirdigi filmlerin miikemmel uygunlugu, daha ¢ok
CVD veya piiskiirtme gibi rakip biriktirme teknikleri {izerinde ALD se¢iminde genellikle
kritik faktordiir. Yiiksek en-boy oraninin ve ii¢ boyutlu olarak yapilandirilmis malzemenin
uyumu, yiizeydeki reaksiyonun Onciiliin bir katmanindan daha fazla olmayacak sekilde
kendi kendini sinirlayan 6zelligi sayesinde miimkiin olmaktadir. ALD'nin ikinci 6ne ¢ikan
avantaji, biriken ince filmlerin kalinlik kontroliidiir. Katman katman biriktirme 6zelligi
sayesinde bir filmin kalinlifit ALD reaksiyon ¢evrim sayisim1 degistirerek basit ve dogru
kalinlik kontrolii saglanabilmektedir [30]. Burada énemli olan durumlardan biri sudur ki,
yiizey, altliktan film malzemesine doniistiiriildiigi daha ilk dongiiler boyunca kimyasal
sogurmanin yiizey yogunluguna veya reaktif ortamlara bagli olarak, biiyiime orani

degisebilir [15].

ALD'nin bir diger 6nemli avantaji, bilesim kontroliidiir. Biiyiitiilen film tabakali bir
sekilde biiylidiigiinden, malzeme bilesimi atomik seviyede dahi kontrol edilebilir. ALD,
optimize kosullar altinda goézenekli yapilar, biyomateryaller, lifler, zeolitler, aerosoller ve
nanopartikiiller gibi diiz olmayan yapilar1 da kaplayabilmektedir. Ayrica, ALD'nin diisiik
sicaklikta yiiksek kalitede film biliylitme yetenegi, alttaslarin secim yelpazesini
cesitlendirerek polimerlere ve biyolojik materyallere kadar genisletir. Polimer bazli
cihazlar ve polimerler veya biyomalzemeler gibi 1siya duyarli malzemelerin kaplanmasi

icin ¢ok cekicidir [31].



36

Kendini sinirlayan biiyiime mekanizmasina bagli olarak onciilerin alttas lizerine akiglarinin
tekdlize olmasia gerek kalmamaktadir. Cilinkii gerekli olan sey, yeterince genis olan bir
akistir. Sonug olarak kimyasal sogurma tabakasinin doyuma ulasmasina olanak saglayacak
sekilde biitlin fazlaliklar temizlenecektir. Boylece ALD, miikemmel bir uyum ve bosluk
doldurma kapasitesi de saglamaktadir. Onciillerin tek tek biriktirme islemine dahil olmasi
muhtemel tiim zararli gaz fazi reaksiyonlarimi ortadan kaldirir. Ayni1 zamanda; kendini
siirlayan biiylime mekanizmasi, iyi kalitede tekrar iiretilebilirlik ve homojen bir biiyiime
olanagir sunar. ALD islemi diisiik sicakliklarda yiiritildigii gibi nispeten yiiksek
sicakliklarda da yiiriitiilebilmektedir. Bu 6zellik sayesinde farkli malzemeler i¢in yaygin
biriktirme sicakliklart bulunur. Boylece devam eden bir siiregte ¢ok katmanli yapilarin

biriktirilmesini miimkiin kilar [15].

ALD yukarida bahsettigimiz iistiin 6zellikleri ile bircok avantaj sunsa da, genel olarak
caligmasini sinirlayan bazi dezavantajlari da mevcuttur. Tek bir dongli boyunca filmin
katman katman biriktirilmesi Ozelligi ve her Oncii darbesi arasinda kullanilan tahliye
islemleri nedeniyle diger tekniklere kiyasla ALD biriktirme orani ¢ok yavastir [32]. Ancak
burada birim zaman basina {iretilen film hacmine gore bir degerlendirme yapildiginda
diistik biiylime orani tam anlamryla diisiik iiretim demek degildir. Hizli biiylimeye yol acan
biriktirme alanini artirarak yani genis alanlar sunarak diisiik biiylime oranini telafi etmek
miimkiindiir. Lakin film kalinliginin seviyesinin miithis oranda indirgenmesi; var olan
avantajlar1 ile mukayese edildiginde ALD'nin biiylime oranmnin diisiikligli 6nemini
kaybetmektedir. ALD tekniginde karsilagilan genel bir sikinti ise; ALD'min bazi 6nemli
maddelerin 1yi ve maliyete degecek sekilde etkili kullanilmasina olanak saglamamasidir.
Bunlara ornek olarak Si, SiOz, SisNs gibi materyallerin yaninda bir¢ok t¢lii ve ¢ok
katiliml1 metaller gosterilebilir. Bu malzemelerin ¢ogu ALD tarafindan tretilmis olsalar
bile, halen biiyiitme i¢in gerekli islemlerin uzun g¢evrim siirelerine ihtiyag duymasi bu

yontemin ideal hedeften ¢ok uzak oldugunu gostermektedir [15].

2.4. Metal Oksit ince Filmler

2.4.1. ZnO obzelikleri ve uygulama alanlari

Metal oksit yari iletkenler optik ve elektriksel 6zelliklerinden dolay: son yillarda giderek
artan bir yogunlukta calisilmakta ve olduke¢a ilgi ¢ekmektedir. II-VI grubu, yliksek
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elektriksel iletkenlige sahip olan “hegzagonal wurtzite” yapisindaki ¢inko oksidin oda
sicakliginda direkt band gegisli yasak enerji araligi Eg=3.2-3.3 eV civarindadir. Yaklagik
60 meV'luk genis band araligina sahip ZnO yar iletken ince filmler, elektronik ve optik
aygitlar i¢cin uygun malzemelerdir. Bu 6zellikte bir malzeme kullanilarak iiretilen aygitlar,
yiiksek kirilma indisine ve diislik giiriiltiiye sahip olurlar. Ayrica bu aygitlar yiiksek
sicakliklarda ve yiiksek giiglerde calistirilabilirler [10]. Benzersiz ozellikleri nedeniyle
Zn0 elektronik, fotovoltaik teknoloji, biyosensorler, alan yayicilar, LED'ler, giines pilleri
vb. uygulamalar gibi genis bir alanda yer bulmustur [33].

Son zamanlarda ZnO ince filmler seffaf yari iletken malzeme olarak biyik ilgi
gormektedir. Clinkii seffaf yar1 iletken malzemeler genelde iletken, optik olarak ise segici
gecirgen tabaka olarak davranirlar ve ZnO ince filmler goriiniir dalga boyu bolgesinde
saydam, kizil 6tesi dalga boyu bolgesinde ise yiiksek kizilotesi yansimaya sahiptir. Serbest
elektronlardan dolayr biiyiik dalga boylarinda yiiksek yansitma, ¢ok diisiik dalga

boylarinda ise band araliginin baskin olmasindan dolay1 da sogurma gozlenir [34].

ZnO dogas1 geregi n-tipi yapiya sahiptir. n-tipi iletkenlik, stokiyometriden sapmasindan
dolay1 olusur. Katkilanmamis ZnO, kararli elektriksel ozelliklere sahip degildir. n-tipi
ZnO materyallerin katkilanmasi ile p-tipi ZnO elde edilebilir. p-tipi ZnO elektriksel
aygitlar i¢in yapilan uygulamalar acisindan biliylk Onem tagimaktadirlar. ZnO
optoelektronik aygitlarin gelisimi i¢in giivenilir bir p-tipi ZnO ince filmin iretilmesi bu

stireci oldukga hizlandiracaktir [10].

ALD ZnO ince filmler, NO2 (azot dioksit) gazi1 algilama, giines hiicreleri, UV
fotodetektorle ve ince film transistorleri (TFT'ler) gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilmistir.
Ayrica ALD ZnO'nun E. coli bakterisine karsi antibakteriyel bir etki gdstermesi onun
medikal uygulamalardaki potansiyelini géstermektedir. ZnO filmlerin bariyer 6zellikleri ile
birlikte antimikrobiyal etki, gida giivenligi ve genel ambalaj hijyeni ile ilgili uygulamalar
icinde ilgi cekicidir. ZnO'nun ALD islemi ile diisiik sicakliklarda uygulanabilirligi seffaf
iletken ZnO katmanlarmin biriktirilmesi veya esnek elektronikler i¢in TFT'lerin iretimi
gibi sicakliga duyarli malzemelerin birikmesine izin verir. ZnO/Al,O3 nanolaminatl
bariyerler, OLED'lerin ince film kapsiillenmesi i¢in biriktirilebilir. Bariyer tabakalarina ek
olarak, ZnO kaplamalar polimerik ambalaj malzemeleri i¢in UV-koruyucu tabakalar olarak

islev gorebilir. UV 1s181n1 absorbe etme yetenegi, ZnO yiizey 6zelliklerinde meydana gelen
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degisikliklere baglidir. Ornegin bu 6zellik fonksiyonel ZnO kaplamalarla malzemelerin
hidrofobikliginin/hidrofilikliginin kontroliinde kullanilabilir [29].

2.4.2. TiO2 ozellikleri ve uygulama alanlar:

Titanyum periyodik cetvelin 4. grubunda yer alan, ¢ok sert, giimiis beyazi, parlak bir
elementtir. Erime noktas1 1660 °C, kaynama noktas1 3287 °C, ézgiil agirhg 4,5 g/cm'tiir.
Titanyum dioksit (TiO2) gecis metal oksit ailesindendir. 20. yiizyilin baslarinda beyaz
boyalarda pigment olarak zehirli kursun oksitlerin yerine kullanilmaya baslanmasi ile

birlikte endiistriyel 6nemini arttirmistir [35].

Uygulamalarda siklikla tercih edilen TiO2 yiiksek gecirgenligi, kirilma indeksi, dielektrik
sabiti ve iyi kimyasal kararlig1 olan bir yar1 iletkendir. Zararsiz olmasindan dolay1 TiO2 pek
cok endiistriyel alanda kullanilmaktadir. Titanyum oksit, korozyona dayanikli kaplama,
pigment, fotokataliz, giines pilleri, medikal implantlar, termal izolasyon tabakalari, optik
aktif kaplamalar ve Schottky diyotlar gibi 6nemli uygulamalara sahip genis banth bir yar
iletkendir [36]. TiO2'nin yiiksek kirilma indisine sahip olma &zelligi dielektrik girisim
filtreleri, ¢cok katmanli aynalar ve yansima Onleyici kaplamalar gibi optik kaplamalarda
fayda saglamaktadir. Kimyasal kararliginin iyi olmasi ve band aralifinin genis olmasi TiO2
ince filmlerin giine¢ hiicreleri, gaz algilama sensorleri, lidyum ve fotokataliz gibi farkli
alanlarda yaygin olarak kullanilmasini saglamaktadir [35]. Son birka¢ yilda, TiO2 ince
filmler kimyasal veya fotokimyasal korozyona karsi foto elektrokimyasal cihazlar igin
koruyucu bir kaplama tabakasi olarak kullanilmaktadir. TiO2'nin ince filmleri,
hidrofobiklik gibi malzemelerin ylizey Ozelliklerini degistirmek i¢in de kullanilabilir.

Ayrica, TiO», direngli anahtarlama cihazlari i¢in tercih edilen bir malzemedir [37].

TiO2 bilinen amorf formu disinda ti¢ farkli kristal yapiya sahiptir. Bu kristal yapilardan
anataz ve rutil kristal yapisi tetragonal, brokitin kristal yapisi ortorombiktir. Ince film
formunda genellikle en kararli yap1 olduklari i¢in anataz ve rutil fazlar1 kullanilir. TiO2'nin
anataz fazi daha yiiksek foto katalitik aktiviteye sahip oldugundan ve rutil faza kiyasla
anataz fazi nispeten daha diisiik kirilma indeksine ve dielektrik sabitine sahip oldugundan
gaz sensorlerinde, giines hiicrelerinde, yari iletken FET'lerde, kendi kendini temizleyen
pencerelerde, bugulama oOnleyici gozliikklerde ve fotokatalitik uygulamalarda yaygin

kullanilmaktadir. Rutil faz1 yiiksek kirilma indeksi ve dielektrik sabitiyle (=80) yiiksek
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termal ve kimyasal kararlilik gostermektedir. Bu oOzellikleri sayesinde rutil fazi giines
enerjisi doniistiirliciilerinde, optik kaplamalarda, depolama kapasitorlerinde ve mikro
elektronik uygulamalarda kullanilmaktadir. Brokit fazi ise ¢ok yiiksek sicakliklarda elde
edilir ve yaygin olarak kullanilan bir faz degildir [35].

2.4.3. Al203 ozellikleri ve uygulama alanlari

Aliiminyum oksit, diisiik gecirgenlik, iyi elektriksel Ozellikleri ve farkli yilizeylere iyi
yapismasi ile teknolojik olarak Onemli bir malzeme oldugu i¢in, ALD tarafindan
biriktirilen tiim oksitler arasinda en ¢ok calisilan malzemelerden biridir [38]. Bu 6zellikler
Al>O3'i silikon mikro elektronik ve ince film cihazi sektoriinde bir yalitkan, iyon bariyeri

ve koruyucu kaplama olarak ¢ekici kilmaktadir [39].

Al203, genis bant araligi (~ 8.7 eV), yiiksek elektrik alan giicii (8 MV/cm) ve yiiksek
dielektrik sabiti (~9) gibi iyi elektriksel 6zelliklere sahiptir. Al2O3'lin elektriksel dzellikleri
ve kimyasal stabilitesi, mikro elektronik cihazlar, giines enerjisi cihazlari, manyetik okuma
kafalar1 ve mikro elektro mekanik sistemler (MEMS) i¢in asinma direngli kaplama gibi

uygulamalar i¢in bu malzemeyi cazip hale getirmistir [38].

Son yillarda aliminyum oksit (Al203) mikro elektronik uygulamalarda g¢ok dikkat
cekmistir [38]. Al203, silikon iizerinde kimyasal olarak kararli oldugundan, Metal-Oksit-
Yar1 iletken (MOS) transistorler ic¢in silikon Ttzerinde bir kapr oksidi olarak
kullanilabilir. Al,O3, miikkemmel dielektrik O6zellikleri nedeniyle dinamik rastgele
erisilebilir bellek (DRAM) cihazlarinin imalat siirecinde de kullanilmistir [40].

2.4.4. HfO2 ozellikleri ve uygulama alanlar

HfO2, hafniyum metalinin en kararli oksit formudur. Hafhiyum dioksit ¢ok kararli, beyaz,
refrakter Ozellikleri son derece iyi ve ergime noktasi 2900 °C olan bir bilesiktir. Bu
molekiiliin biri amorf ii¢ii kristal olmak tizere dort adet formu mevcuttur. HfO», hafniyum
tuzu veya hidroksitinin ateslenmesi ile olusturulur. 400 °C altindaki sicakliklarda amorf
yapida dioksit elde edilirken 480 °C'nin {izerindeki sicakliklarda yapi monoklinik kristal
formuna doniisiir. Saf hafniyum dioksit yogunlugu 9,68 g/cm®tiir [41].
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Al203, ZrO;, La0s3, SrO, Y203 ve HfO, gibi gesitli dielektrik malzemeler arasinda,
hafniyum oksit, termodinamik kararlili§i, makul enerji araligi, miikemmel elektriksel
ozellikleri ve yliksek dielektrik sabiti sayesinde dnemli bir odak noktasi1 olmustur. Ayrica,
HfO, filmlerin yapisal, optik ve elektriksel 6zelliklerinin benzersiz kombinasyonu, ¢esitli

elektronik ve optoelektronik uygulamalar i¢in kullanilmaktadir [42].

HfO2'nin biiyiime ve karakterizasyonuna olan ilgi, 6zellikle metal-oksit-yari iletken (MOS)
cihazlar1 teknolojisindeki ve gelecek nesil Dbiitiinlesmis devre teknolojisindeki
uygulamalariyla ilgili olarak ortaya cikmustir. Ornegin, MOS cihazlarinda SiO
dielektriklerinin degistirilmesi g6z Oniline alindiginda, Al/TaN/HfO./p-Si kondansator
yapilari ile 0.93—1.25 nm kadar diisiik esdeger oksit kalinliklari elde edilmistir [43].

HfO., ¢ok c¢esitli teknolojik uygulamalara sahip bir malzemedir. Yiiksek kimyasal
kararlilik, sertlik ve termal kararlilik gibi benzersiz kimyasal ve fiziksel Ozellikler
nedeniyle, HfO: iyi bir koruyucu kaplamadir. Yar1 iletken endiistrisinde, HfO, daha diisiik
maliyetle daha iyi islevsellik ve performans nedeniyle, SiO2'nin tamamlayict metal-oksit
yart iletkende kap1 dielektrik olarak degistirilebilen birkag malzemeden biridir [44]. HfO,
yaklagik 250 nm'ye kadar saydamdir ve UV'de yiiksek kirilma indisi malzemesi ve goriiniir
bolgede etkilesimsel kaplamalar olarak kullanilabilir [45]. Optoelektronik uygulamalarda,
hafniyum oksit ince filmler Fresnel kaybini azaltmak icin optik dalga kilavuzu cihazlarinda
anti yansima kaplamasi i¢in ¢ok yararhidir. HfO2 ince filmler, dis mekan izolatorlerinin
hidrofobik etkililiginden dolay:1 elektrik uygulamalar i¢cin koruyucu kaplama olarak da
kullanilmaktadir. Ayrica, elektriksel uygulamada, HfO2'deki biiyiik iletim band1 ofsetinin
varligi, diisiik isletme voltajina ulagsmaya yardimci olur ve diisiik kagak akim uygulamasi
icin uygun hale getirir. HfO2 ince filmlerin kapasitans ve kagak akim yogunlugu gibi
elektriksel 6zellikleri, tavlama ile biiyiik 6l¢iide degismektedir. Endiistriyel uygulama ig¢in,
dretim siirecinde diisiik sicaklikli tavlama gereklidir ve HfO2 ince filmlerin, diisiik
sicakliklarda bile, amorftan kristalize faz gecisi gerceklesir. Kristallesmeden dolay1 tane
siirinin olusumu, kagak akimi arttirir ve cihaz performansini diisiiriir. Boylece, yiiksek
saflik, kalite ve stokiyometri ince filmlerin biiyiimesi ve c¢esitli kosullar altinda
ozelliklerinin modiilasyonu, kati hal cihazlar ve iletisimi i¢in biiyiik ilgi gormektedir. Bu,
yiiksek kaliteli HfO2 ince filmlerin biiylimesi ve optimizasyonu i¢in biiyiik talep ¢ekiyor
[42].
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3. KULLANILAN YONTEM VE MALZEME

Bu caligmadaki amag, diger ince film tiretim tekniklerine gére daha homojen, daha zor
geometrik formlarda dahil kalinlik kontrollii, daha diisiik sicakliklarda diizgiin filmlerin
iiretilmesinde yiiksek bir potansiyele sahip bir yontem olarak ¢esitli uygulamalarda 6n
plana ¢ikan bir teknik olan ALD ile ZnO, TiO2 ve HfO; filmlerinin iiretilip sentezinin ve
incelemesinin yapilmasidir. Cok diisiik sicakliklarda ince film {iretimi i¢in atomik katman
biriktirme yonteminin alternatifi olarak sayabilecegimiz CVD ve plazma destekli CVD
yontemlerinde kaplama igin gerekli olan sicaklik araliginin 200 °C ve 6tesi olmasindan
dolay1, ALD ile 80 ve 250 °C'de iiretilecek bu filmlerin yapisal, optiksel, elektriksel ve
yiizey Ozelliklerini inceleyerek, ALD tekniginin diisiik sicakliklarda yapilan metal oksit
kaplamalar tizerindeki farkliliklarini incelemek ve bu ince filmlerden diyot elde edebilmek
de amaglarimiz arasindadir. Bu ¢alismada hedefimiz HfO> hari¢ (dielektrik malzeme), ZnO
ve TiO2 filmlerinden elde edilmesi amaglanan Schottky diyot yapilarindan diisiik
sicakliklarda en 1iyi diyot oOzelligi tasiyan yapiyr belirlemek ve bu yapilarin

kullanilabilirligini aragtirmaktir.

Bu boliim, ince atomik tabaka (ALD) TiO2, ZnO ve HfO, katmanlarina dayali olarak
iiretilmesi i¢in istenilen metal yari iletken-metal (MSM) diyotunun imalatinda kullanilan
imalat araclar1 hakkinda ayrmtili bilgi vermektedir. Kisaca, yapinin imalati i¢in gerekli
malzeme ve sistem hazirliklarinin tamamlanmasinin ardindan silisyum alttasinin kirletici
icermeyen temizlik islemi ile baslatilir. Daha sonra ALD (Okyay Nanotech) cihazi
kullanilarak 50 nm Al2O3 yalitim katmani biriktirilir. Daha sonra, yari iletken tabaka
olusturmak i¢in 1000 ¢evrimde TiO2, ZnO ve HfO; biriktirilir. Son olarak, gélge maskesi
kullanilarak, giimiis 1zgaralar 6rnek iizerinde katot ve anotlar ile temas eder. Bu islemler
sonucu imalati yapilan diyot yapisinin sematik gosterimi Sekil 3.1'de verilmektedir. Sekil

3.1'de gortilen tiim bu islem adimlar1 hakkinda ayrintili olarak bilgi asagida verilmistir.
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Sekil 3.1. Uretilen cihaz semas1

3.1. Alttaslarin Hazirlanmasi

Bu tasarimui iiretmek i¢in, ilk adimda, alt tabakanin temizlenmesi gerekmektedir. Bu amag
icin, silikon alttaglarin temizligi oncelikle yiizeyde olusan kirlenmeyi gidermek i¢in 1-2
dakika aseton igerisinde bekletilmistir. Bu islemin ardindan 1-2 dakika da isopropanol dolu
kap igerisinde daldirilmigtir. Daha sonra kaptan ¢ikarilarak saf su (DI) ile durulanip,

kurutulmustur.

Alttag olarak kullanilan n tipi tek kristal silikon (111) alttas dicer (dograma) araci
kullanilarak 1.5 cm x 1.5 cm’lik parcalar halinde dogranmistir. Dograndiktan sonra Si
alttaglarin st tarafi parlatilmistir. Temizleme islemine baslamak i¢in, 6nce numunedeki
organik kalintilar1 gidermek i¢in giiglii bir asit ¢ozeltisi olan Piranha (1:3 oraninda hidrojen
peroksit (H202) ve siilfiirik asit (H2SOs) igeren bir karisim) organik ¢oziicilisi
hazirlanmistir. Bu kimyasallar bir kabin iginde karistirilip 5 dakika bekletildikten sonra
silikon alttag parcalari, numunenin ylizeyi lizerindeki organik kirleticileri ¢ikarmak icin
¢ozeltinin igine yerlestirilmistir. Numuneler 5 dakika siire ile kapta bekletildikten sonra
numune kimyasalin numuneden tamamen giderildiginden emin olmak i¢in deiyonize (DI)
su ile birka¢ kez yitkanmistir. Daha sonra numune hidroflorik asit (HF) i¢ine 30 sn siire ile
asindirma uygulanmis ve hemen akabinde tiim kalintilarin ve kimyasallarin
temizlendiginden emin olmak igin birka¢ kez DI su ile durulama yapilmistir. Son olarak,
numune azot (N2) tiflemesiyle kurutulmustur. Belirtmek gerekir ki 1slak tezgah islemi

sirasinda, tim giivenlik onlemlerinin asit ¢ozeltilerinden kaynaklanan potansiyel riskleri
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ortadan kaldirdig1 diistiniilmektedir. Neopren eldiven ve koruyucu goézlik kullanimi bu
onlemlerin bir par¢as1 olmustur. Islem sonunda numuneler tekrar petri kabina yerlestirilmis

ve hemen bir sonraki adim igin ALD sistemine girmeye hazir hale gelmistir.

3.2. Metal Oksit Filmlerin Biiyiitiilmesi

Numunelerin biiyiitiilmesi i¢in kullanilan ALD sisteminin islem basamaklar1 asagidaki

kisimlardan olusur:

Tasiyict Gaz: Bu tasiyic1 gaz, herhangi bir kimyasal madde ile reaksiyona girmeyen ve
sadece odaya dogru hareket eden No'dir. Ayrica, islem tamamlandiginda, iki iiriin ayn1 gaz
kullanilarak temizlenir. Sistemde siirekli bir gaz akisi saglanir. Debi, ¢alisma basincinin 1

Torr'a yakin oldugu cihaz icin ayarlanir.

Kaynaklar ve onciiler: Gaz halindeki kimyasal kaynak malzemeleri metalik silindirlerin
icine koyulmaktadir. Sisenin sonunda, darbe sirasinda agilan bir mikro saniye valfi
bulunmaktadir. Bu vananin minimum darbe siiresi 15 ms'dir. Al'nin 6nciisii, Al(CHa)3
kimyasal formiilii ile Trimetil aliiminyumdur (TMA), Zn o6nciisii (C2Hs)2 Zn kimyasal
formiilii ile Dietilzinc, Ti Onctisii CgH2aN4Ti kimyasal formiilii ile Tetrakis
(dimethylamido)titanium ve Hf oOnciisii olarak Tetrakis (dimetilamido) hafniyum (IV)
kullanilmistir. Oksijen 6nciilii de DI sudur. Tiim Onciiler ig¢in darbe siiresi 15 ms olarak
secilmistir. 80 °C'lik ¢okelme durumunda, temizleme siiresi 30 saniye iken, 250 °C'de 15
saniyedir. Ayrica, Hf kilifi igin, onciiyii 80 °C'ye kadar isitmak igin bir tel 1sitict

kullanilmustir.

Isiticilar: Bolmeye iki diizlemsel ve telli 1sitic1 baglanmistir; biri odanin merkezinde ve
digeri kendi ¢evresinde bulunmaktadir. Bu sekilde, tim bdlme boyunca numune ig¢in
diizgiin bir 1s1 dagilimi saglanmaktadir. Ayrica, gaz sicakligini oda sicakligina yakin
tutmak igin diger iki 1sitict boru hatlarinin etrafina sarilmistir. Islemin gerceklesmesi icin
gereken minimum sicaklik 80 °C'dir ve sicakligin daha yiiksek degerlere yiikseltilmesi
biriktirme oranini artirabilir. Cok yiiksek sicakliklar igin, yani 250 °C'nin iizerinde, 6ncii
ayrisma riski olabilir ve istenmeyen reaksiyonlar meydana gelebilir. ALD sistemi ile hem
diger kaplama tekniklerinin sicaklik araligina yakin bir deger olan 250 °C hem de ALD

sisteminin minimum ¢aligma sicakligina yakin 80 °C segilerek tiretmeyi amagladigimiz
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Schottky diyot yapisi igin bu sicakliklarin ALD pencerisine uygun c¢alisma sicaklik
araliklar1 igerisinde oldugu literatiir arastirmasi sonucu belirlenmistir. Bu tez ¢aligsmasinda,
oda sicaklig1 80 °C ve 250 °C arasinda sabitlenirken sistemin vana ve gazlari tagima hatti
sicakligi ilk basta soguk olan sisteme 1sitilmis dnciillerin gonderilmesi sonucu olusabilecek

yogusmayi1 dnlemek adma 150 °C olarak ayarlanir.

Reaksiyon Haznesi ve Egzoz Sistemi: Bu, reaksiyonun meydana geldigi ve filmin
numunede olusturuldugu yerdir. Bu haznenin icerisine giren ve temizlenen gazlarin bir
girig ve bir ¢ikigi vardir. Gazi1 bosaltmak ve oday1 orta basing degerlerinde tutmak i¢in bir

vakum pompasi bu isten sorumludur.

Onceki béliimlerde de belirtildigi gibi, ALD, iki farkli metal ve oksijen iceren gazin ardisik
olarak gonderilmesinin bir tek metal oksit tabakasinin olusumuna yol agacagi kendi
kendini sonlandiran bir siirectir. Bu amagla, tasiyict gaz akisi 20 sccm olarak ayarlanir ve
hem Al hem de O Onciileri i¢in 15 ms'lik bir darbe siiresi ayarlanir. Hazne sicakligini
80/250 °C'ye getirdikten sonra, hazneye ilk su gonderilir ve 30/15 saniye boyunca tasfiye
islemi devam eder. Su kimyasal olarak yiizeyde OH gruplari olarak adsorbe edilir. Daha
sonra ikinci yarim dongiide metal prekiirsor, ayn1 darbe ve temizleme siireleriyle odaya
atilir. Bu yarim dongiide H molekiilli, yiizeyden ayrilir ve Al, ylizeye kimyasal olarak
baglanir. Bu sayede Al2Os, ZnO, TiOz ve HfO:z olusur.

ALD mantigin1 géz Oniine aldigimizda sisteme Onciil gazin gonderilmesi ardindan da
suyun gonderilmesi ile birlikte buradan H'nin koparilmasi ve oOnciiliin kendisini O'e
baglamasi zaman meselesidir. Ancak bu islemin kinetigi sicakligin artmasi ile arttirilir.
Sicakligin artmasi ile birlikte H'nin koparilmasi ve dnciiliin kendini O'e baglamasi ¢ok kisa
stirede saniyeler icinde gerceklesebilmektedir. Ama, diisiik sicakliklarda (yaklasik olarak
100 °C'nin altindaki sicakliklarda), HoO'nun ALD sisteminden ¢ikarilmasi zordur, bu da
istenmeyen CVD reaksiyonlarini 6nlemek i¢in uzun temizleme siireleri gerektirir. Bu
durumdan dolay1 80 ve 250 °C'deki temizleme siireleri birbirinden farklidir. Dongii sayisi
ise malzemelerin dongii basina birikme oranlarina dikkat edilerek denenen farkli regeteler
sonucu her bir numune i¢in 1000 c¢evri olarak belirlenmistir. Cizelge 3.1'de ALD ile Si
alttag lizerine biitiiyiilen Al203, ZnO, TiO2 ve HfO: filmler i¢in uygulanan regeteler

verilmistir.
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Al>O3 ZnO TiO2 HfO,
Onciil TMA DEZ TDMAT TDMAH
Su darbe siiresi (ms) 15 15 15 15
Temizlenme siiresi(ms) 30/15 30/15 30/15 30/15
Onciil darbe siiresi (ms) 15 15 15 15
Temizlenme siiresi (ms) 30 30 30 30
Calisma sicakligr (°C) 80/250 80/250 80/250 80/250
Dongii 1000 1000 1000 1000

3.3. Isil Buharlastirma

Fiziksel buhar biriktirme yOntemleri arasinda en basit ve en yaygin olamidir. Isil
buharlastirma yontemi; vakum ortaminda, kullanilan kaynak malzeme yiiksek sicakliklarda
isitilarak  ylizeyindeki atomlarin  buharlasmast  ve alttas {izerine tutulmasi ile
gerceklesmektedir. Igerisine buharlastirilacak malzemelerin yerlestirildigi potalardan veya
potay1 saran rezistanslardan yliksek akim gonderilmekte ve istenilen yiiksek buharlasma
sicakliklarina c¢ikilabilmektedir. Potadan gegen akim potayr 1sitmakta ve kullanilan
malzemenin  buharlagmas1  icin  gereken sicakliga ulasildiginda malzemenin
buharlagsmasiyla vakum igerisinde yukart dogru hareket ederek alttaglar {izerine
toplanmaktadir. Tipik olarak, bir 1sil buharlastirici cihazinda, kaynak odanin tabanina
yerlestirilir ve hedef en iiste yerlestirilir. Alttasin sicakligi kullanict tarafindan da
ayarlanabilmektedir. Spesifik olarak, numunelerin 1.5 cm x 1.5 cm kadar kii¢iik oldugu bu
caligmada, kaplamanin homojenligi olduk¢a iyidir. Ayrica, numunenin tiim pargalarinin
ayn1 ortalama buharlagma hizina maruz kaldigindan emin olmak i¢in numune tutucu

yerinde donen bir mekanizma vardir.

Bu tez calismasinda gdlgeleme maskesi i¢in Ag kaplama islemi Gazi Universitesi Fotonik
Arasgtirma ve Uygulama Merkezi'nde bulunan Bestec Thermal Evaporation System ile
yapilmistir. Diyotlarin elektrot kontaklarini olusturmak amaciyla golgeleme maskesi
istenilen boyutlarda ve big¢imlerde aliiminyum, celik vs. gibi c¢esitli malzemelerden
olusturulmaktadir. Bu kontaklar araciligi ile daha iyi elektriksel olgiimlerin alinmasi
kolaylasmaktadir. Metal golgeleme maskesi ve yiizey temizlendikten sonra maske yiizeye

serilir. Boylece kontak metali maske iizerinden ylizeye yukarida bahsedilen 1s1l
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buharlastirma yontemiyle yayilarak Ag film ile dogrultucu kontagin olusturulmasiyla
birlikte Schottky kontaklar elde edilmistir.

Deneyimlerimiz yiliksek biriktirme oranlarinin piiriizlii bir film yiizeyine yol actigimi ve
daha diistik biriktirme oranlar1 durumunda, numunenin ortasiyla koseler arasindaki
tiniformlugun, orta kismin daha kalin oldugu bir kambur profiline yol acabilecegini

gosterdigini belirtmek gerekir.

Tasarimin genel iiretim yolu sematik olarak Sekil. 3.2°de gdsterilmistir:

Sekil 3.2. Onerilen tasarimin imalat asamalari

3.4. Karakterizasyon Teknikleri

3.4.1 Spektroskopik Elipsometri

Elipsometre tiim kati maddelerin (metaller, yariiletkenler, yalitkanlar olmak iizere) optik
ozelliklerini belirlemek i¢in gegen ylizyilin ortalarindan bu yana kullanilan deneysel bir
metottur. Bu 6l¢lim teknigi ile filmin kalinligi, sonlim katsayisi, kristalligi, kirilma indist,
kompozisyonu gibi pek c¢ok oOzellikligi analiz edilebilmektedir. Ayrica elipsometrik
verilerin analizleri ile yariiletken katmanlarin elektronik bant yapis1 hakkinda bilgiler elde
edilebilmektedir [46]. Elipsometre cihazinin ¢alisma prensibi; 15in kaynagindan gelen
kutuplanmamis 151k, polarizor yardimiyla numuneye dogru polarize bir 151k seklinde
gonderilir. Numune iizerine gelen polarize 1518in kutuplanma durumunu degistirir. Boylece
yansimadan sonra, yansiyan 1sin polarizasyonuna duyarli bir doner analizérde olgiiliir.
Boylece yansima {lizerine polarizasyon degisimi izlenebilir ve bu degisim malzemenin

ozelliklerini ortaya ¢ikarmakta kullanilir.
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Sekil 3.3. Elipsometre cihazinin ¢alisma prensibi.

Cihazda hassas sonuclar elde edebilmek i¢in dikkat edilecek iki Oonemli husus vardir.
Bunlardan ilki film kalinliginin net bir orani olmamakla birlikte kullanilan 1518in dalga
boyunu ge¢memeli veya altinda kalmamalidir. Bir diger husus ise numunenin yiizey
piriizliiliigiiniin 151n kaynagmin dalga boyunun yaklasik %10'undan az olmasi gerektigidir.

Bu iki 6nemli noktaya dikkat edilmesi 6l¢iim sonuglarinin hassasiyetini arttirmaktadir [5].

Elipsometrik parametreler olarak bilinen A (Faz bileseni) ve ¥ (Genlik) terimlerinden
faydalanilarak numunenin optik oOzelliklerini ve kalinligin1 belirleyecek bir model
tanimlamak gerekir. Optik modeldeki bilinmeyen parametrelerden kalinik ve model
parametreleri degistirilerek deneysel verilere en uygun olana yaklasmaya calisilir. Film
kalinlig1 ve optik sabitleri belirlemek icin, 6l¢iilen degerler ve teorik model arasinda en iy1

uyumu (fitting) saglamak gerekir [5].

Cauchy denklemi malzemenin gegirgen oldugu bdlgede saglikli sonuglar veren, yariiletken
ve dielektrik malzemelerin veri analizinde yaygin olarak kullanilan bir optik modeldir.

Krilma indisinin dalga boyuna baghligini ifade eden iliski,

C
n(ﬂ)=B+/1—2

seklinde verilir. Burada B ve C Cauchy parametreleridir ve denklemin bu sekli i¢in 6zel

olarak belirlenir [5].
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Bu tez calismasinda numunelerin kalinliklarint 6lgmek igin elipsometri spektroskopik
Olgtimleri kullanilmistir ve bu amagla kirilma indislerinin dalga boyuna bagh elde edilen

verileri Cauchy modeli kullanilarak yapilmstir.

3.4.2. Taramah elektron mikroskobu ( SEM )

Diger elektron mikroskobu yontemlerinde oldugu gibi, taramali elektron mikroskobu
(SEM) bir 6rnegi goriintiilemesi i¢in hizlandirilmis elektronlar kullanir. Resim 3.1'de
gosterildigi gibi bir SEM diizenlemesinde, bir elektron 111 yansir (geri sagilmig) ve ikincil
elektronlar eszamanli olarak tespit edilirken yiizeyi tarar. Bu yontem, tarama yapilmadan
once numunenin bir vakum odasina yerlestirilmesini gerektirir. Hem kirilgan elektron
kaynaginin vakumda siirdiiriilmesi gerektiginden hem de gaz halindeki molekiiller ile
serbest elektronlarin ¢arpismasinin bu ydntemi ise yaramaz hale getireceginden buna
ihtiya¢ duyulur. Optik fotonlara kiyasla diisiik (De Broglie) hizlandirilmis elektronlarin
dalga boyuna bagli olarak, goriintii ¢ozliniirliigii nispeten yiiksektir. Yogunlugun artmasi

durumunda yontem, numune i¢in yikict hale gelebilir.

Olgiimlerimizde, SEM teknigi kullanarak yiizeyin morfolojisi kontrol edilmistir. Bu tez
calismasinda iiretilen numunelerin SEM ve EDX analizleri Bilkent Universitesi UNAM'da
vakum altinda ve daha iyi goriintii alabilmek adina 5 ve 10 kV’luk bir ¢alisma voltajinda

yapilmistir.

Resim 3.1. Bilkent Universitesi-UNAM SEM cihazi
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3.4.3. X-151m1 kirimim (XRD)

X-1sinlart Ol¢iimleri kristale zarar vermeksizin yapisi hakkinda bilgi veren giiglii bir
yontemdir. Bir x-1isinlar1 kirinim deseninden; bir katidaki diizlemler arasindaki mesafe
(atomlarin olusturdugu siralar), tek kristalin veya tanecigin yonelimi, bilinmeyen bir

malzemenin kristal yapisi, tanecik boyutu, stresi ve sekli hakkinda bilgi elde edilebilir [47].

Sacilan
1510

Gelen
1510

Atomik
diizlem

Sekil 3.4. X-1s11 kirmnimi sematik gosterim [47].

Bu teknigin prensibi ince filmdeki atomik diizlemler ile x-1sinlarinin etkilesmesidir. Bu
etkilesmenin sematik gosterimi Sekil 3.4'de gosterilmistir. X-1sinlarinin kristal yapili
malzemelerde kirinimi basit olarak Bragg yasasi ile tanimlanir, yani belirli agilarla
carptiklar1 kristal yiizeylerinden kristalografik diizlem iistiinde atomlarin periyodik

diizenlemesi nedeniyle yapici girisim yaparak yansirlar [47].

2 sin=0An d (3.2)

Burada, n tamsay1, A X-1s1ninin dalga boyu, d diizlemler aras1 mesafe ve 0 Bragg ac¢isidir.
Ek olarak, grazing acis1 ile diisiik agilarda tarama yapilarak kalinliklart olduk¢a ince
filmlerin de XRD ol¢limlerinin alinmasini saglanir. Boylece, ince film kalinligina sahip

orneklerden daha giiclii bir sinyal elde edilerek kristal yapisi ile ilgili bilgilere ulasilir [47].

Bu tez calismasinda iiretilen numunelerin XRD 6lciimleri Gazi Universitesi Teknoloji
Fakiiltesi Metalurji Malzeme Miihendisligi Boliimii'nde Resim 3.2'de fotografi goriilen
Bruker D8 Advance X- 111 difraktometresi (XRD) ile CuKa radyasyonu ((A =1,5418 A),
40 kV, 40 mA) kullamlarak 20'da 20-80 °C araliginda analizler yapildi. Olgiimler oda

sicakliginda ve atmosfer basincinda yapildi.
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Resim 3.2. X- 1gin1 kirinim cihaz

3.4.4. X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS )

X-151m1 fotoelektron spektroskopisi veya XPS, malzemelerin yiizeyinin kimyasal bilesimini
ve yiizeydeki atomlarin kimyasal durumunu belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilan bir
tekniktir. XPS, incelenecek bir yiizeyin X i1sinlari ile bombardimana tutulmasi ve daha
sonra yiizeyden sagilan elektron sayisim1 ve bu elektronlarin kinetik enerjisini 6lgerek

calisir. XPS ile 10-20 nm derinlige kadar ylizey analizi yapilabilir [48].

XPS, ince filmde bulunan atomlarin i¢ kabuklarindaki enerji seviyelerinde bulunan
elektronlarin fotoelektrik olay sonucu uyarilmast mantigina dayanir (Sekil 3.5). Foton
sogurulmasiyla dagilan elektronlarin kinetik enerjileri Olgiiliir. Elde edilen spektrumlar
yiizeydeki atomlarin orbitallerinden iyonize olan atomik elektronlarin kinetik enerji

grafigidir. Yayinlanan elektronlarin kinetik enerjileri asagidaki sekilde dl¢iiliir [47].

E baglanma= E foton —( E kinetik+®) (3.2)

Burada, Epaglanma elektronun baglama enerjisi, Efoton kullanilan x-11n1 fotonlarinin enerjisi,

Exinetik cihaz tarafindan Olciilen elektronun kinetik enerjisi ve elektrostatik ortam igin
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diizeltme faktorii olan ¢ ise spektrometrenin is fonksiyonudur(g). Burada XPS'in yiizey

hassasiyeti 6rnek yiizeyine gelen x 1ginlarinin agis1 degistirilerek arttirilabilir.

Fotoelektron @

 Kinetik
/ | Enerji
1
E\'H um *
ke b g /
¥
Efq':rmi
32
2p 12 Baglanma

Enerjisi (BE)

X-1s1m (foton
2s L’-\’

i ——— e ———————p

1s O &

Sekil 3.5. X-1g1n1 foto elektron spektroskopisinin ¢alisma prensibi [47].

Her bir elementin kendisine ait her bir elektronu igin belli bir baglanma enerjisi degerinin
olmasindan dolay1r bir numunede bulunan belli elementler hakkinda derinlemesine bilgi

toplamak miimkiindiir.

Bu tez calismasinda iiretilen numunelerin XPS analizleri Bilkent Universitesi UNAM'da
3x10° Torr'luk vakumda Thermo K-Alpha monokromatik yiiksek performansh X- 151

foto elektron spektrometresi ile yapilmistir.

3.4.5. UV-Visible spektrometresi

UV-Vis spektroskopisi ile ince filmlerin ultraviyole, goriiniir ve yakin kizilotesi bolgede
yansima, gegirgenlik ve sogurma (absorbsiyon) spektrumlar1 elde edilir. UV-Vis
spektroskopisi ince filmin elektronik 6zelliklerinin bulunmasimi ve uygulama alanlarinda
kullanilan filmlerin gelistirilmesini sagladigr icin Onemlidir. Ayni zamanda bir
yariiletkenin yasak enerji araligini belirlemek i¢in siklikla kullanilan metotlardan birisidir
[47]. Bu spektrometre l¢iimiinde, 151k kaynagindan ¢ikan 1s1n monokromatdrden gegerek
bir ayirict aynaya gonderilir. Bu ayna sayesinde iki kisma ayrilan monokromatik 11k biri
istenen dalga boyunda numune iizerine gonderilir, digeri referans numunesine gonderilir.
Numune ve referanstan ¢ikan 1s1n dedektorde toplanarak malzemelere ait sogurma

spektrumlari elde edilir. Sogurma kendini spektrumda hizli artigla belli eder.
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Uv-Vis ile absorbans ol¢iimiinde oncelikle hi¢bir yerde absorbansi olmayan transparan
safir malzemesi referans malzemesi olarak cihaza konulur ve absorbansi alinir. Daha sonra
her bir numune sirasiyla tek tek safir {izerine kaplanarak numunelerin absorbansi
ol¢iilmektedir. Ornegin safir {izerine ZnO kaplayip dl¢iimiinii yaptigimizda Uv-Vis cihazi
direk olarak ZnO'dan gelen absorbansi hesap ederck o absorbans degerini vermektedir.
Burada dikkat edilmesi gereken Si 15181 gecirmediginden dolayr Uv-Vis absorbans

Olclimiinde alttas olarak kullanilamamaktadir.

Bu tez g¢alismasinda iiretilen numunelerin absorpsiyon (sogurma)-dalga boyu grafikleri
Gazi Universitesi Teknoloji Fakiiltesi Metalurji Malzeme Miihendisligi Béliimii'nde Resim
3.3'de fotografi gorillen SHIMADZU marka UV-2600 cihazi kullanarak yapildi. Bu
spektrofotometre ile 300-1100 nm dalga boyu araligindaki elektromagnetik dalganin
madde ile etkilesmesi incelenebilmektedir. Bu aralik cihaza takilabilen iki dedektorlii

biitiinlesmis bir kiire ile 1400 nm dalga boyu araligina uzatilabilir.

Resim 3.3. UV-Vis Cihazi

3.4.6. Akim-Gerilim (I-V) 6l¢iim sistemi

Numuneye uygulanan farkli gerilimler altinda Glgiilen akim, kapasitans ve kondiiktans
verilerinden yararlanilarak malzemenin dielektrik o6zellileri, ara ylizey durumlari sayisi,
doyma akimu I, tasiyict yogunlugu, idealite faktorii (n), bariyer yiiksekligi, seri direng gibi
pek cok parametresi hesaplanarak yapilarin akim iletim mekanizmalari incelenir. Isik

altinda ve karanlikta I-V 6l¢timleri yapilabilmektedir.
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Malzemelerin  6zdirenglerinin  belirlenebilmesi igin tipik olarak numune icinde
bir elektrik alan yaratacak olan bir gii¢ kaynagina, bu elektrik alan nedeniyle numune
icinde meydana gelen I elektrik akiminin biiytikliigliniin ve keyfi secilen herhangi iki nokta
arasinda meydana gelen V potansiyel diismesinin belirlenmesine ihtiya¢ vardir. Maddenin
bu amag i¢in belirlenmesi gereken elektrik direnci, maddenin {izerinden gegen I akimi ve
bunun meydana getirdigi V geriliminin orani ile bulunur. iki metal iletken kontak tel (prob)
ile yapilan bu oOl¢iim yontemi 2'li prop yontemi olarak adlandirilir. Burada direncin
belirlenebilmesi i¢in V ve I degerinin dogrudan belirlenmesi yeterlidir. Baglanti ucu olarak
kullanilan iletken teller iki pargalidir ve bu da iki farkli direngli baglanti u¢lart kullanmak
demektir. Bu baglant1 uglarinin bir boliimii 6l¢tim cihazlarina baglh olan iletken tel kablolar
ve diger kism1 da bu kablolarin numuneye temas eden ug kisimlari olan kontak telleridir
[49]. Akim-Gerilim 6lgiimii icin Gazi Universitesi Metalurji Malzeme Miihendisligi
boliimiine ait Keithley4200 marka giic kaynag: ile 2-nokta prob cihazi kullanilarak I-V
Ol¢iimii yapilmistir. 2-nokta prob teknigi ile filmlere -2V ile 2V verilerek akim degerleri

Olciilerek direngleri hesaplanmustir.

3.4.7. AFM

Yiiksek ¢oziintirliige sahip olmasindan dolayr atomik kuvvet mikroskobu ylizey analiz
teknigi olarak sik¢a kullanilmaktadir. Sekil 3.6'da AFM'nin ¢alisma mekanizmasi

gosterilmistir.

Geri Bildirim
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—
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Sekil 3.6. AFM calisma mekanizmasi
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Atomik kuvvet mikroskobu esnek bir manivela ve buna bagli olan nanometre boyutlarinda
egrilik yaricapina sahip olan sivri bir ugtan olusur. Malzeme yiizeyini taramak i¢in bu sivri
uc kullamlir. Bu sivri ucun keskinliginin artmasi ile yatay ¢oziiniirliikte artmaktadir. Igne
malzeme ylizeyinde gezindikce igne ile ylizey arasindaki kuvvetler Hooke kanunu ile
manivelanm biikiilmesine yol agar. Igne ile numune arasinda itme kuvveti olustugunda
kuvvet degisimi ile sivri u¢ yukar1 yonde hareket eder ve bu da bize ¢ikintinin yaklasik
yiikseklik degerini verir. Bir girinti ile karsilasmasi durumunda ise bu itme kuvvetinde bir
azalma olmasi sebebiyle gezici u¢ asagl yonde hareket eder ve girintinin yaklasik derinlik
degerini verir. itme-gekme kuvvetleri piezoelektrik malzeme kullanilarak 6lciiliir ve gezici
u¢c numune iizerinde gezerken diisey dogrultuda olusan hareketler gezici ucun bulundugu
destegin ters yiiziine gonderilen lazer 1siniyla Olciiliir. Destekten yansiyan lazer 1sini ise
destegin yaptig1 diisey hareket nedeniyle dedektorde farkli noktalara diiser. Dedektor de
harekete duyarli oldugundan numune yiizeyinin topografyasini gosterir [50]. Bu tez
caligmasinda filmlerin yiizey morfolojisi Dinamik (Tiklamali) mod taramasi kullanilarak
1um/s tarama hizinda 3 x 3 um? tarama alaninda Gazi Universitesi Fotonik Arastirma ve
Uygulama Merkezi'nde bulunan yiiksek performansli AFM (Nanomagnetics Instruments )

sistemi ile incelenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Elipsometre ile yapilan olciim sonuclari

Uretilen ALD numunelerinin kaplama kalinliklar1 ve kirilma indisleri, her bir énciiniin
birikme oranini anlamak i¢in elipsometri ile ger¢ek cihaz imalatindan once karakterize
edilmistir. Bu amagcla kirilma indislerinin dalga boyuna iliskin grafikleri Cauchy modeli
kullanilarak yapilmistir. Bu veriler dogrultusunda elipsometri cihazi bize 1000 ¢evrimde

kaplanan numunelerin kalinlik degerlerini vermistir.

Kirllma indisi, maddenin kaynama noktasi, erime noktasi, yogunlugu gibi fiziksel
ozelliklerinden birisidir ve her maddeye 6zgii bir kirilma indisi vardir. Isigin farkh
ortamlara gegerken yon degistirmesine kirilma, 1$18in  bosluktaki hizinin madde

icerisindeki hizina oranina da kirilma indisi denir.

Kirilma indisi ile kalinlik 6l¢tim mantig1 belirlenen bir model ile verilerin fit edilmesi ve
kullanilan her malzemenin kendisine ait olan kirilma indislerine gore oOlgiilen kalinlik
degerinin belirlenmesi prensibine dayanmaktadir. Soyle ki Oncelikle Cauchy modeli
kullanilarak tiim parametreler belirlenir ve elipsometrenin veri almaya baglamasi saglanir.
veri alma islemi bittikten sonra datalara fit islemi yapilarak sonuca ulasilir. Cikan
sonuglara baktigimiz da elde edilen kirilma indisi ve kalinlik degeri dogru degilse kirilma
indisi 6l¢iilen malzeme i¢in olmasi gereken deger i¢in degistirilerek tekrardan fit edilir ve
modele en uygun iiretilen verilerin deneyle elde edilen verilerle uyusmasi saglanana kadar
model iizerinde degisiklikler yapilir. Bunun sonucunda bulunan dogru kirilma indisi

degerine gore elde edilen kalinlik degeri 6l¢iiliir.

Bu tezde kullanilan malzemeler i¢in referans kirilma indisi (n) degerleri Al2O3 igin 1.7682,
ZnO i¢in 2.0034, TiOz i¢in 2.6142, HfOz i¢in 2.1114'dir [51]. Asagidaki grafiklerde her iig
ince film i¢in Olgiilen degerler birbirlerinden farklidir ¢linkii her biri malzemelerin
kendilerine ait kirilma indislerini vermektedir. Bu calismada Al>Oz yalitim tabakasi

oldugundan sadece diyot yapisi i¢in biiyiitiilen ince filmlerin 6l¢timleri alinmistir.

Barbosa, C. ve digerleri yaptiklar1 ¢alismada, n-tipi ¢ift tarafli parlatilmis Si alttas iizerine

250 °C'de 20 ile 1000 arasinda degisen ¢evrimde, trimethylaluminium (TMA) Onciisii ile
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film kalinhig 2 ila 100 nm arasinda degisen Al2O3 tabakasi biriktirdiklerini
raporlamiglardir [52]. Karaduman, I. ve arkadaslar1 ¢alismalarinda dongii asina 1,01 A°
biliytime ile p-tipi (100) Si alttas lizerine 10 nm kalinlikta HfO, biriktirmislerdir. Ayrica
literatiirde kirilma indisi 2,11 olarak verilen HfO2'nin kendi ¢alismalarinda kirilma indisini
2 olarak tespit etmislerdir [53]. Min, Y.S. ve digerleri ¢alismalarinda, ALD teknigiyle 50
nm kalinlikta, 150 ile 400 °C arasinda, SiO2/Si alttas tizerine biriktirdikleri ZnO filmlerin
kirilma indislerini bulk bir ZnO i¢in 589 nm de 2.00 + 2.02 olan degerden daha diisiik
bulduklarmni rapor etmislerdir [54]. Saleem, M.R. ve digerleri yaptiklari ¢alismada, 120
°C'de kalinliklar1 60, 100, 200, 300, 400 ve 500 nm olan amorf TiO filmlerinin kirilma
indislerini dl¢miislerdir. 640 nm dalga boyunda 60 nm film i¢in olusturduklar1 tabloda 85
°C sicaklikta kirllma indisi 2.3684 olarak tespit etmislerdir [55].

Elipsometri sonuglarina goére 1000 devir tabakasinin kalinligi, Al2O3 i¢in dongii basina
1.01 Angstrom (A°/devir) bityiime ile 101 nm'dir, ZnO ig¢in 1.32 A°%devir biiyiime ile 132
nm, TiO2 i¢in 0.48 A°devir biiyiime ile 48 nm ve HfOz igin 1.12 A%devir biiyiime ile 112

nm olarak 6l¢iilmiis ve basarili bir sekilde tiretilmistir.
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Sekil 4.1. ZnO, TiO2 ve HfO> filmlerinin dalga boyuna kars1 kirilma indisi grafikleri
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4.2. ALD ile iiretilen ZnO, TiO2 ve HfO: filmlerinin SEM analiz sonuclari

Biriktirilen filmlerin morfolojisi ve kompozisyonunu incelemek i¢in taramali elektron

mikroskobu (SEM) ve enerji dagitici spektroskopisi (EDS) kullanilmistir.

Huang, Y. ve arkadaslar1 ¢alismalarinda, 120 °C'de biriktirdikleri TiO2 filmi i¢in 0.24
nm'lik RMS ile ¢ok diiz bir yiizey elde etmislerdir. Kristalin taneleri gozlemlememislerdir.
Piirlizsiiz ve amorf yapidaki TiO2'nin, 150 °C'nin iizerindeki sicakliktaki ince filmlerde
elde edilebilse de, kristallesme ve dolayisiyla piiriizliliiglin belirli dongii sayilarina
ulastiginda gergeklesmesinin iyi bilindigini izah etmislerdir. Calismalarinda, 3000 ¢evrime
kadar olan daha kalin film testlerinin diisiik sicakliktaki ALD TiO: i¢in diizgiinligii ve
dogrusal biiylimeyi dogrulayan sonuglar verdigini raporlamislardir [56]. ALD tarafindan
biriktirilen TiOz ince film tabakalarinin morfolojisi diizgiin ve esittir. (Sekil a-b). Yiizeyde
kusur, catlak, gozenek ve stireksizlik gibi herhangi bir olumsuz durum s6z konusu degildir.
Enerji dagitict X-1s1m1 spektroskopisi (EDS) ile hazirlanan ince filmlerin mikroanalizi
gergeklestirilmistir.  Sekil 4.2.'de, ALD TiO2'nin ince filminin EDS spektrumu
gosterilmektedir. EDS'min bilgi derinligi iiretilen kaplama kalinliklarindan daha yiiksek
oldugu i¢in EDS sinyalinin biiyiik kismi1 temel olarak alttastan geldi ve bunun sadece
kiigiik bir kismi TiO2 filminden olustu. Bu EDS spektrumunda sirasiyla oksijen ve
titanyum icin yaklagik 0,5 ve 4,5 keV'de tepe noktalari gozlemlenmistir. Bu durumda

titanyum dioksitin varlig1 analiz sonucu ile dogrulanabilir.
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Sekil 4.2. 80 °C'de ve 250 °C 'de Si alttas lizerine biriktirilmis TiO2 ince filmlerin yiizey

topografyasinin SEM goriintiileri (a)80 °C, (b) 250 °C ve (c) EDS spektrumu
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Borylo, P. ve digerleri ¢aligmalarinda, 150 °C, 200 °C ve 350 °C’de biriktirilen 500
biriktirme dongiisiinde hazirlanan ZnO filmlerin SEM goriintiisiinden, artan ALD islemi
sicakligi ile ZnO ince filmlerin yapisinin degistigini gostermistir. 150 °C'de taneler
diizenlemelerinin baskin bir yonii olmadan rastgele dagilmistir, tane biiylikliigii diizensizdir
ve taneler uzun sekil ile karakterize edilmistir. 200 °C'de depolanan numunede de,
durumun benzer oldugunu ancak tanelerin birbirleriyle karsilastirilabilir biiytikliige ve 150
°C'de depolanan numuneye kiyasla daha kiigiik bir ¢capa sahip oldugunu ifade etmislerdir.
350 °C'de depolanan numunedeki tanelerin, kiiresel bir seklinin oldugunu ve tanelerin
ebadinin, 200 °C'de biriktirilen numuneye benzedigini rapor etmislerdir. Biriktirme
sicakliginin daha da disiiriilmesiyle, ylizey morfolojisi farkli bir 6zellik sergilemistir [57].
Degisim sicakligina bagli olarak ALD islemi ince filmlerin morfolojisini degistirir fakat
tek tek tanelerin boyutunu biiyiik olclide degistirmez. Sekil 4.3. 'de goriildiigl lizere 80
°C'de ve 250 °C 'de Si alttag tizerine biriktirilmis ZnO filmlerin sekilleri diizensizdir.
Ciinki Zn katman olarak biiylimeyip adacik seklinde biiylidiiglinden yiizeyde diizgiin
olmayan pliriizlii goriintii vermektedir. ZnO'nun basarili bir sekilde biriktirilmesi, Si alttag
iizerinde ALD tarafindan biiyiitiilen ZnO filminin EDS spektrumunda Zn'nin varligiyla
acikga gosterilmistir (Sekil 4.3. (c)). Bu EDS spektrumunda sirasiyla oksijen ve ¢inkoya
atanan yaklagsik 0,5 ve 1,0 keV'de tepe noktalar1 gozlemlenmistir Kompozisyon analizinden

elde edilen sonuglar Sekil 4.3.(c) 'de sunulmustur.
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Sekil 4.3. 80 °C'de ve 250 °C'de Si alttas iizerine biriktirilmis ZnO ince filmlerin yiizey

topografyasinin SEM goriintiileri (a)80 °C, (b) 250 °C ve (c) EDS spektrumu
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ALD tarafindan Si alttas lizerine biriktirilen HfO, ince film tabakalarinin sekilleri ince
taneler halindedir (Sekil 4.4. (a-b) ). Yiizeyde catlak, gbzenek vs. gibi herhangi bir hata s6z
konusu degildir. ALD ile hazirlanan HfO2'nin mikroanalizi EDS ile gerceklestirilmistir.
Sekil 4.4.'de, HfO2'nin EDS spektrumu gosterilmektedir. EDS sinyalinin biiyiik ¢cogunlugu
alttastan geldi ve bunun sadece kii¢iikk bir kismi HfO» filminden geldi. Bu durumda

hafniyum dioksitin yiizeydeki varlig1 analiz sonucu ile tespit edilebilir.
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Sekil 4.4. 80 °C'de ve 250 °C'de Si alttas {izerine biriktirilmis HfO ince filmlerin yiizey

topografyasinin SEM goriintiileri (a)80 °C, (b) 250 °C ve (c) EDS spektrumu
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4.3. ALD ile iiretilen ZnO, TiO2 ve HfO: filmlerinin XRD analiz sonuclari

XRD ile karakterize edilen ZnO o6rneklerinin, farkli biriktirme sicakliginin ve ALD
ZnO'nun  kristallenmesinin ~ etkisini  gozlemledik. Sonuglar, depolanan ZnO'nun
kristalliginin, alttaglardan (SiO2 ve Si) degil, biriktirme sicakligina biiylik dlgiide bagh
oldugunu gosterir. P. Borylo ve arkadaslari, cam alttas {izerine AKB ile biiyiittiikleri ZnO
filminin XRD sonuglarindan 150-200 °C sicakliginda (100) piki baskin iken 350 °C'de
(002) pikinin baskin oldugunu tespit etmislerdi. Arastirmalarina gore ¢alisma sicakliginin,
incelenen ZnO filmlerinin kristal yonlenmesinin belirlenmesinde énemli bir rol oynadigini
rapor etmislerdir [57]. Sekil 4.5. 1000 islem dongiisii i¢in 80 °C ve 250 °C'de termal SiO»
alttag tizerindeki ALD ZnO 'mun tipik XRD grafiklerini gosterir. Kirinim ¢izgilerinin PDF
2015: 01-071-6424 sayili1 ZnO (JCPDS) kart1 veri tabaninda bildirilen degerlerle tutarli
oldugu goriilmiistiir. 80 °C birikme sicakliginda ZnO (100), (002) ve (110) yonelimine
karsilik gelmesi gereken 26=32.3°, 35.0°%e 57.2° degerinde 3 farkli tepe noktasi
bulunmugtur. Birikme sicakligi 250 °C oldugunda, ortaya ¢ikan ZnO, (100) yonelimi ile
iligkili olarak bir kirmim ¢izgisi sergiler ve diger tepeler goriilmemektedir. Buradan sunu
diyebiliriz ki, ALD ZnO'nun kristalligi biiyiik oranda biriktirme sicakligina baghdir. ZnO
kristalinde, sicakligin 250 °C'ye yiikseltilmesi tizerine, (002) pikinde azalma olur ve geriye
(100) yonelimine ait kirinim ¢izgisi baskin hale gelir. Film, tercihli olarak (100)
kristalografik yonlenmesinde biiyiime egilimi gosterir. XRD sonuglarindan agikca
anlagilmaktadir ki, birikmis ZnO, 80 °C kadar diisiik birikme sicakliklarinda bile dogal
olarak iyi kalitede polikristal altigen wurtize yapida filmler olusturabilir. Ancak analiz
sonuglarini inceledigimizde piklerde kii¢iik oranda bir kaymanin oldugu da dikkati

cekmistir.
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Sekil 4.5. 80 °C ve 250 °C'de ALD tarafindan iiretilen ZnO'nun tipik XRD grafikleri

Nam T. ve arkadaslar1 tarafindan yapilan caligmada, esas olarak biiylime 6zelliklerine ve
filmin ozelliklerine odaklanilarak, TiO2, Al.O3 ve ZnO ince filmlerin diisiik sicaklikta
atomik tabaka birikimi oda sicakligina kadar diisiik sicakliklarda calisilmistir. Burada,

TiO2 ve Al20s filmlerinin, amorf benzeri bir yapiya isaret eden herhangi bir dnemli kirilma
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ozelliginin olmadig: ifade edilmistir [58]. Sekil 4.6."da XRD ile karakterize edilen TiO>
orneklerinin, farkli birikme sicakliklarindaki XRD sonuglarina baktigimizda kristalli faz
saptanmadi, bu da biriken TiO2'nin herhangi belirgin bir tepe noktasi sergilememesinden

dolay1 bu malzemenin amorf oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.6. 80 °C ve 250 °C'de ALD tarafindan iiretilen TiO> 'nin tipik XRD grafikleri
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Vargas M. ve arkadaslar1 tarafindan yapilan galismada, 25-700 °C araliklarinda degisen
birikme sicakliklarinda piiskiirtme yontemi ile HfO: biiylitiilmiistiir. XRD sonuglarina
gore, film oda sicakliginda amorf kalmistir. Bununla birlikte, Ts=200 °C'ye karsilik gelen
tepe kiiciik ve genistir. Genis tepe noktasinin ortaya ¢ikmasinin nedeni amorf yapidaki
kiiciik kristalitlerin olabilecegi seklinde ifade edilmistir. Yani Ts<200 °C sicakliklarda
HfO> filminin amorf, ancak Ts>200 °C'de biiyiitiilen HfO- filmlerinin ise, monoklinik ve
nanokristal oldugu belirlenmistir. HfO, filmlerinin ortalama kristalit biiyiikliigiiniin, artan
Ts ile birlikte 10 nm'den 20 nm'ye yiikseldigi saptanmustir [59]. HfO; filmlerinin X-1s1m
kirinim desenleri, Sekil 4.7.'de gosterilmistir. Yapilan XRD ol¢limii sonrasinda islem
sicakligr 250 °C'deki kismen zayif olarak nitelendirecegimiz XRD grafigindeki desen,
monoklinik HfO2 igin 250 °C'lik bir kristallesme sicakligina isaret eden, (111)
yonelimindeki kristalli bir yapmin daha yiiksek sicakliklarda veya daha kalin HfO> ince
filminde olusabilecegini gostermektedir. Ancak ALD HfO. filmi disiik sicakliklarda
kristalli bir yap1 gostermediginden dolayt XRD grafiginde bir tepe noktasi
goriilmemektedir. Bu nedenle HfO> filmi 80 °C ve 250 °C'de amorf olarak kalir. HfO:
kristalinde (111) diizlemlerinin, yiizey serbest enerjisi en diisiik oldugu i¢in 6ncelikle bu
yonelimdeki taneler biiyliyerek kendini gostermesi beklenmektedir. Ancak monoklinik
HfO, kristalitine bagl diger kiiglik pikler de ylizey serbest enerjileri daha yiiksek

oldugundan yiiksek sicakliklarda tanelerin biiyiimesi ile kendilerini gosterir.
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Sekil 4.7. 80 °C ve 250 °C'de ALD tarafindan tiretilen HfO2'nin tipik XRD grafikleri

4.4. ALD ile iiretilen ZnO, TiO2 ve HfO2 filmlerinin XPS analiz sonug¢lari

Yiizey bilesimi ve kimyasal durumlar, farkli elementlerin malzeme yiizeylerinde
karakterize edici baglanma enerjilerine gore XPS spektrumu vasitasiyla belirlenebildigi
icin ALD teknigi ile iretilen ince filmlerin kimyasal analizini aragtirmak amaciyla, X-1s11
foto elektron spektroskopisi (XPS) yontemiyle yiizey kimyasi incelendi. Cls'in spektral

cizgisi 284.8 eV'ye standardize edildi ve bu tezde ifade edilen baglanma enerjileri bu
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enerjiye gore ayarlandi. Farkli sicakliklarda iiretilen ZnO, TiO2 ve HfO- ince filmlerin XPS

spektrumlari asagida verilmektedir.

Guziewicz ve digerlerinin ¢alisma raporlarinda, diisiik sicaklikta biiyiitiilen ZnO filmlerin
daha yiiksek oksijen igerigine sahip oldugu, yiiksek sicakliklarda ise ZnO'nun daha fazla
cinko igerigine sahip oldugu ve en iyi O:Zn oranmin disiik birikim sicakliginda elde
edildigi belirtilmistir. ZnO filmleri i¢in gozlemlenen diisiik elektron konsantrasyonunun ise
malzemedeki yiiksek oksijen igeriginden kaynaklandig: ifade edilmistir [60]. Sekil 4.8. (b)
80 °C ve 250 °C'de tretilen ZnO filmlerinin Ols XPS spektrumlarini gosterir. Analiz
sonucuna gore, ZnO filminin Ols spektrumunda 80°C ve 250 °C igin sirasiyla, 532.18 eV
ve 532.08 eV'de Zn-O bagindan kaynaklanan bir tek ana pik goriilmektedir. Bununla
birlikte, ZnO filminin ALD reaksiyonlari, diisiik sicakliklarda eksik sekilde islenebilir
clinkii termal aktivasyon enerjisi ALD reaksiyonu i¢in nispeten diisiiktiir ve diisiik islem
sicakliginda H2O fazlaliginin temizlenmesi yetersiz kalir. Bu durum ZnO filmlerinde
kalint1 O-H iyonlarina sebep olabilir. Bu kalinti O-H baglarinin ZnO 6zellikleri lizerinde
iki 6nemli etkisi bulunur. Ilk olarak, bu O-H baglar1 béliinmiis kusur bolgesinde bulundugu
icin bir tuzak gorevi goriir ve kirlilik sagilmasi nedeniyle tasiyici hareketliligini
azaltabilirler. ikinci olarak, baglar oksijen boslugu bélgesine yerlestirilir ve O/Zn oranini
arttirir, ¢iinkii O-H baglarindaki oksijen orani sabit bir Zn orani ile artar [61]. Islem
sicakligy arttik¢a Ols piki, 530.64'ten 531.23 eV'ye dogru yiiksek bir baglanma enerjisine
gecer. Bu kayma, ZnO filmindeki oksijen boslugundaki artis1 agiklayabilir. Genel olarak,
bir ZnO filmindeki bir oksijen boslugu, esas olarak filmin iletken 6zelliklerinden sorumlu
olan iletim bandina iki elektron verir. Oksijen boslugundan kaynaklanan artan tasiyici
yogunlugu, Fermi seviyesini iletim bandina yaklastirir ve is fonksiyonunda bir diisiise yol
acar. Sonug olarak, O 1s'in zirvesi, XPS spektrumunda yiiksek bir baglanma enerjisine
dogru kaymustir. Sekil 4.8. (¢) 80 °C ve 250 °C'de iiretilen ZnO filmlerinin Zn 2p XPS
spektrumlarini gosterir. Cinko, Zn 2p3;2 bolgesinde (1021eV-1023eV ) yalmizca kiigiik bir
baglanma enerji kaymasi gosterir. Zn 2p spektrumunda 80 °C i¢in Zn 2pi2 Ve Zn 2pzp
sirastyla yaklasik 1045.58 eV ve 1022.58 eV'de gozlenmistir. 250 °C i¢in Zn 2p12 Ve Zn
2p3p sirastyla yaklagik 1045.48 eV ve 1022.38 eV'de gozlenmistir. 80 °C'de biriktirilmis
ZnO filminin O/Zn oran1 2.340 ve islem sicakligi 250 °C' ye yiikseldiginde 2.126'ya diiser.
O/Zn oranlan arasindaki bu fark, ZnO filmindeki kalinti O-H baglan ile ilgili olabilir,
ciinkii O-H baglar1 kolayca oksit bosluguna yerlestirilebilir [61].
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Sekil 4.8. a) ZnO filmin XPS spektrumunun genis taramasi, b) O 1s bolgesinde XPS

spektrumu, ¢) Zn 2p bolgesinde XPS spektrumu
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Sekil 4.8. (devam) a) ZnO filmin XPS spektrumunun genis taramasi, b) O 1s bdlgesinde
XPS spektrumu, c) Zn 2p bolgesinde XPS spektrumu

Teori, O 1s ve C 1s spektral ¢izgilerinin, tek bir tepe noktasindan olugsmasini, Ti 2p
spektrumunun ise iki tepe noktasindan olugsmasini gerektirir [62]. Analiz sonucuna goére de
Sekil 4.9. (b)'de TiO2 filminin Olsspektrumunda, 530.2 eV'de oksijen kafesi ve Ti-O
bagindan kaynaklanan bir tek ana pik goriilmektedir. Sekil 4.9. (c)'de Ti 2p spektrumunda,
80 °C igin Ti 2p1/2 piki 464.3 eV ve Ti 2pass2 piki 458.7 eV olarak belirlendi. 250 °C i¢in Ti
2p1s2 piki 464.2 eV ve Ti 2psp piki 458.6 eV olarak belirlendi [63]. Iki tepe pik arasindaki
uzaklik ise 5.6 eV olarak hesaplandi. Bu deger bize TiO kaplamalarinin anataz fazinda
normal bir Ti** durumunu gésterir. Ti 2ps2'de baglanma enerjisinin diismesi, Ti** degerlik
seviyesinin diigmesinin dogrudan bir 6l¢iisiidiir. Yiiksek sicakliktaki islem sonucu oksijen
boslugu olusumu, elektron yogunlugu azalmasi ve Ti* “den Ti* *e ve Ti*?ye kismi olarak
azalmasiyla sonuglanir, bu da Ti 2ps; baglanma enerjisinde bir azalma olarak yansir. Bu
tiir baglanma enerjisindeki azalma oksijen bosluklarinin varligina ve oksijence zengin TiO2
de bulunan Ti **iin varligina isaret eder [64]. 80 °C'de biriktirilmis TiO2 filminin O/Ti
orani 2.40 ve islem sicaklig1 250 °C' ye yiikseldiginde 2.37 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.9. a) TiO. filmin XPS spektrumunun genis taramasi, b) O 1s bolgesinde XPS
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Sekil 4.9. (devam) a) TiO> filmin XPS spektrumunun genis taramasi, b) O Is bolgesinde
XPS spektrumu, c) Ti 2p bolgesinde XPS spektrumu

Afshar, A. yaptig1 tez ¢aligmasinda, 50-300 °C araliginda biriktirdigi HfO> filminin XPS
spektrumunda Hf4f7;> ve Hf4fs), piklerinin baglanma enerjilerini sirasiyla 17.2 ve 18.9 eV
olarak gostermistir. Spin-orbital ayrilma degeri, yani Hf4f7, ve Hf4fso'nin baglanma
enerjileri arasindaki farkin, Kaichev ve digerleri tarafindan bildirilen 1.66 eV ile eslestigini
raporlamistir. Ols spektrumunda 530.5 eV'da goriilen ana pikin HfO2'de Hf-O bagina
atfedildigini soylemistir [65]. 80 °C'de biriktirilmis HfO> filminin O/Hf oran1 2.150 ve 250
°C'de biriktirilmis HfO2 filminin O/Hf orani ise 2.159 olarak hesaplandi. Sekil 4.10. (b) 80
°C ve 250 °C'de iretilen HfO> filmlerinin Ols XPS spektrumlarini gosterir. Analiz
sonucuna gore de HfO; filminin O1s spektrumunda 80°C ve 250 °C igin sirasiyla, 529.78 e
V ve 529.88 eV'da Hf-O bagindan kaynaklanan tek bir pik goriilmektedir. Sekil 4.10. (c)'de
80 °C ve 250 °C'de tiretilen HfO> filmlerinin Hf 4f XPS spektrumlarini gosterir. 80 °C'de
biriktirilmis HfO, filminin Hf 4f spektrumunda Hf 4f7, 16.68 eV ve Hf 4fs, 18.18 eV

oldugu goriilmiistiir.
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250 °C'de biriktirilmis HfO2 filminin Hf 4f spektrumunda Hf 4f7, 16.68 eV ve Hf 4fs);
18.48 eV oldugu gorilmiistiir. Hf 4f7,2 ve Hf 4fs;2 baglanma enerjileri arasindaki fark 80 ve

250 °C igin sirasiyla 1.5 eV ve 1.8 eV'dur.
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Sekil 4.10. a) HfO; filmin XPS spektrumunun genis taramasi, b) O 1s bolgesinde XPS
spektrumu, ¢) Hf 4f bolgesinde XPS spektrumu
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Sekil 4.10. (devam) a) HfO filmin XPS spektrumunun genis taramasi, b) O 1s bolgesinde
XPS spektrumu, ¢) Hf 4f bolgesinde XPS spektrumu

4.5. ALD ile iiretilen ZnO, TiO2 ve HfO: filmlerinin UV-VIS analiz sonuclar:

Esik frekansa sahip fotonun, valans bandindaki elektronu iletkenlik bandina uyarmasiyla
yani elektronik gecislerle sogurma meydana gelir. Bant aralifinda kusur seviyeleri varsa;
elektron, valans bandindan bu kusur seviyelerine uyarilabildigi gibi kusur seviyelerinden
de iletkenlik bandmna uyarilabilir. Bu durumda, sogurma spektrumunun yasak enerji
araliginda sogurma goriliir. Isigin sogurulma miktar1 kusur konsantrasyonu ve onun

sogurma tesir kesiti ile orantilidir [66].

UV-Vis absorpsiyon spektroskopi bir 1sin demetinin bir 6rnekten gegtikten veya bir 6rnek
yiizeyinden yansitildiktan sonraki azalmasinin Olciilmesidir. Isigin siddetinin azalmasi
absorplamanin arttigini1 gosterir. Farkli sicakliklarda hazirlanan ZnO ve TiOz ince filmlerin
optik karakterizasyonu igin filmlerin dalga boyuna bagh sogurma egrileri 320-500 nm
dalga boyu araliginda UV-Visible spektrometresi kullanilarak ol¢tilmiistiir. Sekil 4.11.'de
goriilen grafik incelendiginde verilen sicakliklarda ZnO ince filmine ait sogurma
spektrumu yaklagik 360-380 nm civarinda sogurma keskin bir artis gosterirken TiO2 ince

filmine ait sogurma spektrumu ise yaklasik 320-340 nm arasinda sogurma keskin bir artis
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gostermistir. Ancak HfO:2 ince filmi yiiksek band araligina (~6 eV) sahip olmas1 nedeniyle
goriinlir bolgede absorbiyon gergeklestirmeyip (0rnegin, elmas gibi) lizerine gelen tiim
15181 yansitmaktadir. HfO, absorbsiyon sinirina kadar saydamdir ve bu deger yaklasik
olarak 240 nm civarindadir. Bu ylizden de 240 nm'den sonra goriiniir bolgede yliksek
oranda gecirgenlik sergiler [67,68]. Hazirlanan ince filmlerden ZnO ve TiO, dalga boyu
400 nm'den asagiya dogru kiiciiliirken filmlerin sogurma 6zelliklerinin artmasindan dolay1
absorbans degerlerinde keskin bir artis olmaktadir. Absorbans degerlerinde keskin artigin
gbzlendigi bu bolgeler, filmlerin temel sogurma bolgeleridir. HfO2 ince filmi bu siirlar

icerisinde sogurma gostermediginden herhangi bir artig gézlenmemektedir.
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Sekil 4.11. ZnO, TiO2 ve HfO> ince filmlerin 80 ve 250 °C'deki dalga boyuna bagh
sogurma egrileri

4.6. ALD ile iiretilen ZnO, TiO2ve HfOzfilmlerinin I-V ve I-t grafikleri

Schottky yapilarin  akim iletim mekanizmalar1 optoelektronik, yliksek frekans
uygulamalari, giines pilleri, fotovoltaik sistemler gibi alanlarda biiyiik 6nem tasidigindan
bu caligmalar literatiirde ¢cokca yer almaktadir. Yariiletken Parametre Analiz Cihazi (SPA)
tasarimim akim gerilimini (I-V) elde etmek i¢in kullanildi. Diyot ince filmlerin 1-V
Olgtimleri Keithley 4200 SPA cihazi ile yapildi. Bu amagla 6rnek iizerinde -2V ile 2V arasi
voltaj taramasi gerceklestirildi ve diyot i¢in akim kaydedildi. Sekil 4.12.'de bes farkli

cithazin I-V 6l¢lim grafigi ¢izilmistir.
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Sekil 4.12. ZnO, TiOz ve HfO; ile iiretilen cihazlarin I-V grafikleri

Burada Sekil 4.12'de goriilebilecegi gibi, 80 °C'de iiretilen HfO2 ince filminin I-V
Ol¢limiiniin alinmast ile diyot davranigi gostermedigi belirlenmistir. Bu sebeple 250 °C'de
iretilen HfO ince filmi i¢in tekrar bir 6l¢lim alinmamistir. Ciinkii HfO», serbest tasiyici
icermeyen bir dielektrik oldugu icin beklenen elektriksel bir iletkenlige sahip degildir.
Ancak, bir vyariletken tabakanin elektriksel iletkenlige sahip olmast gereken
beklentilerimiz dogrultusunda TiO2 ve ZnO ince filmleri i¢in dogrultma davranis ile diyot

davranig1 goriilmektedir.

Metal-yariiletken arasina dogal ya da yapay olarak olusturulan yalitkan tabaka bu yapiyi
metal-yalitkan-yariiletken yapisina donistiiriir. Bu yalitkan tabaka I-V karakteristiklerine
ait parametreleri onemli olgiide etkiler. Belirli sicaklik ve tiim gerilim aralifinda tek bir

akim iletim mekanizmasi etkili olabilecegi gibi ayn1 anda iki ya da daha fazla akim iletim
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mekanizmasi da etkili olabilir [69]. Yiizeyin hazirlik islemleri, metalden yariiletkene engel
yiksekligi, yariiletkenin safsizlik yogunlugu,sicaklik, diyot iizerine uygulanan voltaj gibi
bir¢ok parametre baskin akim iletim mekanizmasini etkiler. Bu sebeple hangi akim iletim

mekanizmasinin baskin oldugunu belirlemek oldukg¢a zordur [70].

Schottky bariyer diyot icin, akimin termiyonik emisyona bagli oldugu varsayimiyla,

uygulanan ileri bias ve akim arasindaki iliski asagidaki formiille ifade edilebilir.

=1, exp (%) [- exp (s—;/)] 4.2)

Ideal Schottky diyotlarinda uygulanan voltaj yiiksek olmadik¢a akim iletimi termiyonik

. . 3kT . . . . .
emisyon modeline uyar. Buna gore denklem (4.1) V> o icin diizenlenirse akim ifadesi;

qV
=1y exp (ﬁ) (4.2)

seklinde ifade edilir.Burada n idealite faktoriidiir, T, Kelvin cinsinden sicaklik, q elektronik
yiik, k Boltzmann sabiti ve Io ters doygunluk akimidir. LnI’nin V’ye gore grafiginin bir
dogru olmasi beklenir. Eger grafik dogrusal degil ise, idealite faktorii biiyliktiir ve diyot
ideallikten uzaklagmistir. Pratikte bircok Schottky diyot TE teorisinden sapmalar gosterir.
Bu ideal olmayan diyot davranislari, idealite faktorii denilen boyutsuz bir n parametresi
akim ifadesinde kullanilarak agiklanmistir.Genel olarak pratik diyotlarin ideal termiyonik
emisyon modelinden sapmasini 6l¢mek i¢in kullanilan bir parametre olan idealite faktorti,

Inl-V grafiginin lineer bolgesinin egiminden ¢ikarilabilir ve denklem (4.2) 'den:

q oV
kT (6(ln(1))) (4.3)

elde edilir. Sekil 4.12. Schottky diyotumuzun deneysel I-V o6zelliklerini karanlikta oda
sicakliginda gdstermektedir. On biasdaki mevcut egri seri direng tarafindan hizli bir sekilde
baskin hale geldiginden ve dogrusalliktan saptigindan, 6l¢mek i¢in I-V karakteristiklerinin
diisiik ileri bias kismi Ip 6lgmek icin kullanildi. Denklem (4.2) min dogal logaritmasini

aldigimizda:
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InI=InT,+ %V (4.4)

olur ve bu dogru denkleminden idealite faktorii hesaplanabilir. Termiyonik emisyon
teorisine gore idealite faktoriiniin 1 olmasi gerekir. Idealite faktorii, metal yariiletken
arasindaki yalitkan tabaka varligina, seri direng ve yasak enerji band araligindaki ara yiizey
durum yogunlugunun (Nss) dagilimina baghdir [69,70,71]. Gergekte n=1 olan ideal duruma
rastlanilmamistir. Ciinkii uygulanan gerilim engel yiiksekligini bir miktar etkilemektedir.
Bu etkinin nedeni ideale yakin Schottky diyotlarda bile metal-yariiletken ara yiizeyinde
yaklasik 5-20 A kalinhiginda yalitkan oksit tabakanin dogal olarak olusmasidir [69]. Bu
sekilde gortildiigi gibi, Lnl-V egimi, diiz ¢izginin ekstrapolasyonu ile elde edilebilir ve bu,
diyot tasariminin idealite faktoriinii ¢ikarmak i¢in kullanilabilir. Bu diyotun her sicaklik

icin Lnl-V egrisinden elde edilen, idealite faktori (n) degerleri Sekil 4.13'te verilmistir.

254 |-=—80°C Zno ...“....:
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Sekil 4.13. ZnO ve TiO2 yapilarmin 80 ve 250 °C'deki idealite faktorlerinin sicaklikla
degisimi



80

3.0 T T
—=—80°C i
- TiO,
2.54 |-+ 250°C .
o“n"..“..
2 0d !deality Factor =n = 3.65 ..00"'..
. i ......-
.“‘;.;-0‘
—~ 1.5 .’.c'
< o~
3 g mn
e A1 __...-l"'"“-.- y
\5 ."..-‘#I.II.
— 054
Ideality Factor =n =5.03
0.10 0.15 0.20 0.25 0.30

Volt (V)

Sekil 4.13. (devam) ZnO ve TiO2 yapilarinin 80 ve 250 °C'deki idealite faktorlerinin
sicaklikla degisimi

Hazra, P. ve digerleri yaptiklar1 ¢aligmada, 100 nm kalinligindaki ZnO ince filmi, atomik
tabaka biriktirme (AKB) teknigi ile (100) silikon (Si) alttas lizerine biriktirerek n-tipi
ZnO/p-tipi Si diizlemsel hetero-eklem foto diyotu iiretmisler ve bu yapmin karanlik
kosullarda I-V ozelliklerinden dogrultma davranisi ile p-n eklem davranisi sergiledigini
raporlamiglardir. Termiyonik emisyon modelinden yararlanarak idealite faktorii yaklasik
olarak 2.72 olarak bulmuslardir [72]. Sahu, V.K. ve ark., (100) p-Si alttaslar1 tizerinde,
100-250 °C araligindaki farkli biiylime sicakliklarinda biiyiitiilen ZnO/p-Si hetero-
eklemlerin akim-voltaj karakterizasyonu bir p-n eklem diyotunun gercekligini gosteren bir
davranis sergilemistir. Diisiik sicakliklarda biiylitiilen diyotlar i¢in idealite faktoriiniin
2'den biraz daha az oldugu, bunun diigiik sicaklikta biiyiitiilen filmlerde tiinel agma akim
mekanizmasinin hakimiyetinin gostergesi oldugunu ayrica daha yiiksek sicakliklarda
idealite faktori 2' den biiylik olup, liretim rekombinasyon mekanizmasinin baskin
oldugunu raporlamislardir. Idealite faktdriiniin biiyiime sicakhigindaki artisla birlikte
artmas1 nedeniyle diisiik sicaklikta biiyiitiilen filmin, diyot idealite faktorii agisindan -V
karakteristigi iizerinden yapilan Ol¢iimlere dayanarak yiiksek sicakliklarda biiyiitiilenlere
kiyasla daha iyi bir sonu¢ verdigini ifade etmislerdir [73]. Aydin, S.B.K. ve digerleri
yaptiklart ¢alismada, oda sicakliginda Al/TiO2/p-Si Schottky diyotlarinin yari logaritmik
ileri ve ters beslemede |-V karakteristigine gore dogrultma davranisi sergiledigini ve
termiyonik emisyon teorisinden yararlanarak idealite faktoriinii 1.8 olarak bulduklarim
raporlamislardir [36]. Diyotun idealite faktoriiniin sicakliga bagli degisimi Sekil 4.13.te

verildi. Burada goriildiigii iizere, idealite faktorii n, 80 °C'de TiO2 kapli numune i¢in 5,03'e
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esittir, 250 °C i¢in 3,65'dir. ZnO bazli diyotlar i¢in bu degerler 5.46 (80 °C) ve 4.52 (250
°C). idealite faktoriiniin 1’den biiyiik oldugu ve sicakligin artmasiyla azaldig1 gézlendi. Bu
durum akim iletiminde termiyonik emisyon yaninda bagka akim iletim mekanizmalarinin

varligin1 gostermektedir.

200 r r . T T T T
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Sekil 4.14. Farkl1 ALD kaplamali tasarimlarin I-t 6zelligi.

Ayrica Sekil 4.14.'de sistemin zaman cevabi bir osiloskop cihazi kullanilarak elde edilir.
Bu amacla, ongerilim, OV ila 2V arasinda degistirilerek ve darbe akimi1 yaniti, toplam 300
saniyelik bir siire boyunca kaydedilir. Bu sekilde gorebildigimiz gibi, diyot yapist da hizh
yikselme ve diislis tepki siirelerine sahiptir. Ayrica Sekil 4.14'e bakildiginda 80 °C'de
TiO2'nin ve 250 °C'de ZnO'nun akim degerinin yiiksek oldugu goriilmektedir. Fakat ZnO I-
t grafiginde 2V uygulandiginda 250 °C'de biiyiitiilen numunenin 80 °C'de ki ile
kiyaslandiginda daha piiriizlii, dalgali oldugu yani net ve hizli bir cevap verme
gosteremedigi goriilmektedir. Ciinkii farkli sicakliklarda farkli elektron konsantrasyonu
elde edilir. Elektronlar1 degerlik bandindan iletkenlik bandina hareketlendirmek i¢in daha
fazla 1s1 enerjisi temin edildigi i¢in sicaklik arttikca serbest elektron konsantrasyonu artar.
Bu iletkenligin artacagini ama diyot davranist 6zelliinin kotiilestigini ifade eder. Bu
sebeple yiiksek sicakliklardaki yapilar bazi durumlarda diyot ile resistor karisimi bir yapi
goriintiisii verebilir. 80 °C'de iretilen numunenin direnci yiiksektir ve serbest elektron
sayist diisiiktiir. Bu durum bu tez ¢alismasinda ispat edilmistir. Bu nedenle 80 °C'de
tiretilen numunelerin daha iyi diyot 6zelligi gdsterdigini sdylemek miimkiindiir. Bu sonuca
gore tretilen diyot yapisinin hizli tepki siiresine bagl olarak diizgiin ¢alistigin1 sdylemekte

mumkuindiir.
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4.7. ALD ile iiretilen ZnO, TiO2 ve HfO: filmlerinin AFM analiz sonuclari

Numunelerin yiizey karakterizasyonlar; Gazi Universitesi Fotonik Uygulama ve Arastirma
Merkezi'nde bulunan AFM cihaz1 kullanilarak gerceklestirildi. Olgiimler, vakum ortaminda
alindi. Yiizey morfolojisindeki degisimlerde; yiizey piiriizliliigiinii degerlendirmede
kullanilan en 6nemli parametrelerden olan Yiizey Piiriizliligliniin Karekdk Ortalamasi
degeri RMS (Root Mean Square) ve Ortalama Yiizey Piriizliiligii degeri (Roughness
Average), AFM ol¢limleri sonucunda elde edilmistir. AFM o6l¢timlerinde belirlenen RMS
degeri biiyiik tarama alani {izerinden 6l¢iildiigii icin numuneyi daha iyi ifade etmektedir.
Ortalama Yiizey Piriizliliigli degeri (Roughness Average) ise Ra birimi ile ifade
edilmektedir. Bu nedenle bu calisma numunelerinin 9 pm?lik tarama alani iizerindeki
yiizey piirlizliliigi Ra ve Rms degerleri Cizelge 4.1.'de goriilmektedir. Ayrica burada
diizgiin piirlizsiiz bir yiizeyin optimize edilmis ALD islemi ile gelistirildigini gérmek
miimkiindiir. Ince filmlerin yiizeylerinde herhangi bir siireksizlik, ¢atlak, gdzenek ve kusur

goriilmemektedir.

Cizelge 4.1. ZnO, TiO2 ve HfO- filmlerinin yiizey piirtizliligii Ra ve Rms degerleri

80 °C /|250 °C /|80 °C /|250 °C /|80 °C [/|250 °C /

Zn0O Zn0O TiO2 TiO> HfO-» HfO-»
Ra 2.38 nm 0.61 nm 0.61 nm 0.57 nm 0.26 nm 0.29 nm
RMS 3.16 nm 0.76 nm 0.76 nm 0.71 nm 0.33 nm 0.56 nm

(Rg)
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Sekil 4.15. 80 °C'de iiretilen ZnO ince filminin (2D) ve (3D) AFM goériintiisii

Sekil 4.16. 250 °C'de iiretilen ZnO ince filminin (2D) ve (3D) AFM goriintiisii

Kowalik, I.A. ve arkadaslarimin yaptiklar1 c¢alismada, piiriizliliigiin agikca biiyiime
sicakligina, filmin kalinligina ve temizleme zamanina bagl oldugunu gdérmiislerdir. 100
°C'de (109 nm film kalinlig1), 140 °C'de (93 nm) ve 170 °C'de (83 nm) yetisen bu seriden
se¢ilen ZnO numuneler i¢in piirtizliiliigiin biiylime sicakliginin artmasi ile agikca azaldigini
farketmislerdir. 100 ila 200 °C biiyiime sicaklig1 i¢in piiriizliilik degerlerinin (III. serideki
numuneler i¢in) 0.9 ila 3.9 nm arasinda degismekte oldugunu, 100 °C'nin altinda
puriizliliigiin biiylik olgiide arttigim1 ve piiriizliiliikleri, 130 °C ve istiinde biiyiitiilen
katmanlardan ii¢ kat daha yiiksek oldugunu raporlamiglardir. Ayn1 zamanda, 160 °C'nin
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tizerindeki sicaklikta piiriizliliiglin neredeyse kararli oldugunu ve yiizey kalitesinin
sicaklikla daha da artmayacagmi ve arastirmalarina gore piriizliligin, filmlerin
kalinligma bagli oldugunu rapor etmislerdir [74]. Sekil 4.15 ve Sekil 4.16'da ZnO
filmlerinin, AFM sonucuna gore ¢inko oksitin biiylime seklinden dolay1 yiizeyi adacik
seklinde goriilmektedir. RMS degeri, biliylime sicakligina bagli olarak 3.2 ila 0.6 nm
arasinda degigmistir. Daha diisiik biriktirme sicakligi i¢in (90 ila 140 °C aras1)) RMS
degerleri sicakligin artmasi ile 6nemli dlgiide diisilis gosterir. 80 °C'de 22.07 nm'den 250
°C'de 7.32 nm'ye sicaklik yiikselmeye devam ettiginde RMS degeri 3.16 nm'den 0.76 nm
ye azalmistir. 150 °C'de ve iizerinde biiyiitiillen ZnO tabakalar1 i¢in bu deger 1 nm'nin

altina diiser ve yiizey morfolojisi sicaklikla daha da iyilesme gostermez [75].

Sekil 4.18. 250 °C'de iiretilen TiO2 ince filminin (2D) ve (3D) AFM goériintiisii
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Literatiire baktigimizda, Liu, G.X. ve arkadaslar yaptiklar1 ¢alismada, PEALD tarafindan
biriktirilen TiO2 ince filmlerin yilizeylerinin ¢ok piirlizsiiz oldugunu ve artan biiylime
sicakligi ile ince filmin yiizey pilriizliliiginin arttigin1  belirtmislerdir. RMS
puriizliiliikkleri, 100, 200 ve 300 °‘C'de biiyiitiilen ince filmler i¢in sirasiyla 0.31 nm, 0.67
nm, 0.86 nm olarak bulmuslardir [76]. Sekil 4.17 ve Sekil 4.18'de TiO filmlerinin AFM
analiz sonucuna gore, 80 °C ve 250 °C'de film yiizeyinin RMS degerlerine bakildiginda
pliriizsiiz bir goriintlii vermektedir. Yiiksek biriktirme sicakligi, AFM goriintiilerinden
g6zlenebilen pargaciklarin daha diizenli bir sekilde belirginlesmesini saglar [77]. 80 °C'de
6.54 nm'den 250 °C'de 6.20 nm'ye sicaklik yiikselmeye devam ettiginde RMS degeri
azalmistir. ALD'de 250 °C'nin lizerindeki alttas sicakliklari i¢in, kristal fazlar direkt olarak

alttas tizerinde ¢ekirdeklenir bu da kristal tabakalarin olusumu ile sonuglanir [78].

Sekil 4.19. 80 °C'de iiretilen HfO> ince filminin (2D) ve (3D) AFM gorintiisii

" 12/97 nm
3.00 ym 3.00 pm
0.0

Sekil 4.20. 250 °C'de iiretilen HfO7 ince filminin (2D) ve (3D) AFM goriintiisii
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Sekil 4.19 ve Sekil 4.20'de HfO> filmlerinin AFM analizlerine baktigimizda 80 “C'de 3.62
nm'den 250 °C'de 12,97 nm'ye sicaklik yiikseldikce RMS degerinde artis olmustur.
HfO2'nin yiizey piriizluligi, film kalinliginin bir fonksiyonu olarak artar. Diisiik
sicakliklarda biriktirilen HfO> filmlerin (50 °C'de 100 nm bir film igin) morfoloji analizi
bize % 1'den az olan ylizey piirtizliillugii gosterir. Ancak daha yiiksek sicakliklarda (150-
250 °C'de 100 nm film i¢in) morfoloji analizinde ylizey pirizliligi % 5'e kadar ulagir
[79].
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5. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda ince filmlerin iiretiminde diger ince film iiretim tekniklerine gore daha
homojen, daha zor geometrik formlarda dahil kalinlik kontrollii, daha diisiik sicakliklarda
diizglin filmlerin iretilmesinde yiiksek bir potansiyele sahip bir yontem olarak cesitli
uygulamalarda 6n plana ¢ikan bir teknik olan ALD teknigi ile nanometre boyutunda ince
film katmanlar, pek ¢ok yonteme kiyasla diisiik sicakliklarda, amorf yapida, homojen,
diistik sicakliklarda yiiksek dirence sahip Schottky diyot yapilarinin {iretimi yapilmistir.
ALD teknigi ile degisken parametrenin sicaklik segildigi 80 ve 250 °C'de, 1000 gevrimde
tiretilen Schottky diyot yapisinda alttasi n-tipi Si, yalitkan tabakayr Al.Osz ve aktif
katmanlari ZnO ve TiO; olusturmustur. HfO2 hem dielektrik malzeme oldugundan hem de
serbest tasiyict icermediginden dolay1 bir elektriksel iletkenlige sahip olmamasi sebebiyle
diyot 6zelligi gostermemistir. Isil buharlastirma yontemi kullanilarak golge maske ile Ag
kontaklar biiyiitiilen ince film katmanlarinin {izerine yerlestirilmistir. Bunun sonunda yerli
ALD cihazi ile ZnO, TiO2 ve HfO2 metal oksitlerinin biiyiitiiliip diyot 6zelligi kazanmasi
ve bu yapilarin yart iletken teknolojik cihazlarin igerisinde kullanilabilir olmasi
amaclanmustir. Uretilen ince film Schottky diyodun iiretim asamalar1 elipsometri, SEM,

XPS, XRD, UV-Vis., |-V, |-t ve AFM ol¢iim sistemleri ile analiz edildi.

Li, H.Y. ve digerleri yaptiklari ¢aligmada, Si alttas tizerine 80 °C'de 2500 dongiide 223,76
nm (2500 dongliden sonra Al20Os3 ince filminin tahmini kalinligi 225 nm) kalinliginda
Al2O3 tabakasi biriktirdiklerini raporlamiglardir [80]. Aygil, L.E. c¢aligmasinda, Al.O3
tabakasini TMA kullanarak 250 °C'de 200 dongiide 20 nm kalinlikta, ZnO tabakasini
dietilzinc kullanarak 80 ve 250 °C'de 100 dongiide 14 nm olarak biriktirdigini rapor
etmistir [81]. Chaaya, A.A. ve digerleri ¢aligmalarinda, sirastyla, 100, 200, 500 ve 1000
biriktirme dongiilerinde 25, 49.8, 124 ve 250 nm kalmliginda ZnO filmleri elde ettikleri
raporlamislardir. Tiim sonuglardan hesaplanan ortalama biiylime hizi dongii basina 2,5
A'dir [82]. Yang, Z.P. ve digerleri yaptiklar1 ¢alismada, farkl alttas sicakliklarinda float-
zone (FZ) Si alttag ilizerine dongli basmna 0.066 nm kalinlikta TiO2 birikimi ile 1000
cevrimde 66 nm oldugunu, 125 ¢evrim, 250 ¢evrim ve 530 ¢evrimde ise TiO> filmlerinin
kalinliklariin sirastyla 8 nm, 15 nm ve 35 nm oldugunu rapor etmislerdir [83]. McNeill,
D.W. ve digerleri ¢alismalarinda 250 °C'de n-tipi (100) Si ve p-tipi (100) germanyum alttas
tizerine dongii basina 0.082 nm biiyiime ile 50 nm kalinlikta HfO> biriktirmislerdir [84].



88

Tizemen E.S. ve digerleri ¢alismalarinda cam alttas {izerine darbeli filtreli katodik
vakumlu ark yontemi ile 139 nm, 227 nm ve 427 nm kalinliklarinda ZnO filmi
biriktirmiglerdir. Tiim numuneler i¢in kirilma indisinin, goriiniir bélgedeki dalga boyunun
artmasiyla azaldigini ve kalinlik arttik¢a kirilma indisinin 368 nm, 366 nm ve 364 nm ila
1100 nm dalga boyu araliginda azaldigini rapor etmislerdir [85]. Uretim parametreleri
belirlendikten sonra temizlenen Si alttas tizerine 80 °C ve 250°C’de Al,O3 yalitkan katmani
onun iizerine ise ZnO, TiO ve HfO, aktif katmani1 1000 ALD dongiistiyle Al203 igin 101
nm, ZnO i¢in 132 nm, TiO2 i¢in 48 nm, HfO> i¢cin 112 nm kalinliklar1 ile basarili bir
bicimde Uretilmistir. Sonug¢ olarak bu malzemeler i¢in farkli receteler ve farkli Oncii

kaynaklar ile kaplama siiresinin azaltilabilecegi yapilan ¢aligmalardan anlagilmaktadir.

Lim, J. ve arkadas1 yaptiklar1 calismada, ALD ile farkli sicakliklarda biriktirilen ZnO ince
filmlerin SEM analizinde, 130 °C'de yetistirilen ZnO filminin kii¢iik ve yuvarlak bir sekle
sahip oldugunu, 150 °C'den daha yiiksek sicakliklarda yetisen filmde bir kurt¢uk gibi
uzunca bir sekle sahip oldugunu belirtmislerdir. 150 °C'nin iizerindeki sicakliklarda yetisen
ZnO filmlerinde taneciklerin solucan benzeri seklinin, reaktiflerin tamamlanmamis termal
ayrismasindan kaynaklanabilecegini rapor etmislerdir [86]. Bradley, J.D.B. ve digerleri
yaptiklar1 ¢alismada, Si lizerine biiyiitiilen TiO2 filminin yiizeyinin SEM goriintiilerinden
amorf yapmin kiiglik taneli gibi oldugunu, anataz filminin ise yogun paketlenmis
nanokristallerden olustugunu gdstermislerdir. Amorf yapinin piiriizsiiz ancak anataz
filminin piirtizliliginiin amorf yapiya kiyasla daha yiiksek oldugunu AFM ile 6lgiilen
RMS degerleri ile ifade etmislerdir [87]. Vargas, M. ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada,
SEM analizinde oda sicakliginda biriktirilen HfO> filmin amorf dogasi geregi belirgin bir
goriintli sergiledigini, kristalimsi numunelerin (Ts = 200-700 °C), kiiresel bicimde yogun
parcaciklarin diizgiin bir dagilimmna sahip oldugunu rapor etmislerdir [88]. Bu tez
caligmasinda elde edilmis ZnO'nun yapist geregi adacik seklinde biiyiimesinden dolay1
kiigtik sekilli piirtizlii goriintii verdigi, TiO2'nin diizgiin ve homojen bir sekilde kaplandigi,
HfO2'nin yiiksek sicaklikta seklinin daha belirgin ince taneler seklinde oldugu sonuglari
literatiirle uyumluluk igerisindedir. SEM goriintiilerinin XRD, XPS, EDS verileri ile

eslestigi ve metal oksitlerin yiizeye sorunsuz sekilde kaplandig1 goriilmektedir.

Boyadjiev S.I. ve arkadaslari, ZnO filmleri kuvars rezonatorlerinde biriktirmisler ve XRD
incelemelerinde, 200 °C'de biriktirilen ALD ZnO filmlerinin polikristal oldugunu, kristalin
ZnO i¢in en tipik ii¢ tepe noktasi, PDF 01-074-9940'a karsilik gelen 31.7 (100), 34.4 (002)
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ve 36.2 (101)'de oldugunu gozlemlemislerdir. Filmin, tercihli olarak (100) kristalografik
yonlenmesinde biiylime egiliminde oldugu rapor edilmistir [89]. Dias V. ve arkadaslari
tarafindan yapilan ¢alismada, ALD ile 100 °C'nin altindaki sicakliklarda Al alttas tizerine
kaplanan TiO2 ve Al2Oz ince filmleri biiyiitme sirasinda ALD kristalizasyon islemini
baslatamadig1 i¢in yapinin amorf oldugu saptanmistir. Yine bu ¢alismada Chiappim ve
arkadaglarinin yaptiklar1 c¢alismada TiO2 filmler igin yaklastk 100 °C sicaklikta
gergeklestirilen ALD'nin, film biiylimesi sirasinda kristallesme islemini baglatamadigi
ifade edilmistir [90]. Jin C. ve arkadaslar tarafindan yapilan ¢alismada, Si alttas iizerine
biiyiitiilen TiO2 filmleri 165 °C'lik biiylime sicakliklarinda amorf yapida iken 250 °C'lik
biiyiime sicakliklarinda anataz kristal faz1 gostermistir. ilk amorf TiO, numunesinin, N,
atmosferinde baslangicta 300 °C ile 1,100 °C arasinda degisen bir tavlama sicakligina
sahip anataz fazina kristalize olurken, ilk anataz TiO2 filminin 950 °C'nin iizerinde yiiksek
tavlama sicakliginda rutil faza gectigi belirtilmistir [91]. Niinisto J. ve arkadaslar
tarafindan yapilan ¢alismada, 250 ila 400 °C arasindaki sicakliklarda biiyiitiilen HfO> ince
filmleri uzun siireli yapisal diizensizlige neden olan olasi artmis safsizlik seviyelerine ve
artik tiirlere bagl olarak 250 °C'de amorf kalmistir. Biriktirme sicakliginin arttirtlmasi, 350
°C'de daha fazla artan kristallesmeye neden olmustur. 300 °C'de veya tizerinde biriktirilen
50 nm kalinligindaki HfO: filmleri, monoklinik ve kiibik veya tetragonal fazlarin karigimi
halinde kristallestirilmistir [92]. Bu ¢alismada ALD ile biiyiitilen ZnO filminin tercihli
olarak polikristal altigen wurtize yapida (100) yoneliminde biiyiime egilimi gosterdigi
ancak 250 °C'de (100) pikindeki baskinligin azaldigi goriilmektedir. Bu biriktirme
isleminin sicakliga bagli olarak her tepe noktasinin yogunlugunda bir degisiklige sebep
oldugunu agik¢a gostermistir. TiO2 nin ve HfO2 'nin filmlerinin disiik sicakliklarda
kristalli bir yap1 gdstermediginden dolay1 herhangi belirgin bir kirmnim piki gostermeyerek
amorf oldugu goriilmektedir. Metal oksit ince filmlerinin kristalizasyonu ALD islemi i¢in
dongii sayisina, islem sicakligina ve filmin kalinligina biiyiik oranda baghdir. Kristalitenin
onemli oldugu ¢alismalar i¢in ¢alisma sicakligr arttirilabilir veya kaplanan numuneler 1s1l
isleme tabi tutulabilir. ZnO ince filminin kristallenmesi, islem siiresinin arttirilmasiyla
arttirilabilir. TiO2 ve HfO2 filmi i¢in ise islem sicakligi arttirilarak istenilen kristalli yap1
elde edilebilir. Uretilen diyotlarm ZnO aktif katmanin bahsedilen ydnelime sahip olmasi ve
calisma sicakliklarinda aktif katmanlarin amorf kalmasi hem yapilan literatiir
aragtirmalarina uymaktadir hem de kullanilan yontemin amaca uygun oldugunu

gostermektedir.
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Lim, S.J. ve digerlerinin ¢alismalarinda, Zn 2p spektrumunda, zirve konumunun, Zn
2ps32'nin baglanma enerjisine 1022.4 eV'de iyi uydugunu bildirmislerdir. 1021.5 eV'de
metalik Zn goézlemlenmediklerini ve bunun, tiim Zn atomlarmin Zn*? durumunda
oldugunun gostergesi oldugunu agiklamiglardir. Ols spektrumunun ise, 531.05 eV'de tek
bilesenli zirveden olustugunu ve bunun da oksijen eksikligi durumunda O iyonlar ile
ilgili oldugunu rapor etmislerdir [93]. Wilson, R.L. ve arkadaslarinin ¢aligmasinda, 200
°C'de ALD tarafindan biriktirilen TiO2 film yiizeyinde Ti ve O elementlerinin varligi,
minimum kirletici madde varlig1 ile bulunmustur. 2ps;, ve 2pie tepe baglama enerjileri
sirastyla 5.7 eV'lik bir tepe ayrimu ile literatiir degerlerinin + 0.2 eV'si olarak 458.0 eV ve
464.0 eV olarak tespit edilmistir. Ti 2p pikinin yiiksek ¢oziiniirliiklii yiizey taramalar1, Ti**
varligini dogrulamustir. Ols'in Ti*4'e bagli O pikine atfedilir ve bu piklerin literatiir ile
uyumlu oldugu ifade edilmistir [94]. Luo, X. ve digerleri yaptiklar1 ¢alismada, Si alttaglar
tizerinde biyttiilmis (33-70 nm) HfO: ince filmlerin XPS analizinde, Hf4f7, ve Hf4fs), iki
piki arasindaki enerji farkin1 1.67 eV olarak tespit etmislerdir. Hf baginin (O—Hf-O)
Hf4f*7, ve Hf4f*s;, piklerine ait baglanma enerjilerini 17.16 eV ve 18.83 eV olarak
bulmuslardir. Ols zirvesinin O-Hf-O'nun Hf-O bagi 530.28 eV oldugunu belirlemislerdir.
S1, S2 ve S3 olarak isimlendirdikleri {i¢ numunenin O ve Hf elementlerinin yiizey
oranlarini, Myoung-Seok Kim ve ark.nin hesapladigi araliga gore 1.70 ile 2.13 arasinda
oldugunu rapor etmislerdir [95]. Bu tez ¢alismasinda Si alttas iizerine yalitim tabakasi
kapl ylizeye kaplanan metal oksit ince filmlerin XPS sonucu bize filmlerin literatiirde
yapilan caligmalar ile uyum saglayarak ylizeye diizgiin bir sekilde kaplandigimi

gostermektedir. Elde edilen sonuglar EDS analizi ile birbirini destekler niteliktedir.

Shan, C.X. ve digerleri yaptiklar1 ¢alismada, ZnO filmin absorpsiyon spektrumunda,
yaklasik 380 nm'de ani bir absorpsiyon kenar1 gozlendigini ve filmin, 380 nm'den daha
kisa spektrum araliginda giiclii bir absorpsiyon gosterirken goriiniir aralikta neredeyse
saydam oldugunu soéylemislerdir [96]. Vasu, K. ve ark., atomik tabaka biriktirme
kullanarak, c-ekseninde Al>Os alttas iizerinde p-tipi epitaksiyel katkisiz ve n-katkili anataz
TiO2 (001) ince filmleri biiylitmislerdir. Filmlerin UV-Vis ile 6l¢iim sonucuna gore
gorliniir bolgede bir gecirgenlik bandi, ultraviyole bolgesinde ise bir sogurma
(absorbsiyon) band kenari sergilediklerini ve epitaksiyel anataz TiO> ince filminin bant
kenar1 317 nm, N-doping ince filmin 323 nm olan bant degerinin {izerine kirmiziya kayma
gosterdigini rapor etmislerdir [97]. Sogurma egrisine gore ince filmlerin dalga boyu 400

nm'den asagiya dogru kiigiiliirken filmlerin sogurma o6zelliginin UV bdélgesinde artis
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gosterdigi, goriiniir bolgede saydam olduklar1 goriilmiistiir. ZnO ve TiO- ince filmlerinin

absorpsiyon degerlerinin literatiir ile uyumlu oldugu tespit edilmistir.

Schottky diyot ince filmlerin akim gerilim 6lgtimleri Keithley 4200 SPA cihazi ile numune
iizerinde -2V ile 2V arasi voltaj uygulanarak bu aralikta I-V grafigi elde edilmistir. Elde
edilen 1-V sonucunda HfO; hem dielektrik malzeme oldugundan hem de serbest tasiyici
icermediginden dolay1 bir elektriksel iletkenlige sahip olmadigr belirlenmistir. Buna gore
AKB ile Si alttag iizerine biiyiitilen HfO2'nin tez caligmasi kapsaminda elde etmeye

calistigimiz diyot yapisinin bu malzeme ile miimkiin olmadig1 goriilmiistiir.

Shan, C.X. ve digerleri yaptiklar1 c¢aligmada, 150 °C'de ALD ile 450 nm kalinlikta
biriktirilen ZnO foto detektoriin I-V 6lgtimiine gore dogrultma etkisinin Schottky
davraniglarinin  Au/ZnO ara yliziinde olusturulan metal-yariiletken kontaginda elde
edildigini gosteren egriden belirgin bir sekilde goriilebildigini rapor etmislerdir [96].
Al/ZnO/p-tipi Si hetero-yapisinin yari logaritmik I-V karakterististigini sirasiyla karanlikta
ve aydinlatma kosullarinda incelemisler ve Al/ZnO/p-tipi Si yapisinin karanlik durumda
Schottky diyot ozelliklerine sahip oldugu ve aydinlatma altinda fotovoltaik davranig
sergiledigini gostermislerdir. Termiyonik emisyon teorisinden yararlanarak hesapladiklar
idealite faktoriinii Al/ZnO/p-tipi Si hetero-yapisi i¢in 2.36 olarak bulmuslardir. ZnO ince
film yapisinin hem optoelektronik uygulamalarda fotovoltaik hem de devrelerde diyot
olarak kullanilabilecegini rapor etmislerdir [98]. Saha, D. ve arkadagslar1 yaptiklar
caligmada, kirilma indisinin, 50 ° C amorf TiO2 filmi i¢in 550 nm'de n=2.3, 400 ° C
nanokristal TiO- filmi i¢in 400 nm'de n=2.6 olarak arttigim gostermislerdir. Ince bir filmin
kirtlma indisinin, film malzemesinin yogunluguyla orantili oldugunu rapor etmislerdir
[99]. Uretilen ZnO ve TiO, Schottky diyot yapilarinm 1-V grafiklerinden elektriksel
iletkenlige sahip oldugu ve diyot davranis1 sergiledikleri goriilmiistiir. 1-t grafigine gore de
ileriye doniik calismalar ve cihaz uygulamalart i¢in kullanilabilirligi agisinda faydali bir
sonug elde edilmistir. Hesaplanan (n) degerinin grafiklerden de goriildiigii iizere yalitkan
tabaka etkisinden dolay1 ve seri direnglerinin varlig1 sonucu olmasi gereken 1 degerinden
cok biiyiik oldugu soylenebilir. Aradaki oksit tabakas1 daha ince kalinliklarda tiretilerek ve

malzemedeki direncin diisiiriilmesi ile ideal duruma yaklasilabilinir.
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Pung, S.Y. ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢calismada, ALD ile biriktirdikleri ZnO filminin RMS
yiizey piriizliliglinii 2.850 nm olarak bulmustur. Filmin yiizeyinin nanolasmis taneler
(<20 nm) ile kapl oldugunu gormiislerdir. ZnO ince filminin yiizeyinde birka¢ daha biiyiik
ve uzun taneler de gézlemlemislerdir. Uzun taneciklerin varliginin 6nciillerin eksik termal
ayrismasindan kaynaklanabilir oldugunu ifade etmislerdir [100]. Jeong, S.W. ve digerleri
yaptiklart ¢alismada, HfO> filmin purizIliligi, tavlama sicaklign arttikga arttigini
aciklamiglardir. Tavlama yapilmamis, 300 °C, 500 °C ve 700 °C tavlama yapilmis
numunelerin RMS degerleri sirasiyla 0.527, 0.758, 1.542 ve 4.459 nm bulunmustur. Bu
durumun yiliksek sicaklikta tavlamanin neden oldugu yapisal degisiklik nedeniyle
olabilecegini, ¢linkii HfO, filmlerinin yiiksek sicaklikta kolayca poli-kristalize oldugu
bilgisine dayanarak raporlamislardir [101,102]. Literatiir arastirmalarin1 ve kendi AFM
sonuglarimizi karsilastirdigimizda 80 °C'deki ZnO filmi i¢cin RMS degerinin sicakligin
artmasi ile diistis gostermesi, HfO2 i¢in 80 °C'de 3.62 nm'den 250 °C'de 12,97 nm'ye
sicaklik yiikseldikge RMS degerindeki yiikselis olmast ve. bu durumun HfO2'nin
literatiirde verilen artan sicaklikla yapisinda bazi degisimlerin olmasi ile ilgili oldugu, bu
durumda RMS degerinde artis olabilecegi bilgisine dayanmasi bu sonuglarin 6nceki

caligmalarla uyum iginde oldugunu gdstermektedir.

Sonug olarak bu tez calismasinda diisiik sicakliklarda diyot {iretimi i¢in atomik katman
biriktirme yonteminin kendi alaninda muadili olan CVD ve PVD'ye kiyasla ¢ok daha
diisiik birikme sicakliklarinda diizgiin, homojen ve katman-katman kaplama yaparak ince
film tiretimi i¢in son zamanlarin en uygun yontemlerinden biri oldugu acik¢a goriilmiistiir.
Farkli sicakliklarda, farkli elektron konsantrasyonu elde edilir. Sicaklik artik¢a serbest
elektron yogunlugu artar. Yani iletkenlik artar ama diyot davranis1 6zelligi kotiilesir. 1-V
grafiklerinden HfO2'nin diyot davranisi sergilemedigi, TiO2 ve ZnO'nun diyot davranisi
sergiledigi ancak tiretim sicakliklar1 g6z oniline alindiginda diisiik sicakliklarda AKB ile
iiretilen filmlerin diger kaplama tekniklerine kiyasla ¢cok daha iy1 diyot davranis1 gosterdigi
belirlenmistir. AFM ve SEM sonuglar ile atomik katman biriktirme yontemi bize
geleneksel yontemlere kiyasla genel olarak her ii¢ film i¢in piiriizsiiz, homojen ylizeyler
ortaya koymustur. Biiyiitiilen metal oksit ince filmlerin kaplanan yiizeydeki kimyasal
bilesimlerinin varligi XPS ve EDS analizleri ile tespit edilmistir. UV-Vis ile optik sogurma
Ol¢timleri alinan filmlerin gelecekte caligilmasi muhtemel optik, opto-elektronik, giines

pilleri, kaplamalar, fotokatalitik gibi uygulamalar icin sicakliga bagli yasak enerji
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araligindaki degisimler hesaplanarak ve farkli analizler yapilarak ZnO ve TiO> filmlerinin

optik ve elektriksel 6zellikleri yeni bir inceleme ve arastirma konusu olarak diisiiniilebilir.

Teknolojik uygulamalarda 6nemli bir yeri olan yariiletken ince film {iretimine yonelik bu
calisma, Ozellikle maliyet agisindan pahali vakumlu sistemlere ve kalinlik kontroli,
diizgiin, homojen ve katman-katman kaplama gibi 6zellikleri ile diger liretim yontemlerine
alternatif AKB teknigiyle ZnO, TiO ve HfO; filmlerinin {iretilmesi ve istenilen kalinliga
baglh olarak islem sicaklii, islem c¢evrim sayisi, gaz akisi gibi sistemin bazi
parametrelerini malzeme Ozelliklerini de dikkate alarak degistirme, hatta daha farkl
caligmalar icin malzemelere katkilama yapma imkani ile 6zelliklerinin degistirilmesine
olanak saglamasi acisindan 6nem arz etmektedir. Ayrica bu ¢alisma, gelecekte metal oksit
ince filmlerinin farkli Ozelliklerinin incelenmesi ve ileri elektronik uygulamalarinda
kullanim potansiyelinin arastirilmasi iizerine yapilacak ¢aligmalar i¢in alt yap1 olugturmasi
acisindan ayri1 bir éneme sahip olup, metal oksit ince film yapisi ile olusan Schottky
diyotlarin hizli anahtarlama yapamama gibi var olan sorunlarina ¢6ziim olma, giinliik
hayatta kullandigimiz elektronik cihazlarin i¢ donanimima dahil olma, optik
uygulamalarda, giines pillerinde vb. alanlarda kullanilabilir olmasi1 agisindan da umut vaad
etmektedir. Kullanilan AKB sisteminin tamamen yerli iiretim bir cihaz olmasi bu tez
caligmasimi 6nemli kilan diger bir husustur. Yapilan degerlendirmeler sonucunda metal
oksit ince filmlerden Schottky diyot liretmede 6zellikte diisiik sicaklikta AKB yonteminin
gayet basarili sonuclar vermesinden dolayr bu yontem gelecek ¢aligmalarda kullanilmak
iizere Onerilmektedir. Ara ylizey tabakasinin iyilestirilmesi, katkilama yapilmasi, kaliteli,
homojen, kararli ince filmlerin biyiitiilmesi, elektriksel o6zelliklerinin daha da
tyilestirilmesi ve sicaklik, kalinlik, islem dongiisii, piiriizliiliik gibi 6nemli hem cihaz hem
malzeme Ozelliklerini etkileyen parametrelerin gelistirilmesi ile birlikte diyot yapisinin
kalitesinin ve performansinin daha da artacagi, ideal diyot yapisina daha da yaklasilacagi

ve seri iiretim 1¢in daha da uygun diyotlarin elde edilebilecegi onerilmektedir.
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