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*PFCVAD (ATMALI FILTRELI KATODIK VAKUM ARK DEPOLAMA) SiISTEMIYLE

ZnO:Al BILESIKLERININ URETILMESi VE KAREKTERIZASYONU"

Deposition and Characterization of ZnO:Al Compounds by Pulsed Filtered
Cathodic Vacuum Arc Deposition Technique

Deniz Kadir TAKCI Sadi YILMAZ
Fizik Anabilim Dall Fizik Anabilim Dali
OZET

Bu calismada Atmali Filtreli Katodik Vakum Ark Depolama (PFCVAD)
yontemi ile aliminyum katkil ginko oksit ince filmler (ZnO:Al) oda sicakhiginda cam
alttaban Uzerine Uretildi. Elde edilen filmlerin optiksel ve elektriksel 6zelliklerinin
sicaklik ve basing degisiminden nasil etkilendigi arastirildi.
Anahtar kelimeler: Filtreli Katodik Vakum Ark, ZnO:Al, AZO ince film

ABSTRACT

In this study, aluminum doped zinc oxide thinfilms (ZnO:Al) were produced
at room temperature on glass substrates by a pulsed filtered cathodic vacuum arc
deposition system. Furthermore, the influences of temperature and pressure on the
optical and electrical properties were investigated for the produced Al-ZnO thin
films.
Key words: Filtered cathodic vacuum arc, ZnO:Al, AZO thin film

GIRIS

Periyodik tablodaki [IB — VIA grubu elementlerinin olusan bilesiklerinin
sayabilecegimiz temel 6zellikleri; iletim ve degerlik bantlari arasinda oldukga genis
bant aralidi saglayan yiksek iyoniklikleri ve genis bant araliklarinin direk bant
araligi olmasi, sogurma ve liminesans igin yiksek optik gecirgenlik olasiligina
sahip olmalaridir. Fotoelektrik ve optoelektronik uygulamalarda kullanilan aygitlara
baktigimiz zaman 1I-V grubu bilesiklerinin ve bu grup icinde yer alan ¢inko oksit
(ZnO) ince filmlerinin dnemi goérilmektedir.ZnO oda sicakhdinda 3.3 eV’luk genis
enerji bant aralii ve yiksek eksitonik baglanma enerjisi (60 meV) ile yaygin
kullanilan bir malzemedir.

Il grubu metal katkilayicilar 6érnedin Al, In, Ga uygun bir sekilde
katkilandiginda ZnO ince filmlerinin elektriksel iletkenligi artar, direngleri azalir ve
ayni derecede Isisal dengeleri gelisir. Aliminum katkili ZnO (ZnO:Al veya AZO)
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optik gecirgen, iletken filmler elektriksel ve optiksel uygulama alanlarinda
fonksiyonel materyal olarak karsimiza ¢gikmaktadir.

Gorinur dalga boyundaki, yiksek elektriksel iletkenlikleri ile gegirgenlikleri
bilimsel arastirmalarda ve gecirgen elektrot, LEDs, LDs (Lazer Diyot), gunes
enerjisi huacreleri, OLEDs’ ler i¢cin anot elektrodu, dokunmatik ekranlar gibi
teknolojik uygulamalarda dikkat gekicidir. Uygulama icin yiksek kalitede ince AZO
film hazirlamada filmin yapisal, elektriksel ve optiksel 6zelliklerini analiz etmek ¢ok
onemlidir.

ZnO vyariiletken ince filmler magnetron soktiirme, metal organik kimyasal
buhar depolama, termal buharlastirma gibi gesitli ydntemlerle Uretilebilir. Bu tezde
ZnO:Al yariiletken ince filmler atmali filtreli katodik vakum ark depolama yontemiyle
uretildi.

Katodik plazma ark depolama teknigi fiziksel buhar depolama sistemleri
icindeki 6nemli ydntemlerdendir. Yariiletken ince filmlerin depolama sistemleri
icinde plazma yardimli atmali filtreli katodik vakum ark depolama sistemi yeni
gelismekte olup, dusik alt taban sicakliklarinda iyi tutunmus ylzey morfolojisi
kontrol edilebilen, yiksek yogunluklu bilesik filmlerin sentezi icin uygun bir
sistemdir. Katodik ark, katot ylzeyindeki ark desarj yayinlama sisteminin katodu
erozyona ugratarak buharlastirmasiyla olusur ve sistemde reaktif gaza ihtiyag
duyulmaz. Katot, metal, metal alagim veya yari iletken olabilir.

Ark kaynagindan yayinlanan plazma; elektronlar, iyonlar ve makro
parcaciklar ve nétral metal buhari icerir. Notral metal buhari, kitle transferinin
kuguk bir kismini olusturur. Bu nedenle ark kaynagindan kaplama materyal akisi,
timuyle iyonlar ve makro parcaciklardan olusur ve Uretilen iyonlarin ortalama
kinetik enerjileri 10 ile 100 eV arasindadir. Ortalama iyon enerjisi katot ile anot
arsindaki potansiyel farktan daha buylktir. Bu fiziksel karakteristikler, kaplanan
filmler igin film morfolojisinin kontroll, disik 6rnek sicakhdi, yuksek film yogunlugu,
yuksek film tutunmasi, bilesik filmlerin verimli sentezi ve dizglnlik gibi avantajlar
sunmaktadir.

MATERYAL VE YONTEM

Katodik vakum ark depolama sistemi, gi¢ kaynaginin tanimlanmasina
bagh olarak surekli ark kaynaklari (DC katodik vakum ark) ve atmali ark kaynaklari
(Atmali katodik vakum ark) olmak Uzere iki grupta toplanabilir. DC katodik vakum
ark depolama ydntemi genis ylUzeylerin kaplanmasina olanak verirken kalinhk
kontrolinu saglama atmali katodik vakum ark teknigine gére daha zordur. Atmali
ark kaynaklari ise depolama Uzerinde iyi kontrol saglayan ve bdylece metalik ince
film ve monolayer seviyelerine kadar uzanan kalinlik bélgesinde Uretime izin veren
tetikleme sistemidir. DC katodik vakum ark yontemine gore dezavantaji daha kiglk
alanlari kaplar.

Film Uretim asamasinda su olaylar gergeklesmektedir: ilk olarak Uzerine
film depolanacak olan cam alt taban temizleme igsleminden gegirilir. Cam o6nce
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yikanarak temizlenir; daha sonra ylkama asitinin igerisinde bir slre bekletilir.
Bekleme igsleminden sonra saf suyla Uzerindeki asitten arindirihir. Son olarak da
metanol ile doldurulmus behere daldinlip gikarilir. Sonra camlar, kuruma islemine
tabi tutulur. Kuruma islemi azot tlipu ile basingli hava puskurtilerek yapiimistir.

ikinci olarak igerisi daha dnceden metanol ile temizlenmis olan reaksiyon
odaciginin igerisinde bulunan katot tutucuya istenilen uzunlukta aliminyum katkili
¢inko tel yerlestirilir. Katot tutucu ise yalitkan seramigin icine takilir. Katot filtrenin
girisinde bulunan anota dogru yerlestirilir. Temizlenmis olan cam alt taban da alt
taban tutucuya yerlestirildikten sonra alt taban tutucunun filtrenin tam alt kismina
ortalanarak vyerlestirilir. BUtiin bu islemler tamamlandiktan sonra reaksiyon
odaciginin kapagi kapatilir. Reaksiyon odaciginin lzerinde bulunan valfin kapal
oldugundan emin olunduktan sonra vakum pompasi cahlstirihr. Odacigin
icerisindeki basing 1x10° Torr seviyesine kadar termo couple gauge den
gb6zlenebilir. Bu degerden daha disik basinglari iyon gauge den gdzlemlenir.
Sistem taban basincina ulastiktan sonra ortama oksijen verilerek basing yukseltilir.
Taban basinci genelde 10° — 10° Torr civarindadir. Reaksiyon odacigina gaz
vererek basinci 10 Torr seviyelerine getirip film dretimine gecilmektedir. Gaz
verme asamasinda gazin gegis oranini izlemekteyiz. Basing ayarini yaptiktan
sonra iki atma arasindaki slreyi belirledigimiz atmali plazma ark kaynaginin
digmesini agarak katoda gerilim uygulanmaktadir. Filmleri Gretirken, uygulanan ilk
gerilimin deg@eri veya atesleme voltaji olarak bilinen gerilim (trigger voltaji) 20000 V,
ark voltaji 500 volt olarak ayarlandi. Bu gerilim katodu asindirarak ark spotunun
olusmasini saglar. Bu gerilim ile olusan ark spotu daha sonra uygulanan 500 V luk
gerilim ile katodu asindirarak plazmanin olusmasina neden olur. Olusan plazma
katot ile anot arasinda polarize olur. Bdylece katottan anota dodru hareket edebilir.
Plazma, filtrenin etrafina sarili olan tellerden kaynaklanan manyetik alan ile
saptirilarak igerisinde bulunan makro pargaciklarin filtrenin igerisinde kalmasi
saglanir. Filtreden gegcen plazma filtrenin alt kismina yerlestiriimis cam alt taban
Uzerine duser. Boylece ZnO:Al ince film depolanmis olur.

ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Optik Ozellikler

Elde edilen ZnO:Al ince filmlerin optik ézelliklerini belirlemek igin 190-1100
nm dalga boyuna sahip Perkin-Elmer UV/VIS Lamda 2S Spektrometresi ile
dlglimler yapildi. 20 &V ve 300 V' tetikleyici ve ark voltajiyla birlikte, 3 % 107 Torr
taban basinci ve 6.0 % 107*Torr calisma basincinda, oda sicakliginda cam alt

tabanlar Gzerine depolanan ZnO:Al filmlerinin farkh tavlama sicakliklarindaki optik
gecirgenlik egrileri Sekil 1 de gbsteriimektedir.
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Sekil 1. 6.0 X 107% Torr basing ve 500 V ark voltajiyla cam alt tabanlar tizerine
depolanan ZnO:Al filmlerinin farkh tavlama sicakliklari igin optik gegirgenlik
egrileri.

Depolanan ZnO:Al ince filmlerinin optik gecirgenliginin tavlama
sicakhginin artigina bagl olarak arttigi ve filmlerin maksimum gegirgenliginin % 87-
93 arasinda degistigi g6zlendi.

ZnO’ nun sogurma katsayisi ylksek foton enerjilerinde eksiton etkilerinin
g6zardi edildigi durumlarda
7 — 1 1/2
ahv=A(hv—E;)"'~,

iligkisini saglamaktadir. Burada, E, ince filmin optik bant araligini géstermektedir

ve A ise bir sabittir. Yakin sogurma kenarinda, ¢, asagidaki ifade ile belirlenebilir;
a=—Ln(T)/d,
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Burada; d, filmin kalinhgini belirtmektedir (Yan ve ark, 2005; Miao ve ark,
2006; Wang ve ark.). Orneklerin, sogurma bdlgesindeki, ¢’ nin foton

enerjisine( hv) karsi grafigi Sekil 2 de gésterilmektedir.

Sekil 2. 6.0 X 107* Torr basing ve 500 V ark voltajiyla cam alt tabanlar tizerine

depolanan ZnO:Al filmlerinin farkli tavlama sicakliklari igin sogurma
katsayisinin enerjiye gore degisimi.

Depolanan ZnO:Al ince filmlerinin sogurma katsayisi o’ nin enerji ve
sicaklik artigi ile birlikte arttigi gézlendi. Oda sicakliginda elde edilen &’ nin foton
enerjisine( hv) karsi grafigine bakilacak olursa belirgin bir eksitonik sogurma
gozlenmemektedir. O halde, elde edilen filmlerde oda sicakliginda eksitonik etkiler
ihmal edilebilir. Bu durumda, optik bant araligi, £,, (ahv)™ nin foton
enerjisine(hv) karsi grafiginde lineer kismin enerji eksenini kestigi yer dikkate
alinarak tahmin edilebilir. Sogurma bélgesindeki, (/)™ nin foton enerjisine( hv)

karsi grafigi de Sekil 3 de gdsterilmektedir. 350, 450, 550 °C’ de elde edilen ZnO:Al
filmlerinin optik bant araliklari, sirasiyla, 3.23 eV, 3.25 eV, 3.28 eV olarak sabit
basingta sicaklik artigi ile arttigi bulundu.
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Sekil 3. 6.0 X 107* Torr basing ve 500 1 ark voltajiyla cam alt tabanlar Gizerine
depolanan ZnO:Al filmlerinin farkli taviama sicakliklari icin , (&hv)™ in

hu'e gore grafigi.

Elektriksel Ozellikler _
20 k1 ve 500 V tetikleyici ve ark voltajiyla birlikte, 3 * 107 Torr taban
basinci ve 6.0 X 107 Torr ¢alisma basincinda, oda sicakliinda tutulan cam alt

tabanlar Gzerine depolanan ve farkli sicakliklarda tavlanan ZnO:Al filmlerinin hall
Olgumleri yapilmis ve bu Hall dlgumleri her bir érnek i¢in 6lgim glvenligini saglama
almak Uzere bir kac kere tekrarlanmistir. Hall etkisi 0lgim sonuglari Tablo 1 de
Ozetlenmisgtir.
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Tavlama sicakhgr | Tasiyici Mobilite Direng iletkenlik
°C) konsantrasyonu (cm®Vs) | (Qcm) tipi
(cm™)
350 -6.257x10"" fr.328><10' 2.305x10" n
450 -7.307x10"" 12.217x10' 3.853x10" n
550 -9.068x10"" 3.803x10‘ 3.872x10" n

Tablo 1 6.0 X 107 Torr basing ve 500 V ark voltajiyla oda sicakliginda tutulan

cam alt tabanlar Uzerine depolanan ZnO:Al filmlerinin farkli tavlama
sicakliklarindaki hall etkisi élgimleri.

Depolanan zZnO:Al filmlerinin n-tipi oldugu, sicaklik artigi ile tasiyici
konsantrasyonunun azaldigi ve direng degerlerinin arttigi géralda.

SONUG
Bu calismada PFCVAD (Atmali Filtreli Katodik Vakum Ark Depolama)
sistemi ile ZnO:Al ince filmler oda sicakliginda cam alttabanlar tzerine depolandi.
Elde edilen ZnO:Al ince filmlerin optik 6zelliklerini belirlemek igin 190-1100
nm dalga boyuna sahip Perkin-Elmer UV/VIS Lamda 2S Spektrometresi ile

dlgimler yapildi. 20 k' ve 500V tetikleyici ve ark voltajiyla birlikte,
3 X 107% Torr taban basinci ve 6.0 X 107% Torr galisma basincinda oda

sicakhiginda cam alt tabanlar tzerine depolanan ZnO:Al filmlerinin farkh tavlama
sicakliklarindaki optik gecirgenlik egrileri incelendi. Depolanan ZnO:Al ince
filmlerinin optik gegirgenliginin taviama sicakhdinin artisina bagh olarak arttigi ve
filmlerin maksimum gegirgenliginin % 80-93 arasinda degistidi gézlendi. Gorunar
bdlgedeki elde edilen bu gecirgenlik degerleri literatirle uyum gostermektedir.
Bununla birlikte bUtin érnekler igin 373 nm ve 377 nm arasindaki degerlerde
keskin UV sodurma kenarlari gézlendi. Depolanan ZnO:Al ince filmlerinin sodurma
katsayisi a’ nin enerji ve sicaklik artigi ile birlikte arttigi gozlendi. 350, 450, 550 °C’

de elde edilen ZnO:Al filmlerinin 6.0 % 107~ Torr igin optik bant araliklari,

sirastyla, 3.23 eV, 3.25 eV, 3.28 eV olarak sabit basingta sicakhk artigi ile arttig
bulundu. Elde edilen optik bant araliklari degerleri saf ZnO ile kiyaslandiinda (~
3.37 eV) daha dusuk oldugu bulundu.
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20 kV ve 500 V tetikleyici ve ark voltajiyla birlikte, 3 % 107 Torr taban

basinci ve 6.0 X 107 Torr calisma basincinda oda sicakliginda cam alt

tabanlar Gzerine depolanan ZnO:Al filmlerinin farkli tavlama sicakliklarindaki
elektriksel ozellikleri incelendi. Filmlerin elektriksel 6zelliklerini belirlemek Uzere
Hall olgctimleri yapilimistir. Omik kontaklar kare seklinde kesilmis orneklerin dort
kdsesine indiyum metali lehimlenerek elde edilmislerdir. Batln 6érrnekler Gzerindeki

kontaklar igin, { — 17 egrilerine bakilarak lineerlik oldugu gézlenmistir. Buradan da

ornekler ve In arasinda iyi omik kontak yapildigi anlagilmistir. 6.0 x 107 Torr

basingta depolanan ZnO:Al filmlerinin n-tipi oldugu, sicaklik artigi ile tasiyici
konsantrasyonunun azaldigi (negatif arttigi) ve diren¢ degerlerinin arttigi géralda.
Direng degerleri literatlirlerdeki saf ZnO ile karsilastinldiginda daha disik degerler
bulunmustur.

Oneriler,

Filmlerin optiksel ve yapisal 6zelligini daha iyi hale getirmek igin alt taban
isitilabilir bu sayede daha iyi 6zellikli ince filmler elde edilebilir.

Bu calismada elde edilen sonuglar cam alt tabana depolanan filmler igin
Olgllmastir. Silisyum gibi daha farkh alt tabanlarda galisarak elde edilen sonuglar
karsilastinlabilir. Bu sayede daha iyi 6zellikli filmler yapilabilir.

Cesitli Al oranlari denenebilir. Bu sayede Al oranina bagli olarak hangi
niceliklerin degistigi daha net ifade edilir.

Sonug olarak sistem butinlyle optimize edilip daha iyi Gretim kosullar
saglandiktan sonra, LEDs, LDs (Lazer Diyot), giines enerjisi hicreleri, OLEDs’ ler
icin anot elektrodu, dokunmatik ekranlar gibi aygit tasarimlari yapilabilecektir.
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