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OZET

GALYUM KATKILI CiNKO OKSIT iNCE FILMLERIN
KARAKTERIZASYONU VE URETiM PARAMETRELERININ iNCE
FILMLERE OLAN ETKILERINiIN iINCELENMESi

ENVER KAHVECI
Yuksek Lisans Tezi, Nanoteknoloji ve Nanotip Anabilim Dali
Tez Danismani: PROF. DR. F. BETUL KAYNAK

Nisan 2017, 98 sayfa

Saydam ve iletken oksit (TCO) ince filmler, yiksek optik gegirgenligin yani sira
dusuk 6zdireng degerlerine sahip malzemelerdir. Bu Ustin 6zellikleri sayesinde
optoelektronik, ince film transistorler, gunes hdcreleri, sivi kristal ekranlar (LCD),
dokunmatik ekranlar ve enerji tasarruflu pencereler gibi bircok ileri teknoloji
uygulamada yaygin kullanim alanina sahiptir. indiyum kalay oksit (ITO); uygulama
genisligi, farkh Uretim teknikleri ile Uretilebilmesi, kimyasal kararlihgi, iyi elektriksel
iletkenligi ve yuksek optik gecirgenligi sayesinde en ¢ok tercih edilen TCO ince film
malzemesi olmustur. Ginimuzde ITO’nun bu popdulerliginin yaninda, indiyum
kaynaklarinin yetersizligi, pahalligi ve toksik bir element olmasi nedeniyle alternatif
TCO ince filmler geligtirimeye c¢alisiilmaktadir. Ylksek optik gecirgenligi, iyi
elektriksel iletkenligi, toksik olmamasi ve ucuz maliyetli olmasi nedeniyle, galyum
(Ga) katkil ¢inko oksit (ZnO) TCO ince filmler Uzerinde yapilan ¢alismalar ginden

gune onem kazanmaktadir.



Ga katkili ZnO ince filmler birgok Uretim teknigi ile Uretilebilmektedir. RF manyetik
alanda sigratma teknigi de bu tekniklerden birisidir. Uretim parametreleri ince
filmlerin karakteristikleri Uzerinde dogrudan etkilidir. Yapilan arastirmalarda bu
uretim parametreleri olan; RF gucU, Ar proses basinci, hedef-alttas arasi mesafesi,
alttas sicakhigi, uretim sicakligi, uretim hizi gibi deg@erlerin ince filmlere olan etkileri

incelenmekte ve optimizasyonu hedeflenmektedir.

Bu ¢alisma kapsaminda RF manyetik alanda sigratma teknigi ile farkli RF glcu ve
Ar proses basincinda Uretilmis Ga katkili ZnO ince filmlerin karakterizasyonlari
yapiimistir. Orneklerin optik, elektriksel ve yapisal 6zelliklerinin anlagilabilmesi igin,
atomik kuvvet mikroskobu (AFM), X-isinlari kirinimi (XRD), X-iginlari fotoelektron
spektroskopisi (XPS), mor 6tesi ve gorunlr boélge optik gecirim spektroskopisi
(UV-VIS), odaklanmis iyon demeti (FIB) ve dort nokta kontak karakterizasyon

cihazlari kullaniimistir.

Karakterizasyonlar sonucunda, 230 W ve 0,4 Pa Ar uretim basincina sahip olan ince
filmimizin TCO uygulamalar i¢in en uygun karakteristige sahip oldugu goérualmustar.
14,37 nm/dakika kaplama hizi ile bayutilmis bu Ga katkili ZnO ince filmimiz;
430 nm film kalinhgina, 400-800 nm dalga boyu araliginda ortalama % 83,2 optik
gegirgenlige, ortalama 120 nm tanecik ve 32,5 (£18,8) nm kristalit bayuklugune,
8,96 nm ylizey plrizliligine, 1,51x10“ Q.cm Ozdirence, 7,19x10%! cm taslyicl
yogunluguna, 5,72 cm?/V.s Hall mobilitesine ve film igcerisinde atomik olarak % 49,54

¢inko, % 46,11 oksijen ve % 4,35 galyum oranina sahiptir.

Elde edilen karakterizasyon verileri 1siginda RF manyetik alanda sigratma
yonteminde RF glicu ve Ar proses basinci degisiminin ince film karakteristikleri
Uzerine olan etkileri anlasiimis olup, ilerleyen calismalarda sistem optimizasyonlari

saglanarak daha kaliteli katkili ZnO ince filmler Gretiimesi hedeflenmektedir.

Anahtar Kelimeler: Saydam ve iletken oksitler, TCO, GZO, ZnO:Ga, RF manyetik
alanda sigratma, XPS, XRD, GIXRD, kristalit buyukligu, XPS haritalama
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Transparent conductive oxide (TCO) thin films are materials with low resistivity
values as well as high optical transmittance. Thanks to these outstanding features,
they pave the way for many high-tech applications such as optoelectronics, thin film
transistors, solar cells, liquid crystal displays (LCD), touch screens and energy
saving windows. Indium tin oxide (ITO), owing to its wide application area, different
techniques of production, chemical stability, good electrical conductivity and high
optical transparency, has become the most preferred TCO thin film material.

Recently, even though its popularity among the TCO research society, alternative
TCO thin films are being tried to be developed because of inadequate indium
sources, its high cost and toxicity. With this motivation, studies on gallium (Ga)
doped zinc oxide (ZnO) TCO thin films have gained importance from day by day
due to its high optical transparency, good electrical conductivity, non-toxicity and

low cost. Ga-doped ZnO thin films can be produced by many production techniques



such as RF magnetron sputtering. In this method, deposition parameters directly
influence the final characteristics of the thin films. Studies on this subject are mainly
focused on investigating the effects of these deposition parameters such as RF
power, Argon pressure during the process, distance between the target and the
substrate, substrate temperature, deposition temperature and deposition rate on
thin films and hence defining the optimal deposition parameters.

In the scope of this thesis, Ga doped ZnO films deposited by RF magnetron
sputtering technique by different RF power and Ar pressures are characterized. To
understand the optical, electrical and structural properties of the thin films, atomic
force microscope (AFM), X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS), ultraviolet—visible spectrophotometry (UV-VIS), focused ion beam (FIB) and

four-point probe characterization equipments are used.

As a result of characterizations, thin film with an RF power of 230 W and Ar pressure
of 0.4 Pa is found to have best characteristics for TCO applications. This Ga-doped
ZnO film, with a deposition rate of 14.37 nm/min and 430 nm of film thickness, has
optical transmittance of 83.2 % within the wavelength range of 400-800 nm. In
addition, it is found to have an average of 120 grains with 32.5 (x18.8) nm crystallite
size, 8.96 nm of surface roughness, 1.51x10“ Q.cm resistivity, 7.19x102* cm
carrier concentration 5.72 cm?/V.s of Hall mobility. Atomic percentages of the
elements of Zn, O and Ga in the film are found to be 49.54 %, 46.11 % and 4.35 %,

respectively.

In the light of this information obtained from the characterization results, the effect
of RF power and Ar process pressure on the resulting thin film characteristics is well
understood, and bridging over the production of better optimized high quality doped

ZnO thin films is aimed.

Keywords: Transparent conductive oxide, TCO, GZO, ZnO:Ga, RF magnetron
sputtering, XPS, XRD, GIXRD, crystallite size, XPS mapping
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1. GIRIS

Saydam ve iletken oksitler (TCO-Transparent conductive oxide) yuksek optik
gecirgenligi elektriksel iletkenlikle birlegtiren, birgok ileri teknolojik uygulamada
tercih edilen 6zel bir malzeme grubudur. TCO malzemeler yuksek elektriksel
iletkenlik, mobilite ve goérundr bdlgede yuksek gecirgenlik gibi 6zelliklerinin de
vermis oldugu avantajlar sayesinde, fotovoltaik-glines pili uygulamalarda, yeni nesil
dedektdrler uygulamalarinda, ince film transistérlerde (TFTs-Thin Film Transistors),
ince panel ekranlarda, dokunmatik ekranlarda ve isik yayan diyotlarda (LED-Light
Emitting Diode) gegirgen elektrot ve/veya aktif katman olarak uygulama alanlari
bulmuslardir [1-4].

Buglin, TCO malzemesi olarak birgok optoelektronik aygit uygulamasinda kullanilan
indiyum kalay oksitler (ITO-Indium Tin Oxide); ylksek cevre kararliligi, Uretim
asamasinda sure¢ kontroli ve Ustun yapisal Ozellikleri sayesinde birgok
uygulamada tercih edilen malzeme olmustur. Ancak ylksek verimlilikteki aygitlarin
uretiimesine olan ihtiyag, zaten kisitli rezervi bulunan bir element olan indiyum
elementinin fiyatlarinin ylikselmesine sebep olmaktadir. Ayrica ITO’nun mekanik
esnekliginin disuk olmasi ve hidrojen plazma altindaki kararsizligi da, alternatif
TCO ince filmlerin gelistirimesine yodnelik ¢alismalara hiz kazandirmistir [5-7].
Arastirmalar genel olarak yeni TCO malzemelerinin gelistiriimesi ve indiyumun
kullaniminin azaltilmasina yonelik olmustur. Bu calisilan malzemeler arasindan,
cinko oksit (ZnO) zehirli etkilerinin olmamasi, Uretim rezerv sorunu olmamasi ve
ucuz olmasi sebepleriyle tercih edilmektedir. ZnO tabanh ince filmlerin fiziksel
Ozellikleri Uretim yontemine ve Uretim parametrelerine gugcli bir sekilde baglilik
gostermektedir. Ancak, ZnO ve benzeri metal oksit malzemeler yeterince iletkenlik
gostermemektedirler. Sadece sonradan kazandirilan oksijen eksikligi, metal
fazlali§i1 ya da disaridan eklenen katki elementleri ile malzemelerin yapisal, optik ve
elektriksel ozellikleri gelistirilebilmektedir. Son yillarda, farkl katki malzemelerin ve
uretim parametrelerinin ZnO filmlerin yapisal, optik ve elektriksel dzelliklerine olan
etkisinin anlagiimasina yonelik ¢ok sayida calismanin literatirde yer aldigi
gorulmektedir [3, 8-27].

ZnO ince filmlerde katki malzemesi olarak genellikle In, B, F, Ge, Al, Si, Ga gibi
elementler tercih edilmektedir. Bu katki elementleri arasinda da en c¢ok tercih
1



edilenler Al ve Ga'dir. Al veya Ga katkisinin, ZnO’nun iletkenligini birkag kat arttirdigi
belirlenmistir [28—30]. Al ve Ga’'nin iyon ¢aplari Zn ile ayni mertebede oldugundan,
katkill ZnO’nun yapisinda olasi 6rgl deformasyonlari da azalmaktadir [31]. Katki
elementi olarak Ga ile Al kiyaslanacak olursa, Ga daha az reaktif ve oksidasyona
daha direngli bir yapiya sahiptir [20]. Bu nedenle Ga ile katkilanan yapida daha az
oksitlenme olusur ve daha stabil bir katkilama saglanabilir. Sonug olarak Al'ye gore
daha iyi 6zdiren¢ degerleri elde edilmektedir. Ga-O, Al-O ve Zn-O’in kovalent bag
uzunluklari da sirasiyla yaklasik olarak 1,92; 1,76 ve 1,97 A’dur [10]. Ga-O’nun bag
uzunlugun Zn-O’ya gore daha kisa veya ayni mertebede oldugundan, yuksek Ga
konsantrasyonlarinda dahi 6rgide deformasyona neden olmamasi beklenmektedir.
Al-O bagi Zn-QO’ya gore kisa olmasina karsin mertebe farki nedeniyle érgide daha

kolay deformasyonlara neden olabilmektedir [10, 32].

ZnO ve katkili ZnO ince film Uretimde genellikle, atomik katman biriktirme (ALD-
Atomic Layer Deposition), metal-organik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD-Metal
Organic Chemical Vapor Deposition) yontemi, sol-jel ydntemi, atmali lazer biriktirme
yontemi (PLD-Pulsed Laser Deposition), molekiler demet epitaksi (MBE-Moleculer
Beam Epitaxy) yontemi, sprey piroliz yontemi, elektrokimyasal yontem, kimyasal
banyo ve manyetik alanda sigratma (magnetron sputtering) yontemleri
kullaniimaktadir. Uretilecek olan ince filmlerin yapisal, optik ve elektriksel
Ozelliklerini, uretim teknigi ile birlikte Uretimde kullanilan Uretim parametreleri
belirlemektedir. Manyetik alanda sigratma teknigi, Uretim parametrelerinin daha
kolay kontrol edilebilmesi, genis alanlara kaplama yapilabilmesi, kaliteli ve hizl film
blyutulebilmesi agisindan ZnO ve katkili ZnO Uretiminde en ¢ok tercih edilen ince
film Uretim teknikleri arasinda yer almaktadir [20]. Her ne kadar manyetik alanda
sigratma teknigi ile ince film Uretimi ve karakterizasyonu Uzerine ¢alismalar bulunsa
da, hedef katot-alttas arasi mesafe, depolama 6ncesi basing, Uretim (proses)
basinci, Uretim sdresi, Uretim sicakhgi, Uretim gucu, film kahnhgi, katot
kompozisyonu ve 6zellikle filmlerde bulunan katki miktarlarinin ince film 6zelliklerine
etkilesine yonelik az sayida c¢alisma literaturde yer almaktadir. Yapilan
¢alismalarinin ¢gogunda da bu Uretim parametrelerin degerleri tam olarak
belirtimemekte, bdylece elde edilen film o6zellikleri ve Uretim parametrelerinin

butunligu cogunlukla saglanamamaktadir.



Bu tez calismasi kapsaminda, radyo frekansli (RF) manyetik alanda sigratma
yontemi ile buyutulmus olan Ga katkili ZnO ince filmlerin yapisal, yuzey, optik ve
elektriksel Ozelliklerinin Uretim parametrelerine olan baghligi; atomik kuvvet
mikroskobu, X-isint kirinimi, X-i1sin1 fotoelektron spektroskopisi, mor otesi ve
gorunur bolge optik gegirim spektroskopisi, odaklanmig iyon demeti ve dort nokta

kontak elektriksel karakterizasyon yontemleri ile incelenmigtir.



2. TEORIK ALTYAPI VE KURAMSAL BILGILER

2.1. Saydam ve iletken Oksit (TCO) ince Filmler

Saydam ve lletken Oksit (TCO) ince filmler, gérinir bdlgede yiksek optik
gegirgenligi ayni zamanda iyi elektriksel iletkenlikle birlestiren 6zel malzemelerdir.
ilk TCO calismalari 20. yiizyillin baslarinda buhar kaplama yoéntemi ile retilmis
kadmiyum oksitler (CdO) Uzerine yapilmistir [33]. Bu ¢alismada elde edilen CdO
ince filmlerin optik ve elektriksel 6zellikleri incelenerek, ginimuzde birgok yuksek
teknolojik uygulamada kullanim alani bulan TCO’larin temelleri atiimistir.
Giunlmizde, genis bant araligi (yaklasik 3 eV’den biyilk), 103-10° Q.cm
mertebelerinde disutk 6zdirence ve % 80’in Uizerinde optik gegirgenlige sahip TCO
ince filmler elde edilebilmektedir [34, 35]. Uretilen bu TCO ince filmler fotovoltaik-
glnes gobzesi uygulamalarinda, yeni nesil dedektorler uygulamalarinda, ince film
transistorlerde (TFTs-Thin Film Transistors), ince panel sivi kristal ekranlarda,
dokunmatik ekranlarda, 1sik yayan diyotlarda (LED-Light Emitting Diode), enerji
tasarruflu pencerelerde, yariiletken lazerlerde ve gaz sensoérlerinde kullaniimaktadir
[1-4, 36].

TCO malzemeler ikili ya da UglU bilesiklerden olusur ve bir ya da daha fazla metalik
element igerirler [2]. Genellikle katkisiz (saf) oksitlerle iyi elektriksel 6zellikler elde
edilememektedir. Oksit igerisinde oksijen eksikligi-metal fazlali§i ya da disaridan
eklenen katkilar (Ga, In, Al, Sn gibi elementler) ile elektriksel 06zellikleri
iyilestirilebilmektedir [37]. Ozellikle son 20-30 sene igerisinde; CdO, SnOz, In20s3,
ZnO, SnOz2:F (FTO), SnO2:Sh, In203:Sn (ITO), Cd2Sn0O4, Zn2Sn04,TiO2, ZnO:Al,
ZnO:Ga gibi TCO ince filmler calisiimis ve bir ¢ok uygulama alani bulmustur
[38—41]. Uretim asamasinin kolay kontroll, uygulama kolayligi, kararli ve iyi
karakteristik 6zellikleri agisindan kalay oksit (SnOz2), indiyum kalay oksit (ITO) ve

¢inko oksit (ZnO) Gzerine yogun ¢alismalar bulunmaktadir.

TCO malzeme tercih edilirken 6n plana c¢ikan bazi 6nemli kriterler asagida

siralanmigtir:

e GOrundr bolge (380-750 nm) araliginda yuksek gegirgenlik ( >%80),
e Dusik 6zdireng (~103-10°Q.cm),
e Yiksek taslyici yogunlugu (~10%°-10%2 cm-3),
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o Kimyasal kararlilik,
e Zehirli olmama ve surdurulebilir malzeme,
¢ Uygulamaya uygun kirilma indisi,

e Dusuk maliyet [42].

TCO’larin geligtiriimesindeki hizli ilerleme diz panel gosterge, dokunmatik ekran,
Si-tabanl glines pilleri ve 1s1k yayan diyot gibi ¢cok c¢esitli fonksiyonel optoelektronik
aygitlarin ticarilestiriimesinde kendini gostermektedir ve bunlarin devam eden

baskinhgi surekli intiyag¢ duyulan performans iyilestirmesine baghdir [11, 41, 43, 44].

TCO’larin en yaygin kullanim alanindan birisi ince film glines pilleridir. Bu glines
pillerinin verimlerinde TCO’lar kritik rol oynamaktadir. TCO’lar genellikle glines
pillerinde Ust elektrot olarak kullanilirlar. Burada ana amaglari en genis spektrumda
IS1Igin yoluna devam etmesini saglamak ve efektif bir sekilde yuk tasiyicilarini
iletmektir. TCO Uzerinde emilimin fazla olmasi ya da iletkenligin disuk olmasi,

gunes pilinin verimini disUrecektir [45].

Bugun, fotovoltaikler (PV) ve ince film transistorler gibi ileri teknoloji uygulamalarda
en ¢ok tercih edilen TCO malzemesi, optik ve elektrik 6zelliklerini yuksek gevresel
ve kimyasal kararlilik ile fevkalade bir sekilde birlestiren ITO’dur [46]. Ancak yeni ve
alternatif TCO’larin gelistiriimesine iki temel nedenden dolayi ihtiya¢ duyulmaktadir.
Birincisi, yuksek verimlilikteki optoelektronik aygitlara olan ihtiyacin her gegcen gun
artmasidir. TCO o6zelliklerinin iyilestiriimesi aygit performansini oldukga artirmakta
ve fonksiyonellik eklemektedir. TCO’nun kizil otesi (IR) gecirgenliginin ve ig
fonksiyonunun tretim kosullarinin degistiriimesiyle modifikasyonu, glines gézesi ve
LED’lerin verimini iyilestirebilecektir [48, 49]. Yeni TCO calismalarinin yapilmasinda
ikinci ve asil dnemli sebep ise, en ¢ok kullanilan TCO malzemesi olan ITO’nun temel
malzemesi olan indiyumun dodada az bulunmasi ve toksik bir malzeme olmasidir.
Bugunku Uretim ve tuketim seviyeleriyle, dunyadaki bilinen saf indiyum rezervlerinin
yakin bir gelecekte tikenecegi ongorulmektedir [41]. Bu nedenle de saf indiyumun
fiyati surekli artis gostermektedir. GUnumuzde saf indiyumun fiyatinin 600-1000
$/kg arasinda oldugu bilinmektedir [50, 51]. Bu ana nedenlerden dolayi, indiyumun
olmadigi ya da azaltilmig oldugu veya benzer ozellikleri gostermekle birlikte dogada
daha fazla bulunun malzemelere dayali yeni TCO malzemelerinin geligtiriimesini
gerekli kilmaktadir [41].



ITO’ya alternatif olarak yuksek mobilite ve iletkenlige sahip ince film malzemeleri
Onerilmistir [36, 41]. Bunlar arasindan, katkili ZnO tabanh TCO’lar (ZnO:Al, ZnO:Ga,
ZnO:Hf, ZnO:B vb.) elektriksel ve optik o6zellikleri 1TO ile karsilastirilabilir
olmalarindan dolayi, gelecek vadetmektedir [4, 41, 52, 53]. ZnO tabanh TCO’larin
ana elementi olan ¢inkonun bol miktarda bulunmasindan dolayr ITO ile
karsilastinldiginda ¢ok daha ucuzdur (2000-2500 $/ton [54]). Ayrica toksik
olmamasindan dolayi da yeni nesil TCO arastirmalarinda ve Uretiminde ZnO tercih

sebebi olmustur [26].
2.2. Cinko Oksit

Periyodik tabloda grup 1I-VI ikili bilesigi olan yari iletken ZnO, ITO’dan sonra en
genis capta kullanilan TCO malzemeleri arasinda yer almaktadir. Bunun baslica
nedenleri optoelektronik ve fotovoltaik agidan iyi 6zelliklere sahip olmasi, oda
sicakhginda yaklasik 3,3 eV (377 nm)’luk direkt genis bant araligina sahip olmasi
[55], dogada bolca bulunmasi ve zehirli olmamasidir [56]. ZnO’in direkt bant
araligina sahip olmasi da kagcak akimin ve sicaklik bagimhliginin dismesine neden
olmaktadir [57].

Oda sicakliginda UV bdlgede foton salinimi yapan ZnO, gorunur bélgede yuksek
gegirgenlige sahiptir [58]. Bu nedenle de, 6zellikle fotovoltaik, fotoiletken, gaz

sensorl ve ince film transistor uygulamalarinda siklikla tercih edilen bir malzemedir.

Seramik malzeme grubundan olan ZnO, 1912 yilinda kesfedilmis ve dogada zincite
minerali halinde bulunmaktadir [59]. ZnO’in kristal yapisi ¢ogunlukla kararli olarak
hekzagonal wurtzite (Sekil 2.1c), kubik alttas Uzere blyutme yapilarak kubik zinc
blende (Sekil 2.1b) veya basing kontrolll olarak buyutilerek kibik rocksalt formunda
(Sekil 2.1a) elde edilebilmektedir [55, 60]. ZnO’un en genel ve kararl kristal formu
olan hekzagonal wurtzite P6smc (Hermann-Mauguin gosteriminde) uzay grubunda
yer almaktadir [55, 61].



N Wourtzite
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0 U ©
Sekil 2.1. ZnO hekzagonal (a) rocksalt kristal yapisi [147], (b) zinc blende kristal
yapisi [147], (c) wurtzite kristal yapisi [57].

Sekil 2.1c’de goéruldiglu Uzere hekzagonal wurtzite yapida olan ZnO’nun
kutuplanma 06zelliginden dolayr olduk¢a 6nemli Ozelliklere sahiptir. ZnO’nun
piezoelektrik ozelligini, kristalin kendinden polarizasyonunu olumlu ydnde
etkilemektedir. Ayrica bu polarizasyon; kristal buylitme, asindirma ve kristal kusuru
olusturmada da anahtar roli oynamaktadir. ZnO wurtzite yapida; Zn ve oksijen
(0001) polar 6zellik gostermekte ve c-ekseni dogrultusunda yonelim saglamaktadir.
Bu yonelim de malzemenin tim vyapisal, fiziksel ve elektriksel o6zelliklerinin
olusmasinda etkili olmaktadir [55]. Ayrica Zn ve oksijen arasindaki bag yapisi
iyoniktir ve bu bag yapisi piezoelektrik 6zellik géstermesinde etkin rol oynamaktadir.

ZnQO’ya ait bazi yapisal ve elektriksel 6zellikler asagidaki Cizelge 2.1'de verilmigtir.



Cizelge 2.1. ZnO'nun yapisal ve elektriksel ozellikleri

Ozellikler Deger Referans
Orgii Parametreleri a=b=3,25 A [55]
c=521A
c/a= 1,603
Ozkiitle 5,606 g/cm3 [55]
Erime Noktasi 2248 K [55]
Kristal Yapisi Hekzagonal-wurtzite [55]
Dielektrik Sabiti (€o) 8,59 [62]
Kirma indisi 2,008 [63]
Tasiyici mobilitesi (300 K) 5-50 cm?/V s [64]
Bant Aralhigi ve Tipi (300 K) 3,37 eV (direkt) — n tipi [55, 64]

ZnO ince filmler TCO olarak siklikla kullaniimaktadirlar. ZnO ince filmlerin, TCO ve

Ozellikle fotovoltaik malzeme olarak tercih edilmesi igin:

» Gorunur ve yakin kizilétesi (NIR) boélgede ylksek gegirgenligi (>%70-80)
olmali,

> Serbest elektron yogunlugu degeri 10?° cm= den blyik ve 6zdireng degeri
de 102 Q.cm den kiguk olmali,

» Fotovoltaik uygulamalar icin genis alanlara farkh metotlar ile kaplanabilmeli,

A\

DusUk alt taban sicakliginda (<200 °C) kaplanabilmeli,
» Dusuk maliyetli olmamali, toksik olmamali, ayrica kolay elde edilebilir ve

surduarulebilir bir malzeme olmalidir [1].
2.2.1. Cinko Oksit i¢in Katki Elementleri

Cinko oksit ince filmlerin, optik ve elektriksel 6zelliklerini gelistirebilmek igin katki
elementlerine olan egdilimler artmistir. Bu katki elementleri sadece tasiyici
yogunlugunu artirmakla kalmamakta, ayni zamanda malzemenin yapisini da

degistirmektedir [52, 65]. Bu kapsamda yapilan arastirmalar sonucunda ZnO igin en
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cok tercih edilen n-tipi katki elementleri, aliminyum (Al), galyum (Ga) ve indiyumdur
(In) [52, 66]. Bu katki elementleri ile yapilan c¢alismalarda, 103-10° Q.cm

mertebelerinde 6zdireng degerleri elde edilebilmektedir.

Katki elementleri, kristal 6rgude gerilmelere ve deformasyonlara neden
olabilmektedir. Bu durum da malzemenin tagiyici mobilitesini olumsuz
etkilemektedir. Bu tarz kristal orgu gerilmelerini azaltmak igin, katkilanacak
elementin iyon ¢apinin, ana malzemenin iyon ¢apl mertebesinde ya da daha kuguk
olmasi tercih edilmektedir [26]. Ornegin iyon ¢api 0,74 A olan Zn*2? disiinilecek
olursa, 0,54 A iyon gapina sahip olan Al*3 ve 0,62 A iyon ¢apina sahip Ga*3 iyonlari,
ZnO igin 6rgu uzerinde fazla deformasyona neden olmadan katki elementi olarak
kullanilabilirler [67].

Grup lll elementleri arasinda yer alan Al, yuksek sicakliklarda kararli olmasi ve
oksijen azalmasina yol agmamasi nedeniyle oldukga dusuk diren¢ dederleri
verdiginden tercih edilen katki elementlerinden biri olmustur. Yapilan ¢alismalarda
oda sicakliginda yapilan Uretimlerde 103 Q.cm mertebelerinde Ozdireng ve
% 75-90 arasinda goérunur boélgede gecirgenlik degerleri elde edilmistir [9, 68].
Yilksek sicakliklarda dretilen (>300°C) Al katkili ZnO ince filmlerinde ise, 10* Q.cm
mertebelerinde 6zdireng ve % 80-90 arasinda gorunur bolgede gegirgenlik degerleri

g6zlemlenmistir [3, 69, 70].

ZnO icin In ile saglanan katkilamalarda da yuksek gecirgenlik ve dusik 6zdireng
degerleri saglanmistir. Yapilan cgalismalarda, amorf yapida bulunan In katkili
ZnQO'’larin, kristal yapidaki ince filmlere gore daha iyi elektriksel 6zellik gosterdikleri
belirlenmistir. Bu calismalarda, 10* Q.cm mertebelerinde 6zdireng degerleri ve

% 80-90 arasinda gorunur bolgede gecirgenlik elde edilmistir [71-73].

Magnezyumun da (Mg) ZnO:Al ile basarili bir katki elementi olarak kullanildi§i ¢oklu
kompleks katkilama c¢alismalari yapilmistir. Mg konsantrasyonundaki artma,
malzemenin gegirgenlik oraninin ve bant aralii degerlerinin 3,41 eV’'den 3,56 eV’ye

artmasina neden olmaktadir [17].

ZnO filmlerin iletkenligini arttirmak icin Al2O3 ve flor (F) da katki elementi olarak
kullaniimaktadir. Katkilanan AIFs sadece ZnO’nun elektriksel 6zelliklerini

iyilestirmemekte, ayni zamanda kristal yonelimini de etkilemektedir. Ornegin %2



atomik yuzde oraninda katkilanmis AlF3’Un, kristal yapida (002) dogrultusunda
yuksek derecede tercihli yonelime neden oldugu ve bunun sonucunda da oldukga

dusuk 6zdireng seviyelerine sahip olduklari ¢galismalarda goértlmektedir [74, 75].

Son zamanlarda, ZnO ince filmlerde Ga oldukga populer bir katki elementi olmustur.
Bunun baglica nedeni, Ga elementinin iyonik ve kovalent gapinin (iyonik: 0,62 A;
kovalent: 1,26 A), Zn’den kiigiik ve yakin (iyonik: 0,74 A; kovalent: 1,31 A) olmasidir.
Diger 6nemli katki elementlerinin iyonik ve kovalent gaplari Al i¢in sirasiyla 0,54;
1,26 A ve In icin 0,81; 1,44 A’dur [76]. Ga'in kiiclk iyon ¢api sayesinde oldukca
kiguk Ozdireng degeri saglayabilmekte ve kristal icerisinde deformasyona neden
olmamaktadir [66, 67]. Ayrica Ga, kolay bir sekilde farkli Gretim teknikler ile ZnO
ince filmlere katkilanabilmektedir [24, 77—79].

2.3. TCO ince Film Uretim Teknikleri

Son yillarda ince film teknolojisi, igerisinde TCO filmlerin de bulundugu yuksek
teknolojiye oncullik eden birgok arastirma ve gelistirme ¢alismalarinda onemli bir

yer isgal etmektedir.

ince filmler, farkl Uretim teknikleri kullanilarak hedef malzemenin atomlarinin ya da
molekullerinin alttas malzemenin Uzerine, ince bir tabaka halinde buyUtilmesi ile
elde edilmektedir. Genel olarak buyutilen bu filmlerin kalinhklart 10nm-1pm
araligindadir. Film icerisinde yer alan malzemenin nanokristallerinin boyutlar ve
yapisl, elde edilen ince filmin tim yapisal, optik ve elektriksel Ozelliklerini
etkilemektedir. Bu nanokristallerin tUm karakteristik 6zelliklerinin olusmasinda da,
ince film Uretim teknikleri ve bu teknikler icerisinde yer alan Uretim parametreleri Kilit

rol oynamaktadir.

TCO ince filmlerin Uretimleri genellikle saydam malzemelerin Uzerine, farkl Gretim

teknikleri ile yapilmaktadir. Bu ince film Uretim yontemleri asagida listelenmistir:

e Atomik katman biriktirme (ALD) yontemi [80],

e Metal organik kimyasal buhar biriktirme (MOCVD) yontemi [81],
e Sol-jel yontemi [82],

e Ekran baski teknigi [83],

e Atmali lazer biriktirme (PLD) yontemi [84],

e Molekiler demet epitaksi (MBE) yontemi [85] ,
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e Sprey piroliz ydntemi [86],
e Elektrokimyasal yontem [87],
¢ Kimyasal banyo yéntemi [88],

¢ Manyetik alanda sigratma teknigi [9].

Bu calisma kapsaminda, manyetik alanda sigratma teknigi ile Uretilmis GZO ince

filmler incelendiginden, ilerleyen bdlimde sadece bu yontemden bahsedilecektir.
2.3.1. Manyetik Alanda Sigratma Teknigi

Temel olarak sigratma teknigi, yuksek potansiyel farki altinda hizlandirilan yuklu
parcaciklar ile bombardiman edilen hedef malzemenin kopartilarak alttasin tzerine
ince bir film halinde biriktirilmesi olayidir. Bu islem vakum ortaminda
gerceklesmektedir. Genellikle kullanilan vakum basing araligi 1072 ile 10° Pa
mertebesindedir. Hedef bombardimani igin genellikle agir, tehlikeli olmayan,
kolayca sistemden uzaklastirilabilen ve reaksiyona girmeyen gazlar tercih edilir. Bu
sebeplerden dolayl, en sik kullanilan gaz argon (Ar)dur. Ar atomlari sistem
icerisindeki vakum ortaminda bulunan serbest elektronlar ile garpisir ve Ar iyonlagir
(Ar"). Boylelikle iyonlasmis Ar atomu elektrik veya manyetik alan altinda kolayca
hareket edebilir. Daha sonra Ar* katotta bulunan hedef malzemeye dogru hizlanarak
carpar. Sekil 2.2’de sigcratma mekanizmasi gosterilmistir. Bu ¢arpisma sonucu hedef
malzemenin kimyasal bir reaksiyon sonucu degil sadece basit bir momentum
transferi ile kopartiimaktadir. Hedeften kopan bu atomlar anotta bulunan alttas

malzeme Uzerine kaplanir.

yuksek enerjili iyon/atom
kaplanacak atom d 3 o

ylzey '
2820806000600 00000 09 o0
HODDOVPRDEHE B O..Q....’...
GRPSRGEORVEB SOBOP0D ©HOS
H5009200600606 285600060660000
00060606086 (lefelelelelalalalelsle)

Sekil 2.2. Sigratma teknigi yapisi [89]
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Manyetik alanda sigratma yonteminde diger sigratma yontemlerinden farkl olarak
plazmayl guglendirmek adina sistem igerisinde miknatislar yer almaktadir.
Sekil 2.3’te goéruldugu Uzere, kaynak icerisinde orta noktada (hedef malzemenin alt
kisminda) yer alan miknatisa (dizlemsel veya silindirik olabilir) karsilik, koése
noktalarda yer alan ters kutuplu miknatislar yardimi ile gu¢li manyetik alan gizgileri
elde edilir. Bu manyetik alan cizgileri yardimi ile ortamdaki serbest elektronlar
hapsedilerek alttas Uzerindeki elektron asindirma etkisi azaltiimaktadir. Ayrica
hedef malzeme ylzeyine daha yakin bir bélgede iyonlagsma saglanarak, daha
verimli, yogun ve homojen bir bombardiman saglanabilmektedir. Boylelikle hedef

malzemenin kompozisyonu ve yapisi degismeden kaplama yapilabilmektedir [26].

Manyetik alanda sigratma yonteminde elektrik alan olusturmak igin, hedef
malzemenin iletkenligine gére dogru akim (dc) veya alternatif akim olarak radyo
frekansi (RF) kullanilmaktadir. Eger hedef malzeme iletken ise dc, yalitkan veya ¢ok
iyi iletken degil ise RF kaynak kullaniimaktadir. Yalitkan hedef malzemelerde RF
kaynagi kullanilmasinin nedeni, iyonlar ve elektronlar arasinda hareket farklligi
yaratarak, hedef ylizeyinde degisen bir polarizasyon gerceklestirmesidir [26, 89]. Bu
polarizasyon sayesinde kaplama sirasinda hedef malzeme Uzerinde iyon yuk
birikmesi olmamakta ve yalitkan hedeflerle de homojen bir kaplama
saglanabilmektedir. RF manyetik alanda sigratma sistemlerinde genellikle
13,56 MHZ'lik radyo frekans kaynaklari kullaniimaktadir [90].

— ‘Manatisiar

Sekil 2.3. Manyetik alanda sigratma teknigi [148]
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Manyetik alanda sigratma teknigiyle metal ya da yalitkan bircok malzeme basarili
bir sekilde kaplanabilmektedir. Bu yontem ile yapilan kaplamalar, optik, TCO,
manyetik diskleri, tlrbin bigaklari, mikro-optoelektronik gibi alanlarda siklikla
kullaniimaktadir [91, 92]. Sigratma yoénteminde farkli buhar basinglarinda farkli
buharlasma hizlarina sahip olan alagimlar, yapilari degismeden kaplanabilmektedir.
Ayrica bu yontemde ince filmin yapisina buyuk makro partikillerin girme olasiligi
oldukca dusuk ve hedef malzemenin alttasa basar ile tutunma orani da oldukga
yuksektir. RF manyetik alanda sigratma tekniginde duguk sicakliklarda bile alttas
uzerinde oldukga basarili bir yapisma ve yuksek yogunlukta kaplama oranina
ulagilabilir [14, 56]. Sonug olarak bu yontem ile yapilan kaplamalarda film kalitesi ve

yapisli oldukga iyi seviyelerdedir [93].

RF manyetik alanda sigratma tekniginde ince filmin fiziksel ve morfolojik 6zellikleri,
alttas sicakligi, argon proses basinci, varsa oksijen ve azot kismi basinci, gaz
kompozisyonu, Uretim sicakhgi, sigratma RF glcu ve hedef-alttas arasi mesafe gibi
uretim parametrelerine dogrudan bagimhdir [8, 25, 94-98]. Bu parametreler de
kaplama hizina ve sigrayan parcaciklarin enerjisine dogrudan etki eder ve bunlar
da kaplamanin stokiyometrik dagilimini, yapisal, elektriksel ve optik ozelliklerini
belirlemektedir [16, 25].
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3. DENEYSEL CALISMALAR VE KARAKTERIZASYON
YONTEMLERI

Bu tez calismasi kapsaminda, RF manyetik alanda sigratma teknigi ile buyutulmus
Ga katkil ZnO (ZnO:Ga) saydam ve iletken oksit 6zellikte (TCO) ince filmlerin
yapisal, elektriksel ve optik 6zelliklerinin aragtiriimasi ana amag edinilmigtir. Ayrica
cesitli karakterizasyon yontemleri ile elde edilen sonuglar isiginda da, farkli RF gucu
ve Ar proses basincinin ince filmin yapisina, optik ve elektriksel 6zelliklerine olan

etkileri de belirlenmeye caligiimistir.

Tez calismasinda kullanilan ZnO:Ga (GZO) ince filmlerin tretimi, Sayin Dog. Dr. Alp
Osman Kodolbas ve Dr. Nilifer Evcimen Duygulu tarafindan TUBITAK Marmara
Arastirma Merkezi laboratuvarlarinda bulunan RF manyetik alanda si¢gratma cihazi
ile gergeklestirilmistir. Uretilen GZO ince filmlerden en iyi iletkenlik seviyelerine
sahip ve daha 6nce yapilmis olan ¢alismalarda [9, 12, 24, 27, 99] 6n plana ¢ikan
uretim parametrelerine sahip olan 3 adet GZO 6rnek secilerek; yapisal, elektriksel
ve optik ozellikleri incelenerek, malzemelerin Gretim parametrelerine bagh mikro ve

nano ozellikleri tespit edilmeye caligiimigtir.
3.1. GZO ince Filmlerin Uretimi

GZO ince filmlerin Uretimini gerceklestiren grup tarafindan verilen Uretim sireci ve

parametreleri ile ilgili bilgiler bu bélimde paylasiimistir.

GZO ince filmlerin Uretimi 13,56 MHz radyo frekansi degerine sahip RF manyetik
alanda sigratma sistemi ile gerceklestiriimistir. Paslanmaz c¢elik vakum odasina
sahip olan sistem, difizyon, mekanik ve salyangoz tipi kuru pompalar yardimi ile

10° Pa basing mertebelerine diisebilmektedir.

Sistemde her kaplama igleminden 6nce 5 dakikallk ©6n sigratma islemi
uygulanmistir. Bu 6n sigratma isleminin amaci, plazma stabilitesini saglamak, hedef
malzeme yuzeyindeki ve vakum odasi igerisindeki kirlilik ve kontaminasyonlari
temizlemektir [45]. GZO ince film bluyutme isleminde agirlikga %5 Ga203 katkili
katkill ZnO hedef malzemesi (%99.99 saflikta, 100 mm.capli, Kurt J.Lesker marka)
kullaniimistir. GZO ince filmler 100x100 mm?lik Corning 1737F cam alttaslar

Uzerine buyatulmagtar.
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ince film biyiitme islemi dncesinde cam alttaglarin iyi bir sekilde temizlenmesi,
kaplama kalitesi acgisinda oldukga Onemlidir [26]. Bu nedenle kaplama islemi
Ooncesinde cam alttaslar sirasiyla, 5’er dakika; de-iyonize su, aseton, izopropil alkol
(IPA) ve son olarak de-iyonize su igerisinde ultrasonik banyoda bekletiimislerdir.
Sigratma iglemi sirasinda hedef-alttas arasi mesafe (Dts) 45 mm olarak ayarlanmis
olup, vakum odasi basing degeri difiizyon pompasi yardimiyla 1x10° Pa
seviyelerinde tutulmustur. Sigratma islemi tim o6rneklere 30 dakika boyunca
uygulanmigtir. Kaplama islemi sirasinda farkli karakteristiklere sahip 6rnekler
hazirlamak amaci ile 165 W ve 230 W’lik RF gugleri ve 0,4 Pa ve 0,6 Pa’lik Ar proses
basinglari kullanilmigtir. Tim dretim igslemleri oda sicakliginda gergeklestirilmistir.
Uretilen GZO ince filmlerin Uretim parametreleri ve drnek isimleri Cizelge 3.1’de

gOsterilmistir.

Cizelge 3.1. Uretilen 6rnekler ve bazi tretim parametreleri

On Sigratma / Hedef-Alttas Arasi RE Giicii Argon Proses
Ornek Sigratma Siiresi Mesafesi-Drs W) Basinci
(dakika) (mm) (Pa)
GZ0-03 5/30 45 165 0,4
GZ0-05 5/30 45 165 0,6
GZ0-24 5/30 45 230 0,4

3.2. GZO ince Filmlerin Karakterizasyonlari

Uretimi yapilan GZO ince filmlerin; yapisal, elektriksel ve optik 6zellikleri, farkli
karakterizasyon teknikleri kullanilarak incelenmistir. Kullanilan karekterizasyon
yontemleri: Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), X-isinlari kirinimi (XRD), X-isini
fotoelektron spektroskopisi (XPS), Odaklanmis iyon demeti (FIB), Mor otesi ve
gorundr bolge (UV-VIS) optik gegirim spektroskopisi, dort nokta kontak elektriksel

Olcum teknigidir (Hall mobilitesi, tagiyici yogunlugu ve 6zdireng).
3.2.1. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)
Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), malzemelerin 6zellikle ylzey topografisini ve

Ozelliklerini incelemekte kullanilan bir karakterizasyon cihazidir. AFM’ler, 6rnek
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yuzeyi ile AFM Uzerinde bulunan Sekil 3.1'de gorulen esnek ince uglu bir manivela
(cantilever) arasinda  olusan kuvvetlerden  yararlanarak  olgumlerini

gergeklestirmektedir.

AFM’de bulunan ¢ok ince sivri u¢ sayesinde, ¢ok yuksek ¢ozunurlikte 3 boyutlu
yuzey topografisi goruntilemesi yapmak mumkuandur. Cozunadrlik angstrom
mertebesinden 100 mikronlara kadar g¢ikabilmektedir. Topografi gérintusu yuzeyi
yavasga tarayarak elde edilmektedir. Tarama sirasinda tipin u¢ bolgesine
gonderilen lazer yardimi ile gok hassas bir sekilde dusey eksende olugan hareketler
fotodiyot Uzerinde gorulebilmektedir. Taranacak yuzeye ve elde edilmek istenen
bilgilere gbére AFM’nin u¢ ignesi farkllik gostermekte ve cesitli modlarda
kullaniimaktadir. Bunlar ignenin ylzeye temas ettigi; temas modu (contact mode),
yluzeye temas etmedigi; temassiz mod (non-contact mode) ve ignenin ylzeye
periyodik bir sekilde hafifge vurarak goruntu elde ettigi; dinamik modudur (tapping

mode).

AFM cihazlan Sekil 3.1’de géruldugu Uzere, temel olarak manivela ve sivri ug,
fotodiyot, geri bildirim mekanizmasi, lazer, piezoelektrik tarayici ve bilgisayar

bilesenlerinden olusmaktadir.

lazer

Fotodiyot

Xy-Z
Piezoelektronik -

Bilgisayar
tarayici gisay

Geri bildirim

Mekanizmasi

Manivela 2
: - Sivri Ug Kontrolel

Ornek

Sekil 3.1. AFM cihazi bilesenleri ve manivela sivri ucu [149]
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GZO orneklerin AFM ile yuzey purazlalugu belirlenmeye galigiimigtir. Bu ¢alismalar
Park System marka XE-100 model AFM cihazinda, Tap 300AI-G tip yardimi ile
temassiz modda taramalar gergeklestirmistir. 5x5 um?‘lik taramalar sonucunda elde
edilen veriler PSIA XEI programi yardimi ile analiz edilerek, GZO filmlerin ortalama

karekok yuzey puruzliluk degerleri elde edilmigtir.

Ortalama ylzey purtzIGlugu degeri (Ra) :
1 L
R. = Efo |Z(x)|dx (3.1)

formulu ile ortalama karekdk purtzlGligu (Rq veya RMS) ise:

Rq = \/% J)122(x) | dx (3.2)

seklinde ifade edilir. Formullerde, Z(x) yuzey profilini ylikseklik (Z) olarak tanimlayan
fonksiyon ve L ise drnegin x eksenindeki uzunlugudur. Sekil 3.2’de Ra ve Rq'nun

yluzey profilinde orta nokta gizgisine gére konumlari gésterilmistir.

lR Wz ; orta nokta R

Sekil 3.2. Rq ve Ra’'nin yuzey profilinde gosterimi [150]
3.2.2. X-Isin1 Kirilnimi Analizi (XRD)

X-Isint kirinimi yontemi, malzemelerin kristal yapisini anlamak i¢in kullanilan en
onemli ve yaygin yontemdir. X-isini kirlnimi cihazi temel olarak, génderilen tercihen
sabit dalga boylu bir X-isini demetinin malzemenin kristal yapisi ile etkilestikten
sonra elde edilen kirlnim deseninin bir dedektoér yardimi ile toplanmasi esasina

dayanmaktadir.

X-Iginlarinin kristal yapi analizlerinde kullanilmasinin temel nedeni X-iginlari dalga
boyunun, atomlarin c¢aplari ve atomlar arasi mesafeleri ile ayni mertebede
olmasidir. Boylelikle X-isinlari kolay bir sekilde malzemenin atomlari ile

etkilesebilmektedirler (kirinim, girisim vb.).
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X-Igini kirinimi cihazlarinda sistem uygunluguna gore ¢ok genis yelpazede
uygulamalar ve olgumler gergeklestirilebilmektedir. Bu uygulamalar arasinda; toz
kirnnim (Bragg-Brentano-simetrik tarama) analizleri, siyirma agisinda X-isini
kirnimi (Grazing incidence X-ray diffraction-GIXRD) analizleri, X-isini yansimasi
Olcimleri (X-ray Reflection-XRR), kuguk acgi X-isini sagilmasi olgimleri (SAXS)
stres ve kalinti gerilimi dlgumleri, tercihli yonelim ve pole figur dlgumleri, sicaklik ve
basing kontrolli Olgumler, tek kristal olgumleri, ters 6rglu uzay! haritalandirmasi
Olcimleri yer almaktadir. Yapilmak istenen uygulamaya goére, farkli 6zellikte cihazlar

ve cihaz bilesenleri kullaniimasi gerekmektedir.

X-Isini kirinimi cihazlari temel olarak U¢ ana kisimdan meydana gelmektedirler.
Bunlar; X-isinlari tapd-yolu, 6érnek tutucu kismi ve son olarak dedektor yolu-
dedektordur.

X-Isinlar laboratuvar tipi sistemlerde X-igini tapleri ile Uretiimektedir. Bu tupler,
Isitilarak  bir flamandan kopartilan elektronlarin hedef malzeme (zerine
hizlandirilarak carptiriimasi esasina gore galigmaktadir. Bu ¢arpigsma sonucunda
hedef metalden foton yani X-isin1 salinimi meydana gelmektedir. Salinan X-iginlari
karakteristik ve beyaz isima (white radiation, bremsstrahlung) olarak ikiye
ayrilmaktadir [100]. Laboratuvar tipi sistemlerde karakteristik X-isinlarinin 6n plana
ciktigi analizler gerceklestiriimektedir. Sekil 3.3’te X-isini tiplne ait bilesenler

gOsterilmigtir.

Flaman

Berilyum Pencere f
4

Sogutma
Suyu

W
S
i
N/

Hedef —

\
\

X-iginlank — 0dak bslmesi Vakum

Sekil 3.3. X-i1sin1 tupu yapisi [100]
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Laboratuvar tipi sistemlerin ¢cogunlugunda dalga boyunun uygunlugundan dolayi
hedef metal olarak bakir (Cu) kullaniimaktadir. Bakir hedefin k-alfa dalga boyu
yaklasik olarak 1,54 A’ dur.

Tlpten ¢ikan X-isinlari mekaniksel (yariklar, maskeler, soller yariklar vb.) ya da
optik ( ayna, hibrit sistemler, lens, monokromotor vb.) olarak odaklanarak analiz

edilecek 6rnek Uzerine gonderilmektedir.

Ornekler, uygun 6rnek tutucular Uzerine yerlestiriimektedirler. Bu 6rnek tutucularin
tipleri yapilacak olan uygulamaya gore degisiklik gdéstermektedir (toz numune
tutucular, sifir arka plan tek kristal ornek tutucular, kati 6rnek tutucular, manyetik
ornek tutucu, 1-3-5 eksenli 6rnek tutucular, kapiler tip 6rnek tutucular, yuksek

sicaklik 6rnek tutucular vb.).

Ornek (zerine gdnderilen X-iginlarl, malzemenin kristal 6érgusi ile etkilesime
girmektedir. Kristal duzlemlerinde Esgitlik 3.3’te yer alan Bragg Kirinim Kosulu
saglandiginda, X-iginlari yapici girisim yaparak birbirlerini guclendirirler. Bu kirinim
desenleri daha sonra uygun dedektérler yardimi ile toplanarak analiz

edilmektedirler.
2dpg Sin® = nA  (Bragg kirinim kosulu) (3.3)

Bragg kirinim kosulunda, dy kristal dizlemleri arasi mesafeyi, n tam sayiyi, 8 X-
Isinin kirinim dazlemi ile yaptigi agiyi (kirinim agisi) ve A ise X-isini dalga boyunu

ifade etmektedir. Sekil 3.4’te Bragg kirinim kosulu sematik gosterimi verilmigtir.

g = Gelme acisi
6 = Kirinim acisi
A = X-1sin1 dalga boyu

Sekil 3.4. Bragg kiriniminin sematik gosterimi
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Kirinima ugrayan X-iginlari dedektor yolunu izleyerek dedektore ulasirlar. Dedektor
yolu Uzerinde bulunan atagmanlar da yine yapilacak olan uygulamaya gore
degisiklik gostermektedir. Kirinima ugrayan X-isinlarinin toplanmasi ve analizi igin
¢ok sayida dedektor tipi mevcuttur. Bu dedektor tiplerinin, orneklendirmek gerekirse,
en ilkel ve basit olani fotografik filmlerdir. Ginumuzde siklikla kullanilan dedektor
tipleri ise CMOS (Complementary Metal Oxide Semiconductor) dedektorler, CCD
(charge coupled device) dedektorler, gorintl plaka (image plate) tipi dedektérler,
cok kanalli kati hal dedektorleri, sintilasyon sayici dedektérleri, iyonizasyon odasi
dedektorler olarak siralanmaktadir [100—-103].

3.2.2.1. Siyirma Agisinda X-Igini Kirinimi (GIXRD)

X-Isinlarinin malzeme icerisine giriciligi oldukga fazladir. Normal toz kirinim
calismalarinda Bragg-Brentano simetrik tarama (Gonio) gergeklestiriimektedir
[103, 104]. Bu yontemle X-isinlari malzemenin igerisine yaklasik olarak 0,1-10 mm
kadar nifuz etmektedir [105]. Bu durum o&zellikle ince film ¢alismalarinda oldukga
onemli bir dezavantaj haline gelmektedir. 1979 yilinda Marra ve arkadaslari ilk
olarak calismalarinda GIXRD (Grazing Incidence X-ray Diffraction) yontemini

kullanmiglardir [106]. Sekil 3.5'te GIXRD yonteminin sematik gosterimi verilmistir.

L

ince Film

Sekil 3.5. GIXRD ydnteminin sematik gosterimi [104]

GIXRD yonteminde X-1sini gelis agisi kuguk bir agi degerinde (<~1°) sabit tutulur ve
Olcim sadece 2Theta’nin taranmasi ile yapilir. Gelis acgisi ¢ok kiguk oldugundan
X-1sin1 derinlere nufuz etmez, tarama sadece yuzeydeki ince filmden elde edilir.
Ayrica X-1sini ince film icerisinde Gonio taramasina gore ylizeyde ¢ok daha fazla
yol kat etmektedir, bu da ince filmden yansiyan sinyalleri kuvvetlendirmektedir.

GIXRD olgumleri 6zel geometrilerde gergeklestirilebilmektedir. Yapilan ¢alismalar
neticesinde en iyi performansi veren ve onerilen GIXRD X-Isini geometrisi, paralel
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ISin geometrisidir [L03, 104]. Bu geometri igerisinde Sekil 3.6’da goruldugu gibi; 1sin
aynasl, dar yariklar, yukseklik kontrolli (Z ekseni) ornek tutucu, paralel plakali
yonlendirici (parallel plate collimator) ve nokta tip (OD) dedektér kullaniimasi
Onerilmektedir [103].

3.2.2.2. XRD Verileri ile Kristalit Boyutunun Hesaplanmasi

paralel 15in

aynasi dedektor
> *
X3l dar yank
'tl-.-IFILI -« 5 20
 AAARAAA— = 2 paralel plaka
—*— _h arnek yénlendirici
4
dar yank

Sekil 3.6. GIXRD i¢in dnerilen cihaz bilesenleri

Malzemenin kristalit bayukligu (crystallite size) hesaplanmasinda, X-iginlari
kirnimi yontemi oldukga fazla tercih edilen bir yontemdir [104]. XRD kirinim
verilerinden kristalit boyut hesabi yapilirken, elde edilen kristal kirinim piklerinin yari
yukseklikte tam genislik (FWHM) degerlerinden yararlaniimaktadir [101]. Temel
olarak XRD piklerinin genigligine etki eden malzemeden kaynakh iki ana faktor
mevcuttur. Bunlardan birincisi malzemenin kristalit boyutu, digeri ise kristal

uzerindeki mikro gerilmelerdir [100, 107].

Kristalit boyutu, literatirde ¢gogu zaman tanecik boyutu, partikil boyutu, partikdl
kimesi boyutlari ile karnstirimaktadir. Kristalit boyutunda kristali olusturan
domainler dusunulmektedir. Bu nedenle farkli karakterizasyon yontemleri (gecirimli
elektron mikroskobu (TEM), taramali elektron mikroskobu (SEM), zeta potansiyel
Olcimu (Zetasizer), optik teknikler vb.) ile elde edilmis tanecik veya partikil
boyutlarinin XRD verileri ile hesaplanan kristalit bayUkleri ile birebir kargilastiriimasi
dogru degildir. XRD datalarindan elde edilen kristalit boyutlarinin diger teknikler ile
elde edilen tanecik boyutlarindan kiglik olmasi beklenmektedir [104]. Sekil 3.7’de

bu terimlerin bayUkluk kargilagtirmalari verilmistir.
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Partikiil / Tanecik > Kristal biyuklugi > Kristalit buyukIlugu > Domain biiyuklugii

Sekil 3.7. Malzemenin yapisinda bulunan 6gdelerin blyUklik karsilastirmasi [151]

XRD pik sekillerinden vyararlanarak kristalit boyutu hesaplamalarinda en ¢ok

kullanilan metot Scherrer esitligidir [108]. Bu esitlik,

L=—2 (3.4)

" BLcos®

seklinde ifade edilir. Esitlik 3.4’te; L kristalit buyukligunl, K sekilsel faktor sabitini
(genellikle=0,89 alinmaktadir [109]), A kaynak dalga boyunu (Cu=1,54 A), B.. pik yari
genisligini (FWHM), 6 kirinim agisini ifade etmektedir. Esitlikte yer alan pikin radyan
cinsinden FWHM degerini ifade eden B,

BL = Bpik — Bstandart (3-5)

ile verilir [82,84]. Bdylece 6lcim cihazindan kaynaklanacak pik genislemeleri de
hesaba katilabilecektir. Esitlik 3.5’te yer alan Bpik malzemenin pikinin FWHM degeri,
Bstandart iIS€ standart bir numunenin ayni cihazda ve ayni 6lgim sartlarinda elde
edilmis pikinin FWHM degeridir.

Scherrer esitligi, 1 nm Uzeri ve 1 ym altinda kristalit buayuklUklerinde sonug
verebilmektedir [100, 109]. Scherrer esitligi, pik genisligine sadece kristalit boyut
degisimin etkisini g6z dnline almakta, fakat mikro gerilimin etkisini ihmal etmektedir.
Bu durum o6zellikle ince film calismalarinda yapilan hesaplamalarda hata oranini

arttirabilmektedir.

Literatlrde, kristalit boyut veya mikro gerilme hesabi i¢in Scherrer formuline
alternatif olarak gelistirilmis bircok formll ve metot bulunmaktadir. Bunlara érnek
olarak, Williamson-Hall Plot yontemi [111], Stokes-Wilson Tangent formulu [112],
Langford metodu [113] ve Warren-Averbach metodu [114] verilebilir.
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Willamson-Hall Plot (W-H) yontemi, Scherrer formulinun mikro gerilme etkisi
eklenmis modifiye hali olarak ifade edilebilir. Bu tarz teknikler, gizgi profili analiz
teknikleri (Line Profile Analysis-LPA) olarak adlandiriilmaktadir. Bu teknik
hesaplamalarda direkt olarak elde edilen piklerin FWHM degerlerini kullanmak
yerine, ¢ogu uygulamada piklerin farkli profil fonksiyonlari (Pseudo-Voigt, Pearson7,
Voigt, Gauss, Lorentz vb.) ile fit edildikten sonra elde edilen tam geniglik (tam
genislik (integral breadth) = net pik alani / net pik siddeti) ve Gniversal sekil faktdru
(Universal sekil faktori (universal shape) = FWHM / tam genislik) degerlerini
kullanmayi tercih etmektedir [110, 115]. W-H yontemi Scherrer formununden
(Esitlik 3.4) yola gikmakta ve pik genislemesi Uzerinde mikro gerilme etkisini de

Esitlik 3.6’da yer alan “Tangent” formdlu ile ifade etmektedir.
Be = Cetan 0 (3.6)

Esitlik 3.6’da Be mikro geriimeden kaynakli pik genislemesini, C Stokes-Wilson
sabitini (genellikle 4 alinmaktadir), € mikro gerilmeyi simgelemektedir. Pik Gzerinde

toplam genisleme Br olarak ifade edilirse:

Bt = BL + Be (3.7)

ve toplam ifade:
Br=—2 + Cetan 0 3.8
T~ Lcoso etan (38)

seklinde olacaktir.

Farkl 6 acilarinda pik noktalari igin sin 6’ya karsilik Bt cos 6 grafigi ¢izilecek olursa,
Sekil 3.8’de goruldugu uzere egim bize Ce degerini ve Bt cos 6 ekseninin sifir ile olan
mesafesi de KTA degerini verecektir. Boylece yapilan W-H yaklasimi ile hem mikro

gerilmenin pik genigligi Uzerine etkisi hesaba katilmakta, hem de farkh 6 agilarina
karsilik gelen pikler hesaba katildigindan ortalamada dogruya daha yakin bir

hesaplama yapilabilmektedir.
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Sekil 3.8. Ornek bir W-H grafigi [109]

3.2.2.3. Karakterizasyonda Kullanilan XRD Cihazi ve Olgiim Parametreleri

GZO filmlerin, simetrik tarama ile Gonio dlgumleri Sekil 3.9a’da gorilen PANalytical
X'Pert Pro MPD cihazinda ve 6rneklerin GIXRD élgumleri ise Sekil 3.9b’de goérilen
PANalytical X’'Pert Pro MRD cihazinda gerceklestiriimigtir. Cihazda X-iginlari olarak
bakir (Cu) kaynakl tip kullanilmistir. Bu kaynagin dalga boyu ortalama 1,54 A’dur.
Tap, Olgumler sirasinda 45 kV ve 40 mA degerlerine ayarlanmistir. Gonio
calismalarinda cihaz konfigirasyonu, 10 mm maske, 1/2°-1° yarik genisligi
kombinasyonu, duz kati 6rnek tutucusu ve ¢ok kanalli kati hal dedektora PlXcel
seklindedir. GIXRD g¢aligsmalarinda kullanilan cihaz konfigurasyonu ise, paralel 1sin
aynasi, 1/32° degerinde dar yarik genisligi, 5 eksenli manyetik érnek tutucu, paralel
plaka yonlendirici ve ¢ok kanalli kati hal dedektéri seklindedir. Tim GZO ince filmler
icin gelis acisi (styirma agcisi) 0,4° ve 0,05° adim sayisi hassasiyetinde dlgimler

alinmistir.
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Olglim sonucunda elde edilen veriler, Highscore Plus [110] programi yardimi ile
degerlendirilmigtir. Kristalit boyutu ve mikro gerilme hesabinda cihaz kalibrasyonu
silisyum (Si) standart 6rnek yardimi ile yapilmis ve bu kalibrasyon islemi kullanilan

programlarda tanimlanmistir.

Sekil 3.9. (a) PANalytical X'Pert Pro MPD cihazi, (b) PANalytical X'Pert Pro
MRD cihazi
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3.2.3. X-Isini Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

X-1gin1 fotoelektron  spektroskopisi (XPS) teknigi, ince filmlerin yuzey
karakterizasyonlarinda oldukga tercih edilen glncel bir yontemdir. Yapilan XPS
¢alismalari sonucunda, yuzeyde elementel yapi kantitatif olarak belirlenebilir, ylzey
lyon tabancalari ile asindirilarak film derinligi ile elementel profil degisimi
gozlenebilir, ylzey elementel haritalamasi yapilabilir ve yuksek ¢ozunurlik

(HRXPS) calismalari ile elementlerin bag yapilari hakkinda bilgi edilebilir.

XPS teknigi 6zetle, malzeme Uzerine goénderilen enerjik fotonlarin malzemenin
yorungelerinden elektron kopartmasi (fotoelektron) ve bu kopan elektronlarin kinetik
enerjisinin  Olcllerek, elementin baglanma enerjisinin  belirlenmesi ilkesi ile

calismaktadir. Sekil 3.10’da fotoelektron olusumunun sematik goésterimi verilmistir.

.. K orbitalinden kopan elektron

\ (foto elektrom)
Vakum

Fermi \L
Valans bandl - » ~ X » 7 rr 277

L
&3 Gelen

*®-
L, 151N

K

Sekil 3.10. Fotoelektron olusumunun sematik gosterimi [152]

Fotoelektronlarin baglanma enerijisi Egitlik 3.9’da oldugu gibi ifade edilmektedir.
Eg =hv—-—Ex—W (3.9)

Bu esitlikte; Eg baglanma enerjisini, hv toplam foton enerjisini, Ex fotoelektronun
kinetik enerjisini, W spektrometrenin ig fonksiyonunu ifade etmektedir. XPS ile
fotoelektronlarin kinetik enerjileri 6lglilmekte ve daha sonra Esitlik 3.9 yardimi ile
fotoelektronlarin baglanma enerjisi hesaplanmaktadir. Elde edilen bu baglanma
enerjisi elemente has bilgiler (¢cevresindeki atomlarla yaptigi bad yapisi, bilesik

icerisindeki atomik yuzdesi) icermektedir.

XPS analizlerinin en o6nemli Ozelligi analiz derinliginin maksimum 10-12 nm
civarinda olmasidir. Ayrica XPS cihazlarinin gogunda bulunan yuklenmeyi dnleyici

“flood gun” sayesinde yalitkan olan drneklerde de galisma imkani bulunmaktadir.
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XPS cihazinda bulunan iyon tabancasi sayesinde ylzeyi agindirarak derinlikle

elementel degisimin analizini de yapmak mumkun olmaktadir.

Temel olarak XPS cihazlar ultra yluksek vakum (UHV) altinda ¢alisan cihazlardir.
Cihazlardaki vakum seviyeleri 107-10"1° mbar mertebelerindedir. XPS cihazini
olusturan temel bilesenler Sekil 3.11’de gosterilmigtir. Bunlar kamera sistemleri,
vakum elemanlari, yari kuresel analizoér, ¢ok kanalli dedektor, X-1sin1 kaynagi,
monokromator, yuklenmeyi dnleyici disuk enerijili elektron tabancasi “flood gun” ve

iyon tabancasi olarak siralanabilir.

Yarn kiiresel
Kamera

analizér
/
(3 )
U v Detektor
Kamera \’ » ‘ iyon tabancas
Fotoelektronlar

h
<

Monokromatér

Yiiklenmeyi
onleyici flood gun

. X-51m kaynag;

14

Sekil 3.11. XPS cihazinin temel bilesenleri

GZO ince filmlerimizin XPS analizleri Thermo Scientific firmasinin K-Alpha modeli
cihaz ile gerceklestiriimigtir. Cihaz Uzerinde monokromatik 1486,6 eV enerjiye sahip
aliminyum (Al) X-isin1 kaynagi mevcuttur. Analiz nokta (spot) buydkligu 400 pm
olarak ayarlanmistir. TUm olgumler sirasinda dusuk enerjili elektron tabancasi olan
“flood gun” kullaniimigtir. Genel tarama (Survey) olgumleri 200 eV’luk, ylksek
cozunurluk (HRXPS) olgumleri ise 30 eV’luk gecis enerjisi (Pass energy) ile
gerceklestiriimigtir. Derinlik analizlerinde agindirma iglemi argon (Ar) iyon tabancasi

ile gerceklestiriimigtir. XPS verilerinin analizleri, “Thermo Avantage” adli yazilim ile
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gerceklestiriimis olup, tim analizler dncesinde pik kalibrasyonlari karbonun (C1s)

elementel piki olan 284,8 eV’ye gore yapilmistir.
3.2.4. Odaklanmis iyon Demeti (FIB)

Gunumuzde birgok nanoteknoloji ve ileri teknoloji calismalarinda siklikla kullanilan
FIB (Focused lon Beam-Dual Beam) cihazlari, yuksek ¢ozunurlikte goruntu elde
etme ve mikro-nano fabrikasyon uygulamalarini ayni cihazda yapma imkani
saglamaktadir [116]. Yapisi itibari ile FIB, modifiye edilmis bir taramali elektron
mikroskobu (SEM) gérinimundedir. FIB cihazlarinda genel olarak, SEM cihazinin
kolon kismina elektron tabancasina ek olarak yapilacak olan uygulamalara gore,
iyon tabancasi, nano fabrikasyon ekipmanlari, kaplama ekipmanlari ve cesitli

dedektor sistemleri eklenebilmektedir.

lyon kolunu tabancasi yardimiyla érneklerin istenilen bélgeleri cok hassas bir
sekilde (~5-10 nm c¢ozunurlikle) asindirilabilmekte ve kesilebilmektedir. Bu
asindirma islemleri gesitli elementler yardimiyla yapilabilmekte olup, en ¢ok tercih
edilen element ise galyum (Ga)’dur. Ga’nin ¢ok tercih edilme nedenleri, dlisik erime
noktasina sahip olmasi, dusuk buhar basincina sahip olmasi, alttas yuzeye kolay
tutunabilmesi, elektriksel ve mekaniksel karakteristikleri olarak siralanabilir [92,93].
Ayrica FIB Uzerine monte edilen kaplama tabancalari sayesinde birgok element de
ornek Uzerine es zamanli olarak kaplanabilir. Kaplamada tercih edilecek elementler
yapilacak olan uygulamalara gére degismekte olup, en ¢ok tercih edilen elementler
platin (Pt) ve tungsten (W)'dir [117].

FIB cihazlari, gecirimli elektron mikroskobu (TEM) icin 6rnek hazirlamada, nano
fabrikasyonda, litografi islemlerinde, nano devre ve nano kalip olusturmada tercih

edilen bir cihazdir.

GZO ince filmlerin, film kahnliklari ve ylzeylerini ayrintili gorintileme islemleri
Sekil 3.12'de gorulen FEI marka 600i model FIB cihazi ile gergeklestirilmistir. GZO
filmlerin film kahlnlklarini belirleyebilmek icin oncelikle filmin Ust kismi Pt ile
kaplanmis ve daha sonra etrafi Ga ile agindiriimigtir. Yizey gértuntilemesi sirasinda
5-15 kV gerilim degerleri, 5 mm c¢alisma uzakhgi ve ikincil elektron dedektoru

kullanilmistir.

28



Sekil 3.12. FIB cihazi

3.2.5. Dort Nokta Kontak Teknigi ile Elektriksel Olgiimler

Dort nokta kontak (FPP-Four Point Probe) teknigi ve Van der Pauw metodu

malzemelerin elektriksel 6zelliklerinin belirlenmesinde kullaniimaktadir.

Malzemeler igin genel anlamda direng (R) ,
R = P —L 3.10
A ( ' )

esitligi ile ifade edilir. Esitlikte p 6zdirenci, L uzunlugu ve A da kesit alanini

simgelemektedir.

Van der Pauw metodunda, dért adet omik kontak Uzerinden islem yapilmaktadir.
Sekil 3.13’te gosterildigi gibi iki kontak arasina akim (I) uygulanirken diger iki
kontaktan gerilim (V) degerleri dl¢gulmektedir. Van der Pauw metodu ile 6zdireng
Olcumlerinde Ornegdin sekli, boyutu ve kontak alinan noktalarin dogrulugu oldukga
onem arz etmektedir. Duzlemsel levha seklinde olan o6rneklerin olgumleri
yapilabilmektedir [118].
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Sekil 3.13. Van der Pauw metodu sematik gosterimi [153]

Sekil 3.13’'de goruldugu Uzere A,B,C ve D noktalarina atilan omik kontaklar
uzerinden akim uygulanarak gerilim olgumleri yapiimakta ve direng degerleri
hesaplanmaktadir. Ragcp direnci; A,B noktalari arasina akim uygulanirken C,D
noktalari arasinda olusan gerilimi sonucunda hesaplanan direnci ifade etmektedir.

Boylece 6zdireng degeri:

_ md RAB,CD+RBC,DA] (RAB,CD)

= 1z > (3.12)

RBc,pa

ifadesi ile hesaplanabilmektedir. Burada d film kalinhdi, f ise sekilsel dizeltme

faktorina simgelemektedir [118].

Rs tabaka 6zdirencinin (sheet resistivity) Rascp ve Rscpa ile olan iligkisi de,
_P
Rs =3 (3.12)

seklinde ifade edilir. Hall mobilitesinin hesaplanmasinda, tabaka yogunlugu (ns),

__IB

= (3.13)

Ns

seklinde tanimlanir ve 1 akim, B manyetik alan, q temel yik (1,602x101° C), Vu Hall

gerilimini ifade etmektedir. Hall mobilitesi (n) de,

VH 1
=R~ qnsRs (3.14)

30



seklinde tanimlanir.

GZO ince filmlerin elektriksel karakterizasyonunda Nanomagnetics marka ezHEMS
model 8lcim cihazi kullanilmistir. Ozdireng 6lclimlerinde Van der Pauw metodu
kullaniimis olup, Hall mobilitesi ve tasiyici yogunlugu élgiimlerinde 0.5 T’'lik manyetik

alan kullaniimigtir.
3.2.6. Mor Otesi ve Goriiniir Bdlge (UV-VIS) Optik Gegirim Spektroskopisi

Mor Otesi ve Gorunur Bdlge (UV-VIS) optik gecirim spektroskopisi, 1sik
kaynagindan gonderilen farkli dalga boylarina sahip i1s1§in malzemenin igerisinden
gectikten sonra ne kadarinin gectigi ne kadarinin malzeme tarafindan
soguruldugunu belirlemeye yarayan cihazdir. UV-VIS cihazi ile kati ve sivi
cOzeltilerin analizleri yapilabilmektedir. Sekil 3.14’de UV-VIS spektroskopisi ¢alisma

diyagrami verilmigtir.

cizilk I@ TV lambasi
Difraktometre g | ‘aﬂ

CIZI EI/

Grarintr bilge
Filtre Lambast
Coziicii
kiiveti Dedektor
Lens
Ayrica
Ayna

& Cozeli
kiiveti Dedektor
L 1
ULens

Sekil 3.14. UV-VIS Spektroskopisi ¢alisma diyagrami [154]

UV-VIS cihazi, belli bir enerjiye sahip olan fotonlarin érnek igerisindeki atomlar
tarafindan sogurulmasi ilkesine gore caligir. Gelen fotonun enerjisi malzemenin
yasak enerji bandindan daha buyikse fotonlar sogurulur, eder daha kiglkse
sogrulmadan yollarina devam ederler. Gegen 1$1gin ne kadarinin soguruldugu yani

Isik siddetindeki azalma Lambert-Beer esitligi
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logIL = ecd (3.15)
0

ile verilmektedir. Esitlikte I 6rnek icerisinden gectikten sonraki 1sik siddeti, I, ilk 11k
siddeti, £ absorbsiyon katsayisi, ¢ madde konsantrasyonu ve d isik yolu olarak

simgelenmektedir.

GZO ince filmlerin UV-VIS spektroskopisi ¢alismalari Varian marka Cary 5000
model spektroskopi cihazi ile gergeklestirilmistir. Olgimlerde 200-1000 nm dalga
boyu araligi kullaniimistir. Isik kaynagi olarak Xenon ve Déteryum lambalar

kullanilmistir.
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4. DENEYSEL VERILER VE TARTISMALAR

Bu tez calismasinda farkli Gretim kosullarinda Uretilen GZO ince filmlerin elektriksel,
optik, yapisal ve yuzey karakterizasyonlari detayl bir sekilde gerceklestiriimistir.
Elde edilen sonuglar i1siginda uretilen GZO ince filmlerin kalitesi, Ar proses basinci
ve RF gucunin malzemenin 6zellikleri Gzerine olan etkisi hakkinda bilgi sahibi

olunmustur.
4.1. Odaklanmis iyon Demeti (FIB) Verileri ve Yorumlari

Tez galigmasi igin Uretilen GZO ince filmlerimizin, film kalinhklarini en iyi sekilde
belirleyebilmek ve yuksek ¢ozunurlukte yluzey gorunttilemelerini yapabilmek i¢in FIB

cihaz tercih edilmistir.

Oncelikle GZO filmlerde kesit alinacak bélgenin st kisminin asindirma isleminden
etkilenmemesi icin, yluzey yaklasik olarak 1 pm kalinhdinda platin (Pt) ile
kaplanmigtir. Sekil 4.1’de bu kaplama islemi sonrasinda yuzey goruntlsu

gorulebilmektedir.

HV WD mag |mode| HFW
500kV[51mm|8000x| SE [16.0 um

Sekil 4.1. GZO 6rnegdin Pt kaplanmasi sonrasi ylzey gorintusu
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Daha sonra Pt kaplanan yuzeyin 6n kismi Ga iyon tabancasi yardimi ile
asindirilarak ince filmin yanal kesiti elde edilmigtir. Bu islem sonrasindaki yuzey

goruntusu Sekil 4.2’de verilmistir.

‘ mag 7 :
51mm|20000x| SE [12.8 um

5.00 kV

Sekil 4.2. GZO 6rnegin Ga asindirma islemi sonrasinda ylzey goruntusu

Son olarak filmin bulundugu kisim daha hassas bir sekilde asindirilarak temizleme
islemi yapilmistir. Bu temizleme islemi sonucunda, Pt tabaka ve alttas arasinda

kalan ince film tabakasi kesitte daha net bir sekilde gorulebilmektedir.
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Sekil 4.3'te GZ0O-03’e ait kesit goruntisi verilmis olup, ince filmin kalinh@i ortalama
101nm olarak belirlenmigtir.

HV WD mag mode | HFW

5.00KkV |51 mm|200000x| SE |1.28 um|

Sekil 4.3. GZ0O-03'e ait yuzey kesit goruntisu
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Sekil 4.4’te GZO-05’e ait kesit goruntusu verilmis olup, ince filmin kalinligi ortalama

120nm olarak belirlenmigtir.

WD | mag mode | HFW

HV
‘ 5.00 kV ‘ 51 mm|200000x| SE [1.28 ym

Sekil 4.4. GZO-05'e ait yuzey kesit goruntusu
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Sekil 4.5’te GZ0O-24’e ait kesit goruntisua verilmis olup, ince filmin kalinli§i ortalama
431nm olarak belirlenmigtir.

HV ‘ WD mag |mode| HFW

500kV |51 mm|[200000x| SE [1.28 pm

Sekil 4.5. GZ0O-24'e ait yuzey kesit goruntusu

Elde edilen kalinlik bilgileri yardimi ile RF manyetik alanda si¢gratma yontemi
sirasinda Orneklerin kaplanma hizlari GZ0O-03, 05 ve 24 icin sirasiyla:
3,4 nm/dakika, 4,0 nm/dakika ve 14,4 nm/dakika olarak hesaplanmistir. RF sigratma
glcunin 165 W’tan 230 W’a arttirlmasinin érnegin kaplanma hizina olumlu bir
sekilde etki ettigi gorilmekte ve bu durum daha dnce yapilmis ¢alismalar ile uyum
gOstermektedir [10, 12, 24, 119]. Ancak bu durumda surekli bir dogrusal artis s6z
konusu degildir. Belirli gu¢ seviyelerinin Uzerindeki glc¢ artiglarinda, ortamda
meydana gelen sacilmalarin da artisi ile kaplama hizinin beklenilen seviyede

artmadigi ve film kalitesinin bozuldugu gozlemlenmistir [27, 120].
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RF sigratma gucundeki artig ile kaplama kalinliginin artmasi, hedef malzemeden
sigratilan malzemenin miktarinin artmasi [121, 122] ya da hedefe dogru giden
iyonlarin bombardiman etkisinin artmasi [9, 123] ile agiklanmaktadir. Yapilmis olan
calismalarda, RF glcundeki surekli artigin film yapisina ve kalitesine olumsuz
etkilerinin oldugu bilinmektedir [27, 120]. Bu nedenle RF gucunun ve kaplama

hizinin optimize degerlerinin belirlenmesi, film kalitesi agisindan oldukga 6nemlidir.

GZO ince filmlerin film kalinliklari belirlendikten sonra, o6rnek ylzeylerinin
goruntileme islemleri de yine FIB cihazinin ylksek ¢6zunlrlik modunda
gerceklestiriimistir. Sekil 4.6 ‘da GZ0O-03’e, Sekil 4.7°de GZ0O-05’e ve Sekil 4.8'de

GZ0O-24’e ait yuzey goruntuleri verilmigtir.
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‘ HV WD mag m‘aa‘e‘ HFW |

853 nm |

Sekil 4.6. GZO-03'Un yluzey goruntileri
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: i = L T8 :
HV mag mode | HFW
15.00 kV| 5.0 mm | 150000 x| SE [1.71 um|

‘ HV ‘ WD mag mode‘ HFW |

15.00 kV| 5.0 mm | 300 000 x| SE |853 nm |

Sekil 4.7. GZO-05'in yuzey goéruntuleri
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£32115.00 kKV|[ 5.0 mm | 150 000 x | SE

E e i
‘ HV ‘ wWD mag mode‘ HFW |

15.00 kV| 5.0 mm | 300000 x| SE |853 nm|

Sekil 4.8. GZ0O-24’Un ylzey goruntileri
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Goruntulerde GZO-24’e ait yuzey tanecik boyutlarinin, diger iki 6rnege gore oldukca
blayUk oldugu gozlenebilmektedir. GZO-03, 05 ve 24 icin goruntulerdeki ortalama
tanecik boyutlari Image-J programi [124] yardimi ile sirasiyla ortalama 58 nm,
32 nm ve 120 nm olarak hesaplanmistir. Boylece, Ar basincinin sabit tutulup RF
gucundn artmasi ile tanecik buyuklugunan arttigi, RF gucun sabit tutulup Ar proses
basincinin artmasinin ise tanecik buyukligunu dusurdigu gozlemlenmigtir. Bu elde
edilen tanecik boyutu sonuglari ilerleyen bolumlerde hesaplanmis olan kristalit

boyutlari ile de uyum gostermektedir.

GZ0O-24 ve 05’e ait yluzey goruntiulerinde, olusan taneciklerin dokulu bir gekilde
bayudukleri gorulmektedir. Bu dokulu yapi piramidimsi yap! olarak da ifade
edilmektedir [125, 126]. Bu dogal dokulu pramidimsi olusumun elektriksel ve kristal
yapisina olumlu katkisi oldugu gozlemlenmistir. Kristalit boyutlarina olan katkisi
ilerleyen boluimlerde verilecektir. Ozellikle dokulu yapilarin giines isinlarini daha
yogun toplamasi, 1511 sagmasi ve bdylece daha fazla elektron-bosluk cifti
olusturarak verimi arttirmasi nedeniyle PV uygulamalarda tercih edilmektedir
[45, 126, 127]. Uretim sirasinda dogal bir sekilde bu dokulu olusumun gorilemedigi
durumlarda, yuzey puruzlaliguna arttirarak dokulart olusturmak igin Gretim
sonrasinda kimyasal sivi asindirma ve plazma asindirma gibi yontemler de
kullaniimaktadir [45]. GZO-24’de bu dogal dokulu olusum net bir sekilde

gbzlemlenmis olup, PV uygulamalarda tercih edilebilecek bir yapiya sahiptir.

Cizelge 4.1. GZO ince filmlerin film kalinligi, kaplanma hizi ve ortalama tanecik

bayuklukleri
Hesaplanan Ortalama

Srnek Film Kalinig: | Kaplanma Hizi p_ o

e (nm) (nm/dakika) Tanecik Biiyiikligii
(nm)
GZ0-03 101 3,4 58
GZ0-05 120 4,0 32
GZ0-24 431 14,4 120
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4.2. Elektriksel Olgiim Verileri ve Tartigmalari

TCO ince filmlerin elektriksel o6zellikleri, filmlerin kalitesi ag¢isindan oldukga
onemlidir. Yapilan arastirma calismalari elektriksel dzellikleri gelistirmeye ve bunu
etkileyen Uretim parametrelerini anlamaya ve optimize etmeye odaklanmig
durumdadir. TCO 06zellikteki GZO ince filmlerin, endustriyel uygulamalarda verimli
bir sekilde kullanilabilmesinin en o6nemli sartlarindan birisi dusuk 6Ozdireng

degerlerine sahip olmalaridir.

Uretilen GZO ince filmlerin ézdireng, tasiyici yogunlugu ve Hall mobilitesi dlgiimleri
Nanomagnetics-ezHEMS cihazi ile gergeklestirilmistir. ince film &érneklere
Sekil 4.9'da goéruldugu gibi dort noktadan omik kontak yapilmis olup, Olgimler
Bolim 3.2.5.de detayh bir sekilde anlatiimig olan Van der Pauw metodu ile
gerceklestiriimistir. Elektriksel 6zellikler oda sicakliginda olgtlmuastir ve Hall

mobilitesi 6lcimlerinde 0,5 T’lik manyetik alan degeri kullaniimistir.

Sekil 4.9. GZO 6rnegdin dort nokta kontagi

Olglim sonucunda elde edilen degerler Cizelge 4.2'de verilmistir. En iyi 6zdireng
degerine sahip 6rnek GZO-24 olup, 6zdireng degeri 1,51x10%* Q.cm olarak

bulunmustur.
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Cizelge 4.2. GZO orneklerin elektriksel 6lgum sonuglari

Srnek Ozdireng Tabaka Ozdirenci | Tasiyici Yogunlugu | Hall Mobilitesi
(Q.cm) X104 (Qlo) (cm3) x1021 (cm?V.s)
GZ0-03 3,25 (+0,16) 32,19 (+1,61) 4,16 (+0,21) 4,66 (x0,23)
GZ0-05 6,05 (£0,30) 50,47 (£2,52) 2,84 (£0,14) 3,63 (+0,18)
GZ0-24 1,51 (+0,08) 3,52 (1£0,18) 7,19 (+0,36) 5,72 (x£0,28)

Elde edilen sonuglar katkilanmamis ZnO (~102-102 Q.cm) [128] ince film ile
kargilastirildiginda, safsizlik olarak Ga katkilamanin olumlu sonug¢ verdigi ve

Ozdireng deg@erlerini dusurdugu gorulebilmektedir.

Literatlirde ZnO:Al (AZO) ince filmlerin 6zdireng degerleri 102 Q.cm mertebelerinde
iken, GZO ince filmlerin 6zdireng degerleri genellikle 10-3-10° Q.cm araliginda yer
almaktadir. GZO-24 numarali ince filmimizin ézdiren¢ dederi, literatlirde yer alan
diger AZO ve GZO calismalariyla kiyaslandiginda oldukga iyi bir 6zdiren¢ degerine
sahiptir. GZO-24’Un dusuk 6zdirence sahip olmasi, 230 W’lik RF sigratma gucunun
165 W’a gore daha verimli bir gli¢ degeri oldugunu gdstermektedir. RF gucunin
artmasinin 6rnegin iletkenligine olumlu katkida bulundugu goérilmektedir [10, 24].
Ayrica GZO-03 ve 05 orneklerinin 6zdireng degerleri kargilastirildiginda; 0,4 Pa’lik

Ar proses basincinin daha uygun bir basing degeri oldugu anlasilabilmektedir.

Bir dnceki bolimde yer alan Sekil 4.8’deki yuzey goruntulerinde GZ0O-24’Gn dizgln,
tanecik boyutlari biyuk ve dokulu partikullere sahip oldugu goértlmustir. Bu 6zellikte
tanecik yapisinin olusmasi ile kristal icerisinde sacgilmalar azalmakta ve elektriksel
karakteristikler iyilesmektedir. Bu nedenle en iyi elektriksel olgim sonuglari
GZ0O-24’e aittir. Ayrica tasiyici yogunlugundaki artisinin orneklerin  6zdireng
degerlerine olumlu katkida bulundugu [13, 129], 6rneklerin Sekil 4.10’da yer alan
grafikte tasiyict yogunlugu ve Ozdireng degerleri kargilastirildiginda acgikga
gorulmektedir. En ylksek tasiyici yogunluguna sahip olan GZO-24, en dusuk

Ozdireng degerine sahiptir.
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Sekil 4.10. GZO o6rneklerin 6zdireng, tasiyici yogunlugu ve Hall mobilitesi

Ozellikle film kalinhginin 300 nm’in altinda oldugu Ga ve Al katkili ZnO ince
filmlerde, serbest tasiyici yogunlugu film kalinhgi ile artmakta oldugu ve bu durumun
filmin 6zdirencini dusurdugu ve Hall mobilitesini yukselttigi rapor edilmistir
[18, 129, 130]. Bu egilim elde ettigimiz sonuclarda da gdézlemlenmistir. Ayrica film
kalinhginin artmasi ile Hall mobilitesinin artti§i da goértlmektedir. Bu durum kalin
filmlerin, ince filmlere gore daha az yogunlukta kristal orgu kusuru igcermesi ve

tasiyicilarin 6rgu igerisindeki sagiimalarinin azalmasi ile agiklanmaktadir [131].
4.3. UV-VIS Optik Gegirim Spektroskopisi Verileri ve Tartigmalari

GZO orneklerin mor Otesi ve goérunur bolge spektroskopisi (UV-VIS) olgumleri
Varian Cary 5000 cihazi ile gergeklestiriimistir. Bu dlgumlerin amaci TCO’lar igin
oldukgca 6nemli bir parametre olan goérinur bodlgede optik gecirgenlik degerini
belirleyebilmektir. Olglimler 230-900 nm dalga boyu araliinda yapilmistir.
Karsilagstirma yapilabilmesi icin GZO 6rneklerin yaninda, kaplamasiz Corning
1737F cam alttagin da ol¢gimleri gergeklestiriimigtir. UV-VIS dlguimleri sonucunda

elde edilen yuzdesel optik gegirgenlik grafigi Sekil 4.11°de verilmigtir.
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Sekil 4.11. GZO 6rneklerin yuzde gecirgenlik grafigi

Elde edilen verilerden, GZO filmlerin gorunlr bolgeyi de kapsayan 400-800 nm.
dalga boyu araligindaki optik gecirgenlik degerlerinin ortalamasi hesaplanmigtir.
Hesaplama sonucunda, kaplama yapiimamigs Corning 1737F cam alttas igin % 93,2;
GZ0-03 igin % 86,5; GZO-05 igin % 87,2 ve GZO-24 igin % 83,2’lik optik gegirgenlik
degerleri bulunmustur. Bu ¢alismada Uretilen GZO d6rneklerimizin optik gecirgenlik
degerlerinin literatirde yer alan degerlere (dalga boyu 400-800 nm igin ortalama
% 70-93) yakin oldugu gorulmektedir [21, 98].

Elde edilen sonuglardan, J. K. Kim ve arkadaslarinin [21] da galismasinda belirttigi
gibi, kaplama kalinligindaki artisin optik gegirgenlik oranini  dusurdugu
g6zlemlenmistir. Ayrica J. K. Kim ve arkadaslarinin gézlemledigine paralel olarak,
film kalinhdinin artmasi ile kizil 6tesi bolgede emilimin arttigi goérulmektedir. Bu
durum S.Shirakata ve arkadaslarinin [132] galismalarinda deginmis oldugu, tasiyici

yogunlugunun artmasi ile kizil otesi bolgede emilimin artmasi durumu ile de
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paralellik gostermektedir. Ozellikle tasiyici yogunlugu en fazla olan GZO-24'de
700 nm dalga boyu uzerinde emilim arttigi ve optik gecirgenligin azaldigi
g6zlemlenebilmektedir. Normalde Burstein-Moss [133, 134] etkisinden dolayi
tasiyici yogunlugunun artmasi ile gecirgenlik baslangicinin duguk dalga boyuna
kaymasi beklenmektedir. Buna gore GZO-24 numarali Ornegin gegcirgenlik
baslangicinin en dusuk dalga boyunda olmasi gerekmektedir, fakat elde edilen
verilerde GZ0O-24’Un gegirgenlik baslangici diger érneklere gére daha uzun dalga
boyundadir. Bu durumun nedenleri arasinda, GZ0O-24 numarali ornegin diger
orneklere gore daha kalin ve daha duzgun kristal yapiya sahip olmasinin etkili
oldugu diistintiimektedir. Orneklerimizdeki film kalinh@inin etkisinin Burstein-Moss
etkisine gbére daha baskin durumda oldugu gézlemlenmistir. Ayrica GZ0O-24’lin
spektrumundaki bolgesel dalgalanmalarda film kalinligi girisim sacaklari olarak
adlandiriimaktadir [135].

4.4. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) Verileri ve Tartigmalari

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) dlcimleri yardimiyla, GZO ince filmlerimizin ylzey
topografisi élguimleri yapilarak, érneklerin ylzey purtzItlaga ile ilgili bilgiler elde
edilmistir. Ince filmlerde yuizey plrizIUlugu, yizey karakteristiklerini dogrudan
degistirdiginden dolay! uygulama alanlari agisindan ¢ok énemli bir parametredir.
ince filmlerin AFM &lciimleri Park System marka XE-100 model cihaz ile
gerceklestirilmistir. Olgimler temassiz modda, 5x5 pm?lik ylizey alanlari taranarak
yapiimistir. GZ0O-03, 05 ve 24 numaral ince filmlerin AFM ile elde edilen ylzey
topografisi ve 3D goruntlleri sirasiyla Sekil 4.12, 4.13 ve 4.14 ’te verilmistir.
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PSIA XEI programi kullanilarak elde edilen topografi goruntulerinden ortalama
karekok (RMS) yuzey puruzlulagu degerleri, GZ0O-03 igin 3,91 nm; GZ0O-05 igin
2,72 nm ve GZ0O-24 icin 8,96 nm olarak hesaplanmigtir.

Elde edilen RMS degerleri sonucunda, RF sigratma gicundn artmasi ile RMS
degerlerinin arttig literaturle paralel olarak [10, 24] gdzlemlenmigtir. Bolum 4.1'de
verilen yuksek ¢ozunurluk elektron mikroskobu goruntulerindeki ylzey 6zellikleri ile
AFM de elde ettigimiz topografi goruntileri paralellik gostermektedir. GZ0O-24’n
yuzey tanecik buyudklikleri en blyuk oldugundan, en fazla ylzey puartzliluga de
GZ0-24’de gozlenmistir. Yuzey puruzlaligunian artmasinda kalinlik artigi ve kristalit
boyutundaki artis 6nemli rol oynamaktadir [24]. 2,72 nm ile en dusuk RMS degerine
sahip olan GZ0O-05'in ayni zamanda 32 nm tanecik boyu ile en dusik tanecik
boyutuna da sahip oldugu gértlmustir. Bu da tanecik boyutu artisinin RMS degerini

arttirdigini gostermektedir.

PV uygulamalarda TCO ince filmlerin ylzey puruzlGluk degerleri, 1s13In
hapsedilmesi acisindan oldukca énemlidir [98]. ince film yiizeyinin dokulu yani
purizltligunin fazla olmasi gunes isigini daha yogun toplamasi agisindan tavsiye
edilmektedir [25, 127]. Orneklerimiz arasinda 6zellikle GZ0O-24 yiiksek ylizey
purizltliga ve dokulu yapisi sayesinde PV uygulamalarinda tercih edilebilecek bir

Ozellik gostermektedir.
4.5. X-lgini Kirinimi Teknigi Verileri ve Tartigmalari

GZO ince filmlerin X-igini kirnimi analizleri, Bragg-Brentano simetrik tarama
(Gonio) olgimleri PANalytical X’Pert Pro MPD cihazi ile ve siyirma agisinda X-isini
kirnimi  (GIXRD) oOlcumleri ise PANalytical X'Pert Pro MRD cihazi ile
gerceklestiriimistir. X-Isini kirnnimi teknigi sayesinde, GZO ince filmlerin kristal
yaplilari, kristal yonelimleri ve kristalit bayukleri hakkinda bilgi sahibi olunmusgtur.
Kristal yapi, malzemelerin tim karakteristik 6zelliklerine etki eden, malzemeler igin
¢ok dnemli bir yapi tasidir. Bu ylzden malzemelerin tam anlamiyla anlasilabilmesi
icin kristal yapisinin belirlenmesi ve yorumlanmasi olduk¢a dnem arz etmektedir.
MPD cihazi ile yapilan Gonio taramasinda X-isinlarinin malzemeye giriciligi yaklasik
olarak 20-100 ym arasinda [110] degismektedir. Bu nedenle sadece ince filmden
degil, malzemenin butindnden (ince film+alttag) kirinim deseni toplanmaktadir.

Kullanmis oldugumuz cam alttas amorf 06zellikli oldugundan, kirinim piki
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olmamasina ragmen, Olgimde amorf bir arka plan (background) yaratmakta ve
sinyalleri diUgurmektedir. Ayrica bu geometrideki Gonio taramasinda sadece yuzeye

paralel olan duzlemlerden kirinim deseni elde edilebilmektedir.

MRD cihazi ile ise, GIXRD ¢alismasi yapilmis ve ince film tabakalari cok hassas bir
sekilde analiz edilmigtir. Bu tarama asimetrik bir tarama yontemi olup, Gonio
taramasinin aksine, yuzeye paralel olan dizlemler disindaki duzlemlerden de

kirinim deseni toplanabilmektedir.

GZO ince filmlerin, 6ncelikle Gonio dlgtimleri gerceklestirilmistir. Ornekler diizlemsel
ornek tutucuya direkt olarak yerlestiriimis ve 206 20°-80° araligi 0,026°’lik adim
hassasiyeti ile taranmigtir. Elde edilen kargilastirmali kirinim desenleri Sekil 4.15’de
verilmistir. Karsilastirma da kolaylik olmasi agisindan, tim siddetler normalize

edilerek, keyfi birimde (arbitrary unit) verilmigtir.

| s * ZnO Referans: ICDD 98-018-2355
T Joo[l 101 GZ0-24
YV (110) (112) (004)

A * *

_‘\L GZ0-05

Normalize Siddet (keyfi birim)

30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.15. GZO ince filmlerin Gonio dl¢gimu kirinim desenleri
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Gonio taramasi sonucunda elde edilen kirinim desenleri “Highscore Plus [110]”
programi yardimi ile analiz edilmistir. Analiz sonucunda kirinim pikleri, ICDD veri
tabanindan ZnO wurtzite yapidaki 98-018-2355 kodlu [136] referans Kkart ile

eslestirilmistir.

Gonio taranmasi sonucu elde edilen kirinim desenlerinde arka plan siddetinin
yuksek oldugu gozlemlenmektedir. Bu durum simetrik tarama nedeniyle ince filmle
birlikte alttas olan amorf camdan da veri alinmasindan kaynaklanmaktadir. Kirinim
desenlerinde katki elementimiz olan Ga veya Ga20s3 fazlarina ait pikler
gOzlenmemigtir.  Bu durumun, film icerisindeki Ga’nin polikristal yapida
olmamasindan, Ga’'nin hekzagonal kafes 6rgu icerisinde Zn ile yer deg@istirmesinden
veya Ga’'nin tanecik sinirlarinda kristallenemeyen boélgeye konumlanmasindan [10]

kaynaklandigi tahmin edilmektedir.

ZnO’nun gelisi guzel dagilima sahip oldugu toz halinde, (101) dizleminin en siddetli
Kirinim pikini vermesi beklenmektedir [136]. Bu durum bizim Gonio taramasi ile elde
etmis oldugumuz kirinim deseninde gérilmemektedir. Tim GZO ince filmlerimizde
(002) dizlemi dogrultusunda yani c-ekseninde tercihli ydnelim mevcuttur. Tercihli
yonelim, ince film Uretiminde genellikle istenilerek gergeklestirilen bir durumdur.
Tercihli yonelim sonucunda elde edilen malzemenin karakteristik 6zellikleri
degismektedir. Kristalin tercihli yénelim gostermesinde en énemli faktorler, ince
filmin Uretim teknigi ve parametreleridir. Bu konuda, RF manyetik alanda sigratma
yontemi ile daha dnce yapilmig ¢alismada, RF gucu belli bir optimize glg¢ degerinin
uzerinde arttirildiginda, tercihli (002) duzlemindeki yonelimin azaldigi ve (101)
dizlemine dogru yodnelimin arttigi goézlemlenmistir [24]. $Sekil 4.15te ve
Cizelge 4.3'te goruldigu Uzere, RF glcunun artmasi ile tercihli yonelimdeki oransal

azalma daha 6nceki yapilan galismalar [24] ile uyumluluk géstermektedir.

C-ekseni alttaga dik olan eksendir ve ince filmlerin blyumesi i¢in kolay eksen olarak
adlandiriimaktadir. Bu c-ekseni dogrultusunda meydana gelen tercihli yonlenme
durumu, Van der Driftin “en hizlinin hayatta kalmasi” modeli [137, 138] ile
aciklanmaktadir. Bu modele gore, film blyumeye baslarken gesitli yonelimlerde
cekirdeklenmeler olusmakta ve bu gekirdekler bulunduklari yénelimde bliyumek igin
rekabet etmektedirler. Ancak sadece en hizli blyume oranina sahip olan gekirdekler

hayatta kalabilmekte ve o dogrultuda buyumesine devam edebilmektedir. Boylece
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filmin Uretim surecinde bir tercihli yonelim olusmaktadir.

Kristalin dizgun bir sekilde olugsmasinda, yapida bulunan kusurlarin olduk¢a 6nemi
bulunmaktadir. Bu kusurlar; dislokasyonlardan, c¢atlaklardan, bosluklardan,
cozunmus  katki atomlarindan ve tanecik  sinirlarindaki  kusurlardan
kaynaklanabilmektedir. Kusurlar tasiyicilarin sagilmasina neden olmakta ve bu
nedenle malzeme igerisindeki tasiyici yogunlugunu dustrmektedir [139]. Bu yorum
Isiginda, ol¢gumlerimizde en dusuk taslyici yogunluguna sahip olan GZO-05
numarali ornegin kristal kusurlari agisindan en yogun ornek oldugu tahmin
edilmektedir. Ayni nedenle GZO-05e ait kirlnim piklerinin duguk siddete sahip
oldugu Sekil 4.15 ve Cizelge 4.3’te belirlenmistir. Ayni sekilde en yuksek tasiyici
yogunluguna sahip olan GZ0O-24 numarali 6rnegin ise, en siddetli kirnnim desenine

sahip oldugu gorulebilmektedir.

Cizelge 4.3. Gonio taramasinda elde edilen ve hesaplanan sonuglar

" (002) Pik (002) Pik (002) Scherrer ile Hesaplanan
Ornek | pozisyonu Siddeti FWHM (g?lf)S/u(:lh(:alt) Kristalit Bliyiiklagii
20 (°) (sayim) 20 (°) Orani (nm)
GZ0O-03 34,07 44780 0,293 15,5 38,2
GZ0O-05 34,06 20435 0,314 8,5 34,8
GZ0-24 34,26 52513 0,286 5,8 39,5

Cizelge 4.3'te yer alan (002) duzlemine ait 20 pik pozisyonu bilgilerinden GZ0O-24
orneginin pik degerinin saga dogru kaydigi gorulmektedir. Bu durum RF gucundn
artmasindan kaynaklanmaktadir [9, 24, 99]. Ayrica film kalinhginin artmasi ile (002)
duzlem pikinin giddetinin arttigi ve pik genisliginin azaldigi gorulmektedir. Bu durum
kristal kalitesinin ve buyukligunun artmasindan kaynaklanmakta, ayni zamanda

elektriksel dzelliklere de olumlu olarak etki etmektedir [131].

Orneklerden elde edilen (002) kirinim piklerinin, yari yikseklikte tam genislik
(FWHM) degerleri hesaplanmistir. Bu FWHM degerleri, Esitlik 3.4'te yer alan
Scherrer formali [108] igerisinde kullaniimis ve (002) dizlemine ait kristalit
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bayuklUukleri hesaplanmistir. Hesaplama sirasinda cihazdan kaynaklanan pik
genislemesi hatalarini dizeltmek igin, ayni sartlarda standart Si 6rnek ile yapiimig
Olcum kullanilmigtir. Hesaplamalar sonucunda kristalit buayukleri, GZO-03 igin
38,2 nm; GZO0-05 igin 34,8 nm ve GZ0-24 igin 39,5 nm bulunmustur. Bu degerler,
RF glcunun artmasi ile kristalit boyutunun artigini géstermekte ve bu egilim literattr
[9, 12, 24] ile uyum gOstermektedir. Ancak Scherrer formull ile yapilan bu

hesaplamalarda,

o tek bir kristal dlizlemi igin hesaplama yapildigindan,
o oOrneklerde kuvvetli tercihli yonelim oldugundan

o hesaplama sirasinda kristal Gzerindeki mikro gerilmeler inmal edildiginden

dolayl, hesaplamalar kristalit boyutlari agisindan hatalar igerebilmektedir. Bu
nedenle ilerleyen kisimda hesaplamalar bir dogrusal profil analizi yéntemi olan,
Williamson-Hall (W-H) metodu [86] ile GIXRD kirinim sonuglari kullanilarak yeniden
yapilmistir.

GIXRD olgumleri igin, GZO ince film o6rnekler dikey bir sekilde manyetik 6rnek
tutucuya, fotograf yapistiricisi yardimi ile sabitlenmistir. GIXRD olgctimlerinde, gelis
agisi (styirma agisi) 0,4°ye sabitlenerek, 20°-80° 26 arahdinda, 0,05° adim
hassasiyeti ile 20 taramasi gergeklestiriimistir. Elde edilen karsilastirilmali Kirinim
desenleri Sekil 4.16'da gosterilmistir. Karsilastirma da kolaylik olmasi agisindan,

tum siddetler normalize edilerek, keyfi birimde verilmistir.
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Sekil 4.16. GZO ince filmlerin GIXRD 6lgumu kirinim desenleri

GIXRD yoéntemi ile elde edilen kirinim desenleri, Highscore Plus [110] programi
yardimi ile analiz edilmistir. Kirilnim pikleri analiz sonucunda Gonio taramasinda
oldugu gibi, ICDD veri tabanindan ZnO wurtzite yapidaki 98-018-2355 kodlu [136]
kart ile eslestiriimisti. Ga veya Ga20s3’e ait pikler yine kirinim deseninde
g6zlemlenmemistir. GIXRD yénteminde, Gonio taramasinda oldugu gibi sadece
yluzeye paralel olan duzlemlerden degil, ayni zamanda diger duzlemlerden de
kirnnim deseni toplanabildiginden, elde edilen kirlnim desenlerinde Gonio
taramasina goére farklliklar mevcuttur. Sekil 4.16’da yer alan GIXRD kirinim
deseninde Gonio taramasinda oldugu gibi sadece ylzeye paralel olan dizlemlerden
veri toplanmadigindan, tercihli yonelim olmayan pik siddetlerinin daha ylksek
oldugu gorulebilmektedir. Ayrica GIXRD kirinim deseninin arka plan siddetlerinin de
oldukca dusuk seviyelerde oldugu gozlemlenmistir. Bu durum sadece ince film
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tabakasindan veri toplandigi anlamina gelmektedir. Cizelge 4.4'te GZO 06rneklerin

GIXRD sonuglari ile alakall bazi parametre sonuglari verilmistir.

Cizelge 4.4. GZO ince filmlerin bazi GIXRD sonuglari ve W-H hesabi sonuglari

(002) / W-Hile | W-Hile
" (002) Pik | (002) Pik | (002) (101) Tam Kristalit Mikro
Ornek | pozisyonu | Siddeti FWHM Pik Genislik | giyiikligi | Gerilme
26 (°) (sayim) 26 (°) Siddet | 29 (%) (nm) %102
Orani

17,9 0,2

GZ0-03 34,29 15467 0,524 2,6 0,655
(*7.6) | (x0,4)
10,9 0,0

GZ0-05 34,24 12197 0,632 2,5 1,293
(*4,7) | (#0,1)
2 1
GZ0-24 34,32 16373 0,438 1,9 0,506 325 0.
(x18,8) (x0,4)

Daha 6nce Gonio taramasi kirinim piki ile Scherrer esitligi kullanilarak hesaplanan
kristalit boyutu hesaplamalarinda sadece (002) dizlemi baz alinmistir. Bu kisimda
ise GIXRD sonugclari ile Highscore Plus programi kullanilarak, Williamson-Hall
(W-H) modeli yardimi ile ortalama kristalit boyutu hesaplamalari yapiimistir. Olgiim
cihazdan kaynaklanabilecek hatalari duzeltmek igin, Si standart 6rnegin ayni
sartlarinda 6l¢iimus GIXRD verileri hesaplamalar éncesinde programa yuklenerek

gerekli duzeltmeler yapiimistir.

W-H metodu hesaplamalarinda GIXRD kirinim deseninden elde edilen tum pikler
kullaniimistir. Boylece elde edilen kristalit boyutu sadece bir dizlemini degil, tim
yaplyl temsil etmektedir. W-H metodu ile yapilan hesaplamalar sonrasinda elde

edilen grafikler Sekil 4.17°de verilmistir.
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Sekil 4.17. GZO o6rneklerin W-H metodu analizi grafikleri
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Elde edilen grafiklerden yapilan hesaplanmalar sonucunda ortalama kristalit
bayuklukleri, GZO-03 i¢in 17,9 nm (+7,6nm); GZO-05 i¢in 10,9 nm (£4,7nm) ve
GZ0-24 igin 32,5 nm (£18,8nm) olarak bulunmustur. W-H ile elde edilen sonuglarda
hata oranlarinin yuksek c¢ikmasinin nedeni bir pikin degil tum kristal yapinin
ortalama kristalit boyutunun ayni grafikte hesaplanmasidir. Aslinda hesaplamada
belirtilen hata oranlari kristalit boyut araligi seklinde degerlendirilebilir. W-H metodu
ile yapilan kristalit boyutu hesaplamalari tim yapiy! ifade ettiinden ve mikro
gerilmeleri de hesaba kattigindan, daha dogru sonug¢ verdigi tahmin edilmektedir.
W-H metodu ile kristal 6rgu Uzerindeki mikro gerilme degerleri hesaplanmigstir. Bu
hesaplamalar sonucunda mikro geriime degerleri, GZO-03 igin 0,2 (+0,4)x107;
GZ0-05 igin 0,0 (x0,1)x102 ve GZO-24 igin 0,1 (x0,4)x102 olarak bulunmustur.

Elde edilen sonuglar i1siginda, RF gucunin artmasi ile kristalit boyutlarinin arttigi
aclk bir sekilde gorulmektedir. Literatur de yapilan ¢alismalarda [131, 140], kristalit
boyutlarindaki artisin tasiyici yogunlugunu arttirdigi ve filmin elektriksel 6zelliklerini
iyilestirdigi gorulmustur. Bizim ¢alismalarimizda da bu galismalara paralel sonuglar
elde edilmigtir. Kristalit boyutlarinin buytumesi ile elektriksel iletkenligin artmasi,
tanecik sinirlarindaki sagilmalarin (grain boundry scattering) azalmasindan
kaynaklanmaktadir [129, 141]. Elde edilen kristalit boyutlari, daha 6nceki bolumde
yuksek ¢ozunurlukllu elektron mikroskobu goruntulerinden hesaplamis oldugumuz
tanecik boyutlari ile de uyum icerisindedir. Beklentimiz, tanecik buyuklUklerinin
kristalit buyuklUkleri ile orantili ve daha blyuk olmasi seklindedir. Sonuglardan bu

oranti agik bir sekilde gorulebilmektedir.
4.6. X-lsini Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Verileri ve Tartigmalari

GZO ince filmlerin XPS analizleri Thermo K-Alpha cihazi ile gergeklestirilmistir.
XPS’'de gerceklestirilien genel tarama (Survey) sonuglariyla ince filmin ylzey
elementel dagilimi, yiksek ¢ozunurluk XPS (HRXPS) calismalari ile bag yapilari ve
dagilimlar hakkinda bilgi edinilmistir. Derinlik profili analizi ile derinlikle elementel
yap! ve oran degisimi, yuzey haritalamasi ile de yuzeydeki element dagilimi

incelenmigtir.

Tam Olgumler sirasinda 400 pm’lik nokta (spot) buyukligune sahip, 1486,6 eV
enerjili monokromatik aliminyum X-isini kaynagi kullaniimigtir.  XPS ydnteminde

yuzeyden surekli olarak fotoelektron olusturulmaktadir. Eger analiz edilen malzeme
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iyi elektriksel iletkenlige sahip degil ise, malzeme yuzeylerinde zamanla pozitif yuk
birikimi olmakta ve bu da olgumlerin hatali ¢cikmasina veya hi¢ alinamamasina
neden olabilmektedir. Olglimler sirasinda malzeme yuizeyindeki yiiklenme etkisini
azaltmak icin dusuk enerijili bir elektron tabancasi olan “floodgun” kullaniimigtir. Elde
edilen tim verilerin analizleri “Thermo Avantage” programi ile gerceklestiriimigtir.
Spektrumlarda “floodgun” kullaniimasina karsin olusmus olabilecek yuklenmeden
kaynakli kaymalari duzeltmek amaciyla veri analizi oncesinde tum veriler Cls
(284,8 eV) pikine goére yeniden kalibre edilmigstir [142].

Oncelikle yiizeydeki elementel yapiyr anlamak amaciyla tiim ince filmlerin genel
taramasi yapilmigtir. Bu taramalar sonucunda elde edilen tum grafikler, baglanma
enerjisine (binding energy-eV) karsilik saniyede sayma sayisi (counts/s) olarak
GZ0-03,05 ve 24 ince filmler icin sirasiyla Sekil 4.18a, 4.18b ve 4.18c 'de verilmisgtir.
Genel tarama grafikleri analiz edilmis ve elde edilen sonuglar ise Cizelge 4.5'te
kiyaslamali olarak verilmistir. Cizelgede goruldugu Uzere, tim 6rnek yuzeylerinde
karbon kontaminasyonu mevcuttur. Daha sonra bu kontaminasyondan kurtulmak
amaciyla tim yuzeyler, 1000 eV’da 300 saniye Ariyonlari ile asindiriimis ve yeniden
genel tarama yapilmistir. Asindirma iglemi sonrasinda elde edilen tim grafikler
GZ0-03,05 ve 24 ince filmler igin sirasiyla Sekil 4.19a, 4.19b ve 4.19c’de verilmigtir.

Analiz sonuglari ise Cizelge 4.5’te kiyaslamali olarak verilmistir.

60



Counts / s

Counts /s

Counts /s

Survey

1.00E+06 - Zn3p3
| Sayim/Saniye P Name Atomic % Weight %
9.00E+05 T Zn2p3 31.12 65.19
- O1s 43.31 22.2
8.00E+05T Cis 24.07 9.26
i Ga2p3 1.5 3.34
7.00E-05T
6.00E+05T
i (a)
5.00E+051 O1s
| Bp3
3.00E-05T IL
2.00E+05T C1s
1.00E+05T
0.00E+00
1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 A00 300 200 100
Baglanma Enerjisi (eV)
Survey
9.00E+05 Zn2p3
| Sayim/Saniye n-p Name Atomic % Weight %
5.00E-05 ) Zn2p3 15.66 45.53
| O1s 40.51 28.82
Cis 42.97 22.95
7.00E-05T
Ga2p3 0.87 2.69
O1s
600505 GZO0-05
5.00E+051 (b)
- 2p3
4.00E+051 /
3.00E+05T C1s
2.00E+05T
1.00E+05T
0.00E+00
1300 1200 1100 1000 900 800 T00 600 500 400 300 200 100
Baglanma Enerjisi (eV)
Survey
1.20E+06
L _Sayim/Saniye Zn2p3 Name Atomic % Weight %
1-10E-06T Zn2p3 26.03 59.94
1.00E~06 + O1s 39.02 21.99
: Cls 33.34 14.1
9.00E+05 T Ga2p3 1.62 3.97
8-00E05T GZ0-24
7.00E-05T ( )
- O1s C
6.00E+051 JZP3
5-00E+05 \w\u
A4.00E+05 1
3.00E+05T
i C1s
2.00E-05T
1.00E+05 T
0.00E-=00
1300 1200 1100 1000 900 800 700 600 500 A00 300 200 100

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.18. (a) GZ0-03, (b) GZO-05 ve (c) GZO-24 ince filmlerinin

yuzey genel tarama grafikleri
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Sekil 4.19. (a) GZ0O-03, (b) GZO-05 ve (c) GZO-24 ince filmlerinin 300s
Ar asindirmasi sonrasli yuzey genel tarama grafikleri
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Cizelge 4.5. GZO ince filmlerin kargilagtirmali genel tarama elementel atomik

yuzde degerleri

Ornek Zn2p3 Ols Ga2p3 Cils
(atomik %) (atomik %) | (atomik %) | (atomik %)
GZ0-03 yiizey 31,12 43,31 1,5 9,26
GZ0-05 yiizey 15,66 40,51 0,87 22,95
GZ0-24 yiizey 26,03 39,02 1,62 14,10
GZ0-03 asindirma sonrasi 51,58 44,46 3,96 -
GZ0-05 asindirma sonrasi 49,90 47,06 3,04 -
GZ0-24 asindirma sonrasi 49,54 46,11 4,35 -

GzZO

malzemenin yapisinda bulunmamasi gereken C elementine rastlanmistir. Bu C

ince filmlerin ylzey yapilari incelendiginde, ylzeylerinde normalde
kontaminasyonu 6zellikle ince filmlerde siklikla karsilasilan bir durumdur. Genellikle
sonradan olusan bu kontaminasyon karbon tabakasi (adventitious carbon
[143].

Orneklerimizde en yiiksek C kontaminasyonu % 22,95'lik oranla GZ0O-05 numaral

contamination) film ylzeyinde ince bir tabaka halinde bulunabilir
ornekte gorulmastir. Kontaminasyon sureci birgok parametreye ve saklama
kosullarina bagli oldugundan, C kontaminasyonu yuzdeleri Gzerinden saglikli yorum
yapmak mumkin degildir. Bu istenilmeyen ylzeydeki C kontaminasyonundan
kurtulmak amaci ile belli bir yizeyi Ar iyonlari ile asindirmak siklikla kullanilan bir
yontemdir [144]. Orneklerimizde bulunan C kontaminasyondan kurtulmak amaciyla
tum 6rneklere optimum 300 s olarak belirlenen Ar iyonlari (1000 eV) asindirmasi
islemi uygulanmistir. Asindirma iglemi sonrasinda elde edilen genel tarama
sonuglarinda C elementine rastlanmadigi gorulebilmektedir. Bu da C’nin sadece
yluzey kontaminasyonu olarak bulundugunu ve film derinliginde yer almadigini
gostermektedir. Tum GZO Orneklerimizin yorumlanmasinda asindirma iglemi

sonrasinda elde edilen elementel yapilar ve yuzdeler kullanilacaktir.
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Asindirma islemi sonrasinda elde edilen elementel yuzde bilgilerinden, Zn ve
oksijen oranin tam birebir olmadigi goérilmuastir. RF manyetik alanda sigratma
cihazinin stokiyometrik olarak kalibre olmamasi, kaplama sirasinda hedef malzeme
Uzerinde tercihli sigratma olusmasi [145], XPS’de Ar asindirmasi sirasinda tercihli
agsindirmadan dolayr (Ar preferential sputtering) Zn ve oksijenin stokiyometrik

oranini degistirmesi [15] bu g6zlemin nedenleri arasinda sayilabilir.

Katki elementi olan Ga’nin atomik ylzde degisimi Cizelge 4.5°de acik bir sekilde
gorulebilmektedir. En yuksek Ga atomik ylzdesi % 4,35 ile en iletken 6rnegimiz olan
GZ0O-24 ornegine aittir. Bu durum film icerisinde bulunan Ga katki elementinin
artisinin drnegin iletkenligi arttirdigini ispatlamaktadir. Malzemede iletkenlik artigi
oksijen azalmasindan da kaynaklanabileceginden, oksijen oranindaki azalmanin da
iletkenlige katkisi olabilecegi dustnulmektedir. Bu durum yine oransal olarak

orneklerde gorulebilmektedir.

Orneklerde oksijene ait bag yapilarinin degisimlerini daha iyi gérebilmek icin, oksijen
elementinin yiiksek ¢ozunurlik XPS (HRXPS) dlglimleri gergeklestiriimistir. Olgim
sonucu grafikleri GZO-03, 05 ve 24 igin sirasiyla Sekil 4.20a, 4.20b ve 40.20c’de
verilmigtir. 300 s’lik Ar iyon asindirmasi sonucu elde edilen oksijen elementine ait
HRXPS sonucu grafikleri GZO-03, 05 ve 24 icin sirasiyla Sekil 4.21a, 4.21b ve

4.21c’de verilmistir.
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Sekil 4.20. (a) GZO-03, (b) GZO-05 ve (c) GZO-24 ince filmlerine ait Ol1s
HRXPS grafikleri ve sonuglari
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Sekil 4.21. (a) GZO-03, (b) GZ0O-05 ve (c) GZO-24 ince filmlerine ait 300s Ar

asindirmasi sonrasi O1s HRXPS grafikleri ve sonuglari
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Cizelge 4.6. GZO ince filmlerin kargilagtirmali O1,02 ve O3 HRXPS atomik yuzde

degerleri
Ornek 01 02 03
(atomik %) (atomik %) (atomik %)
GZ0-03 yiizey 48,37 35,97 15,66
GZ0-05 yiizey 16,77 27,74 55,50
GZO0-24 yiizey 55,87 24,78 19,36
GZ0-03 300s asindirma sonrasi 64,07 25,64 10,29
GZ0-05 300s asindirma sonrasi 68,22 22,56 9,22
GZ0-24 300s agindirma sonrasi 61,00 28,03 10,96

Elde edilen oksijen HRXPS pikleri Thermo Avantage programi yardimi ile fit
edilmistir. Fit sonrasinda érneklerde 3 farkli oksijen piki oldugu gortlmustir. Bunlar
01, O2 ve O3 olarak adlandiriimigtir. O1 piki 530,90 (x0,10) eV baglanma enerjisi
civarinda yer almakta olup, film i¢cerinde bulunan saf ZnO’dan kaynaklanmaktadir
[23, 144]. O2 piki 531,90 (+0,20) eV baglanma enerjisi civarlarinda yer almakta olup,
ZnGa204 veya Ga’nin oksijen ile yapmis oldugu bagdan kaynaklandigi daha énce
yapilmis calismalarda goézlemlenmistir [23, 144]. O3 piki 532,80 (+£0,20) eV
baglanma enerjisi civarlarinda yer almakta olup, -CO3, ylzeye tutunmus H-O-C,
H20 ve Oz gibi kontaminasyonlardan kaynaklandigi tahmin edilmektedir [23, 146].
Bu bilgiler 1s1ginda, tim 6rnekler icin uygulanan Ar iyonu asindirmasinin O3 pikinin
oranini azalttigi, yani yuzeyde bulunan kontaminasyonu azalttigi agik bir sekilde
Cizelge 4.6 ‘da gorllebilmektedir. GZO-05 06rneginde asindirma oncesi ve
sonrasinda atomik yuzdelere bakilacak olursa, O1 (% 16,77°’den % 68,22’e) ve O3
(% 55,50'den % 9,22’ye) piklerinde meydana gelen degisimler ¢arpici bir sekilde
g6zlemlenebilmektedir. Cizelge 4.6’da asindirma sonrasi GZO-24 ince filminde, O2
pikinin yani Ga ile oksijenin yapmis oldugu bag oraninin en yuksek oldugu
gorulmekte olup, bu da O2 pikindeki oransal fazlaligin filmlerin elektriksel

iletkenliklerini arttirdigini gostermektedir.
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Film derinligi ile elementel yapinin degisimini ve pik davraniglarini gozlemek igin,
tum orneklerde XPS derinlik profili (depth profile) calismasi gergeklestirilmistir. TUm
orneklerin asindirma islemlerinde, Ar iyon tabancasi (1000 eV, orta akim degeri)
kullaniimistir. GZO-03 ornegi icin 120 saniyelik, 24 tekrarli toplamda 2880 saniyelik,
GZ0-05 igin 120 saniyelik 29 tekrarli toplam 3480 saniyelik ve GZ0-24 i¢in 120
saniyelik 49 tekrarli toplam 5880 saniyelik Ar asindirma islemi uygulanarak, es
zamanl olgumler gerceklestiriimistir. Elde edilen GZ0O-03, 05 ve 24 icin Ga2p, Zn2p
ve 01s’in HRXPS degisim grafikleri sirasiyla Sekil 4.22, 4.23 ve 4.24’de verilmistir.

Sekil 4.22, 4.23 ve 4.24’de elde edilen veriler Thermo Avantage programi yardimi
ile fit edilerek GZO-03, 05 ve 24 igin sirasiyla Sekil 4.25, 4.26 ve 4.27°de yer alan
asindirma suresine ve asindirma derinligine karsilik Zn2p, O1s, C1s ve Ga2p igin

atomik ylzde degisim grafikleri elde edilmistir.
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Sekil 4.22. GZO-03'e ait Ar asindirma seviyesi ile O1s, Zn2p ve Ga2p HRXPS

degisimleri
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Sekil 4.23. GZO-05'e ait Ar asindirma seviyesi ile O1s, Zn2p ve Ga2p HRXPS
degisimleri
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Sekil 4.24. GZO-24'e ait Ar asindirma seviyesi ile O1s, Zn2p ve Ga2p HRXPS
degisimleri
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Sekil 4.25. GZ0O-03'e ait Ar asindirma suresi ve asindirma derinligine karsilik
Cls, Ols, Zn2p ve Gazp atomik yuzde degisimleri
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Sekil 4.26. GZO-05'e ait Ar agsindirma suresi ve asindirma derinligine karsilik
Cls, Ols, Zn2p ve Gazp atomik yluzde degisimleri
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Sekil 4.27. GZ0O-24'e ait Ar asindirma suresi ve asindirma derinligine karsilik
Cls, Ols, Zn2p ve Gazp atomik yuzde degisimleri
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Tam GZO ince filmlerin yiizeylerinde C kontaminasyonuna rastlanmistir. Orneklerde
bulunan bu kontaminasyon yaklasik olarak 120-240 s’lik Ar asindirma iglemi
sonrasinda yok edilmistir. TUm o&rneklerin ylzey tabakalari ve alttas kaplama
birlesim noktalari haricinde, film icerisinde homojen bir kaplama dagihmi
gOzlemlenmistir. Bu da filmlerin kaplama Kkalitelerinin oldukg¢a iyi oldugunu
gostermektedir. Yine tum GZO ince filmlerde, film ile alttas cam arasinda kalan
bdlgede, Ga’nin ZnO’dan 6nce film igerisinde bittigi gdzlemlenmistir. Bu da kaplama
sirasinda ZnO’nun Ga’ya gore camin igerisine daha fazla ve kolay bir sekilde nifuz
ettigini gostermektedir. Filmlerin derinliginde Zn, O ve Ga oranlari neredeyse sabit
kalip, ¢cok degisim gostermemektedir. Ayrica filmlerin igerisinde farkli elementlerden
gelen kontaminasyonlara da rastlanmamistir. Bu da dretim yapilan hedef
malzemenin ve vakum odasinin temiz oldugunu gostermektedir, ayrica uretim
oncesinde temizlik ve plazma stabilizasyonu amaciyla gergeklestirilen 5 dakikalik

On sigratma isleminin de basarili ve yeterli oldugunu gostermektedir.

GZ0-03'de yaklasik ilk 80 nm’lik kalinlikta dagilim oldukga homojen olup, 80 nm
sonrasinda Ga, Zn ve oksijen oranlarinda degismelerin basladigi gézlemlenmisgtir.
GZ0O-05'de ise ilk 87 nm’de dagilim homojen olup, sonrasinda elementlerde
degisimler gozlemlenmistir. GZ0-24’de ilk 385 nm’lik kalinhkta homojen olup,
sonrasinda elementlerin oranlarinda degisimler gozlemlenmigtir. TUm bu homojen
dagihm goéstermeyen kalinliklar, ZnO’nun Ga'ya gére camin igerisine daha fazla
nufuz etmesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica GZ0O-24’de ZnO’nun cam igerisine
diger Oorneklere goére daha fazla nufuz etmesi, RF glcunin artmasi ile
aciklanmaktadir. Yani RF guclnin artisi daha fazla ZnO’nun cam igerisine nifuz

etmesine yol agmaktadir.

XPS cihazinda son olarak elementel ylzey haritalamasi c¢alismalari
gerceklestiriimigtir. Bu analizler dncesinde ornek yuzeylerindeki kontaminasyonlari
temizlemek amaciyla yuzeyler 300 s kadar Ar iyonlari ile asindirilmistir. Tim 6érnek
ylzeylerinde 1x1 mm?lik alanlar, 100 pm’lik spot buylkligli hassasiyetinde

taranarak haritalama iglemleri gergeklestirilmigtir.
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GZ0-03’e ait ylzeydeki Ga, Zn ve oksijen elementlerinin dagilimini gosteren

ha

¥ (pm)

ritalamalar Sekil 4.28’de verilmistir.
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Sekil 4.28. GZ0-03 ylzeyinden elde edilen O1ls, Zn2p3 ve Ga2p3 elementel
dagihm haritalamalari

Sekil 4.28'de goruldugu Uzere GZ0O-03 ince filminde, oksijen yuzeyde % 45,9-51,6

(0]

ranlari arasinda bir dagilima sahiptir ve cogu bolgede homojenlik gostermektedir.

Yuzeyde Zn % 42,6-48,9 arasi bir dagilima sahiptir ve bolgesel farkhliklar olsa da

g

enelinde homojen dagilim goruntusu vermektedir. Yuzeyde Ga % 0-3,4 arasinda

bir dagihm gostermektedir. Ozellikle Ga ylizdesinin sifir giktigi bélgelerde oksijen

oranlarinda artmalar gézlemlenmistir. Bu bdlgelerin, filmin kalitesini ve elektriksel

ozelliklerini olumsuz etkiledigi tahmin edilmektedir.
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GZO-05’e ait yuzeydeki Ga, Zn ve oksijen elementlerinin dagilmini gdsteren

haritalamalar Sekil 4.29°da verilmigtir.
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Sekil 4.29. GZ0O-05 yuzeyinden elde edilen O1s, Zn2p3 ve Ga2p3 elementel
dagilim haritalamalari

Sekil 4.29'da goruldugu Uzere GZ0O-05 ince filminde, oksijen yuzeyde % 48,9-55,2
oranlari arasinda bir dagihma sahiptir ve ¢gogu bolgede homojenlik gostermektedir.
Yuzeyde Zn % 41,8-48,5 arasi bir dagihma sahiptir ve genelinde homojen dagilim
goruntisit vermektedir. Yizeyde Ga % 0-3,3 arasinda bir dagilim gdstermektedir.
Yine GZO-05'de de GZO-03 6rnegdinde oldugu gibi Ga dagilimin yizde sifir oldugu

bir bélge mevcuttur.
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GZO0O-24’e ait yuzeydeki Ga, Zn ve oksijen elementlerinin dagihmini gdsteren

haritalamalar Sekil 4.30°da verilmigtir.
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Sekil 4.30. GZ0O-24 ylzeyinden elde edilen O1s, Zn2p3 ve Ga2p3 elementel
dagihm haritalamalari

Sekil 4.30’da goruldugu Uzere GZ0O-24 ince filminde, yluzeyde oksijen % 48,7-55,3
oranlari arasinda bir dagilima sahiptir ve iyi bir homojenlik géstermektedir. Ylzeyde
Zn % 40,7-45,6 aras! bir dagilima sahiptir ve iyi bir homojen dagihm goruntisu
vermektedir. Yuzeyde Ga % 0-6,2 arasinda bir dagilim gostermektedir. Sekil 4.28
ve 4.29 ‘da gdzlemlenen Ga’'nin atomik yuzdesinin sifir oldugu kiime bdlgeler,
GZ0-24'de gbézlenmemistir, ayrica Ga dagihimi diger orneklere goére ¢ok daha
homojendir.
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Elementel haritalamasi yapilan GZ0O-03, 05 ve 24 numarali ince filmler arasinda Ga,
O ve Zn elementleri igin en iyi homojen dagilma sahip olan érnegin GZO-24 oldugu
gorulmustur. Elektriksel ve yapisal karakterizasyonlar sonucunda da en iyi sonuglar
GZ0-24 numarali ince filmde elde edilmistir. Bu iyi karakteristiklere homojen ylzey
dagilimlarinin 6nemli etkisi oldugu tahmin edilmektedir. Ayrica haritalamalar
sonucunda, RF gucundeki artisin yuzeydeki elementlerin daha homojen dagilimina

neden oldugu da gorulmustar.
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Sekil 4.31. GZ0O-03 ince filminin yuzey elementel dagihm haritalamasi
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Sekil 4.32. GZO-05 ince filminin ylzey elementel dagilim haritalamasi
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Sekil 4.33. GZO-24 ince filminin yizey elementel dagilim haritalamasi

Sekil 4.31, 4.32 ve 4.33'de GZO ince filmlerin ylzeylerindeki elementel dagilim
haritalari verilmistir. Bu haritalamalarda GZO 6rneklerde bulunan O, Zn ve Ga’nin
film yUzeyindeki dagilimlari gorulebilmektedir. Tum orneklerde, elementlerin yigin
kimeler halinde bulundugu bir bolge gorulmemektedir. Bu yuzden filmler igin
homojen bir dagilma mevcut yorumu yapilabilir. Elementler arasinda en iyi dagihma
sahip elementin ise oksijen oldugu goérulmektedir. Ayrica tim element dagilimina
bakildiginda yine GZO-24 numarali 6rnegin en homojen elementel dagilima sahip

oldugu gorulebilmektedir.
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5. SONUGLAR

Tez calismasi kapsaminda, RF manyetik alanda sigratma ydntemi ile farkli Gretim
sartlarinda Sayin Dog. Dr. Alp Osman Kodolbas ve Dr. Nilufer Evcimen Duygulu
tarafindan dretilmis olan GZO ince filmlerin yapisal, optik ve elektriksel 6zellikleri
incelenmistir. ince filmlerin karakterizasyonunda Atomik kuvvet mikroskobu (AFM),
X-1sin1 kirinimi (XRD), X-isini fotoelektron spektroskopisi (XPS), Odaklanmis iyon
demeti (FIB), Mor 6tesi ve gortnur bolge (UV-VIS) optik gegirim spektroskopisi, dort
nokta kontak elektriksel olgim teknigi (Hall mobilitesi, tasiyici yogunlugu ve
dzdireng) kullanilmistir. Uretilmis GZO ince filmlerin RF glicl ve Ar basinci degerleri
siraslyla; GZO-03 icin 165 W, 0,4 Pa; GZ0O-05 i¢in 165 W, 0,6 Pa ve GZ0-24 igin
230 W, 0,4 Pa’drr.

Odaklanmigs iyon demeti ile GZO ince filmlerin film kalinliklari belirlenmis ve yuzey
gorunttlemeleri yapilmistir. Bunun sonucunda GZO-03 igin ince film kalinhgi
101 nm, GZO-05 icin 120 nm ve GZO-24 icin ise 431 nm bulunmustur. Ayrica
yapilan hesaplamalar sonucunda ince film kaplanma hizlari GZO-03-05 ve 24 igin
siraslyla; 3,37; 4,00 ve 14,37 nm/dakika elde edilmistir. Ylzey goruntuleri yardimi
ile GZO-03 icin ortalama tanecik boyutu 58 nm, GZ0O-05 i¢in 32 nm ve GZ0O-24 igin

ise 120 nm olarak hesaplanmistir.

Tam GZO ince filmlerin elektriksel 6zelliklerini belirleyebilmek igin, 6zdireng, tasiyici
yogunlugu ve Hall mobilitesi dlgimleri gergeklestiriimistir. GZ0O-03-05 ve 24 filmleri
icin 6zdireng degerleri sirasiyla 3,25x10%; 6,05x10“ ve 1,51x10* Q.cm; tasiyicl
yogunluklari sirasiyla 4,16x1021; 2,84x10%! ve 7,19x102%! cm3; Hall mobiliteleri ise
sirasiyla 4,66; 3,63 ve 5,72 cm?/V.s olarak bulunmustur. Elektriksel olglimler
sonucunda en iyi iletkenlik, taslyici yogunlugu ve Hall mobilitesi degerlerine sahip

olan 6rnegin GZ0-24 oldugu gorulmusgtar.

GZO ince filmlerin mor 6tesi ve gorunur bolge spektroskopisi ile elde edilen sonuglar
ile cizilen dalga boyuna karsilik, yizde optik gecirgenlik grafigi sonucunda, ince
filmlerin 400-800 nm dalga boyu bandinda ortalama optik gecirgenlik degerleri
hesaplanmistir. GZO-03-05 ve 24 igin ortalama optik gecirgenlik degerleri sirasiyla
% 86,5; % 87,2 ve % 83,2 bulunmustur.
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Atomik kuvvet mikroskobu ile elde edilen yuzey topografisi goruntulerinden
yararlanilarak ince filmlerin ortalama karekok (RMS) yuzey puruzlulugu degerleri
hesaplanmistir. GZ0O-03-05 ve 24 icin RMS degerleri sirasiyla 3,91; 2,72 ve

8,96 nm olarak bulunmustur.

Tam ince filmlerin X-i1sin1 kirnimi analizleri yapilmigtir. Elde edilen kirinim
desenlerinden, ince filmlerin ZnO hekzagonal wurtzite yapida ve (002) dizleminde
tercihli ydnelime sahip olduklari gértlmustuir. Simetrik tarama kirinim deseninde yer
alan piklerin pozisyonlari ve FWHM degerleri kullanilarak Scherrer formula ile ince
filmlerin kristalit bayuklukleri hesaplanmigtir. GZ0O-03-05 ve 24 igin kristalit boyutlari
siraslyla 38,2; 34,8 ve 39,5 nm olarak bulunmustur. Ayrica siyirma acgisinda X-1sini
kirnimi yontemi (GIXRD) ile elde edilmis kirinim desenleri ile Williamson-Hall
(W-H) metodu kullanilarak ortalama kristalit boyutlari daha dogru bir sekilde
hesaplanmigtir. Hesaplamalar sonucunda GZO-03-05 ve 24 igin kristalit
bayuklUkleri sirasiyla 17,9 (£7,6); 10,9 (¥4,7) ve 32,5 (x18,8) nm olarak elde

edilmistir.

X-Isinlari fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile tim GZO ince filmlerin ylzey
elementel yapi dagilimlari incelenmigtir. Butin ylzeylerde C kontaminasyonu
oldugu goérulmustir. Ar asindirmasi sonucunda GZ0O-03 yuzeyinde bulunan Zn, O,
Ga atomik yuzdeleri sirasiyla % 51,58; % 44,45 ve % 3,96; GZ0O-05 igin sirasiyla
% 49,90; % 47,06 ve % 3,04; GZO-24 icin sirasiyla % 49,54, % 46,11 ve % 4,35
olarak bulunmustur. Ayrica 6rneklerde bulunan oksijenler igin yuksek ¢ozunarlik
XPS calismasi gercgeklestiriimis ve gikan oksijen pikleri fit edilerek, yorumlanmistir.
GZO orneklerin elementel derinlik profilleri ve ylzey elementel haritalamalar
gerceklestiriimistir. Elde edilen sonuglardan GZ0O-24’in en homojen elementel
ylzey dagihmina sahip érnek oldugu gorilmustir. Ayrica bitln érneklerin ylzey ve

derinlikte homojen elementel dagilimlara sahip olduklari gézlemlenmistir.

Elde edilen karakterizasyon sonuglari 1si1ginda GZO ince filmlerin yapisal, optik ve
elektriksel ozellikleri ayrintili bir sekilde incelenmis ve GZ0-24 numarali 6rnegin en
iyi karakteristiklere sahip olan o6rnek oldugu gorulmustur. Karakterizasyonlar
sonucunda, Ar proses basinci ve RF sigratma gucu Uretim parametrelerinin, ince
filmlerin karakteristiklerine olan etkileri gézlemlenerek, tez ¢alismasinin dérdincu

boliumunde ayrintili bir sekilde yorumlanmigtir. Yorumlar sonucunda elde edilen
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onemli kazanimlarin, daha iyi karakteristiklere sahip katkili ZnO ince filmlerin

uretiimesine katki saglayacagi dusunulmektedir.
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Hacettepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Tez Caligmasi Orjinallik Raporu Alinmasi ve Kullanilimasi Uygulama
Esaslari’'m inceledim ve bu Uygulama Esaslar’’'nda belirtilen azami benzerlik oranlarina gore tez ¢alismamin herhangi
bir intihal icermedigini; aksinin tespit edilecegi muhtemel durumda dogabilecek her tiirlii hukuki sorumlulugu kabul
ettipimi ve yukarida vermis oldugum bilgilerin dogru oldugunu beyan ederim.

Geregini saygilarimla arz ederim.

Tarih ve imza
Adi Soyadi: Enver KAHVECI [} ol Qs A

Oprenci No: N13221811

Anabilim Dali: Nanoteknoloji ve Nanotip

Programi: Tezli Yiiksek Lisans

Statiisii: Y.Lisans [ | Doktora [ Biitiinlesik Dr.

DANISMAN ONAYI

UYGUNDUR.

A4 pides

PROF. DR. F.Betiil KAYNAK
(Unvan, Ad Soyad, imza)




