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Article Info: 

 Graphical/Tabular Abstract 

In this study, Atomic Layer Deposition (ALD) technique which has technologically importance 

to produce thin films angstrom to higher scales and various surfaces were evaluated. To 

exemplify, ZnO, TiO2 and Al2O3 films on Si wafer were growth by ALD technique until the 

optimum growth conditions are achieved. Characterizations were made by X-Ray diffraction and 

spectroscopic ellipsometry techniques and film properties were discussed in terms of 

technological applications. 

 

Figure A. Schematic illustration of ALD thin films and pictures of growth films. 

Purpose: In the current work, the main purpose is transfer to knowledge about the ALD 

technique, process and important parameters. However, it is aimed to produce and evaluate ZnO, 

TiO2 and Al2O3 films in order to observe the functionality of this process. 

Theory and Methods: Different recipes were implemented to growth thin films by ALD method. 

Thicknesses and the crystallographic properties were investigated by spectroscopic ellipsometry 

and X-ray diffraction technique. 

Results: In this study, ALD technique was considered theoretically in many respects. To explain, 

thicknesses of growth films using this technique determined by spectroscopic ellipsometry 

investigations showed various values for different recipes. The most appropriate recipe was found 

and given in this study by evaluating the thicknesses of the films according to homogeneity.  The 

thicknesses results which showed homogeneity also evaluated by crystallographic structures. 

XRD results showed that the crystallization only for ZnO films at growth conditions. 

Conclusion: The basics of the ALD technique were given in this study. Additionally, ZnO, TiO2 

and Al2O3 films were growth by this ALD technique and characterized for various recipes in order 

to be a case study. Most homogeneous film surfaces were determined according to film 

thicknesses. It was shown that films with homogeneous surfaces can be growth with this 

technique. Also, it is determined that the some films have amorphous crystal structures while the 

other has crystalline under growth conditions. All data were evaluated in point of the 

technological applications.  
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Makale Bilgisi 

 Öz 

Gelişmekte olan teknoloji ile birlikte optoelektronik, enerji çevrimi, nanomedikal uygulamaları 

ve katalizör malzemeler gibi pek çok alanda teknolojinin minyatürleşmesi sebebiyle nano-boyutta 

malzeme üretiminin gerekliliği önem kazanmıştır. Bu sebeple son zamanlarda yapılan bilimsel 

çalışmalar atomik-boyutta ince film kaplama ve büyütme teknolojilerine odaklanmışlardır. Tam 

da bu noktada, atomik-boyutta üstün kaliteli kaplamalar yapmaya imkân sağlayan atomik katman 

biriktirme (ALD) ince film üretim tekniği devreye girmektedir. Bu çalışmada, ALD tekniği 

hakkında temel bilgi verilmiş, ALD kullanılarak 200 ºC taban sıcaklığında silisyum yongalar 

üzerine ZnO, TiO2 ve Al2O3 ince filmler kaplanmıştır. Homojen yüzeyli ince film kaplamaların 

yapılabilmesi için öncelikle deneysel parametreler değiştirilerek farklı tekrarlarda üretimler 

gerçekleştirilmiştir ve en uygun deney koşulları belirlenmiştir. Detaylı karakterizasyon işlemleri 

en uygun üretim koşulları altında kaplama homojenliği sağlayabilmiş ZnO, TiO2 ve Al2O3 ince 

filmler için yapılmıştır. Üretilen filmlerin homojen bir yapıya sahip olup olmadığını belirlemek 

için spektroskopik elipsometri tekniği kullanılarak çeşitli noktalarından kalınlıkları saptanmıştır. 

Ayrıca kristal yapıları hakkında bilgi edinmek adına X-ışını kırınım desenleri incelenmiştir.  

An Overview of Atomic Layer Deposition Technique: Synthesis of 

ZnO, TiO2 and Al2O3 Films 

Abstract 

Technological products in the fields of optoelectronic, energy conversion, nano-medical 

applications and catalysis etc. need to produce nano-sized materials production due to the 

technologies miniaturization together with developing technologies. For this purpose, scientific 

studies are focus on the atomic scale thin film coating technologies. At this point, atomic layer 

deposition (ALD) thin film growth technology comes into play with its capability of greater film 

quality at the atomic scale. In the present study, fundamental knowledge were explained, and 

ZnO, TiO2 and Al2O3 thin films were grown by atomic layer deposition (ALD) technique on 

silicon substrates at 200 ºC. Firstly, thin film production processes were repeated different times 

for the production of homogeneous film structure changing different experimental parameters and 

most effective conditions were determined. After the determination of the process parameters, 

characterization of the ZnO, TiO2 and Al2O3 thin films were made for most homogeneous films. 

The thicknesses of the films were measured with a spectroscopic ellipsometer to determine 

whether they were homogeneous or not. XRD pattern of thin film was investigated to determine 

crystal structures and homogeneities of the films.  
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1. GİRİŞ (INTRODUCTION) 

Son zamanlarda yapılan bilimsel çalışmalar ve teknolojik ürünler değerlendirildiğinde, optoelektronik, 

enerji dönüşümü, nano-boyutlu medikal malzemeler ve katalizör malzemeler gibi uygulama alanlarındaki 

teknolojilerin nano-boyutlu malzeme üretimine ihtiyaç duyduğu görülmektedir. Bu alanlarda üretilen 

yüksek dielektrik sabitli transistörler [1-5], bellek aygıtları [6-8], gaz difüzyon bariyerleri [9-11], organik 

ışık yayan diyotlar (OLED'ler) [12-14], esnek elektronik aygıtlar [15], yakıt hücreleri[16-18], sensörler [19-

21], güneş panelleri [22-25], biyoelektronik cihazlar, implantlar, ilaç sistemleri [26-29], su ayrıştırma [30-

33] gibi pek çok teknoloji ince film üretim tekniklerinin kullanmasını gerektirmektedir. Magnetron 

sputtering [34-36], moleküler ışın epitaksi (MBE) [37], Spray-pyrolysis [38], sol-gel [39,40], kimyasal 
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buhar biriktirme (CVD) [41,42] ve atomik katman biriktirme (ALD) [43-45] gibi fiziksel ve kimyasal 

yöntemler de dâhil olmak üzere hali hazırda pek çok ince film kaplama ve büyütme teknikleri mevcuttur. 

Bu üretim teknikleri arasından, atomik katman biriktirme (ALD) tekniği atomik ölçekte yüksek kalitede 

film kalitesi sağlayabilmesi bakımından diğerlerine göre daha öndedir. ALD tekniği, düşük sıcaklıklarda, 

1 Torr’un altındaki vakum değerlerinde ve buhar fazında ince film üretimi yapabilen bir tekniktir. 1950’li 

yılların sonuna doğru Rusya ve 1970’lerdeki Finlandiya’daki çalışmalar ALD yönteminin başlangıcına ve 

gelişimine temel oluşturmaktadır. Suntola ve Antson 1970'lerde düz panel görüntülemelerinde gelişmiş 

ince film ve yapıların üretimine olan ihtiyaç nedeniyle 1977'de patentini aldıkları cam üzerinde ZnS 

büyütülmesi çalışmasında kullandıkları yeni ince film biriktirme yöntemini “bir altlık üzerinde başka bir 

kristal katman oluşturma temeline oturduğundan atomik katman epitaksi (ALE)”  olarak tanımlamışlardır. 

Bu tabir zamanla atomik katman biriktirme (ALD) halini almıştır [46,47]. Yarıiletken endüstrisinde CVD 

yöntemiyle üretilen filmlere alternatif olarak yüksek dielektrik dayanımlı oksitlere olan ihtiyaç, düşük 

sıcaklıklarda homojen kalınlıkta filmlerin büyütülmesine imkân sağlayan ALD’nin gelişim sebebi olarak 

görülmektedir. Bu gelişmeyi takiben yapılan çalışmalar ALD tekniğinin ince film büyütmeleri için 

gerekliliğini ve günümüze kadar gelişmesini sağlamıştır [48,49]. Şekil 1’de bu çalışmada örnek bir gösterim 

olması amacıyla OKYAY R&D firmasına ait ALD reaktörünün şematik gösterimi verilmiştir. 

 

Şekil 1. OKYAY R&D firmasına ait ALD reaktörün şematik gösterimi. 

Atomik katman biriktirme (ALD) tekniği ile ince film üretimi yapılmaya başlamadan önce uygun deneysel 

koşulların denenerek bulunması ve ardından üretim yapılması gibi süreçler takip edilmelidir. Bu şekilde 

başlayan bir süreç içerisinde başlangıç kimyasal buharlarının, reaktantların ve taşıyıcı gazın sıralı olarak 

sisteme gönderilmesi ile ALD tekniğinin evreleri film üretimini mümkün hale getirmektedir. Bu sıralı 

gönderim sayesinde CVD’den farklı olarak reaktantlar birbirleri ile etkileşime girmeden sıralı 

üretim/kaplamayı meydana getirmektedir. Fazlalık reaktantlar ve metan gibi yan ürünler ise sisteme azot 

gönderilmesi ile hazneden dışarı atılırlar. ALD ile film üretiminde su, ozon, oksijen ve bazı alkoller oksijen 

kaynağı olarak kullanılırken azot gazı ise taşıyıcı-dışarı atıcı gaz olarak kullanılmaktadır. ALD ile film 

üretim/kaplama sürecine ait adımlar sırasıyla aşağıda verilmiştir ve Şekil 2’de şematik olarak 

sunulmuştur[50,51]: 

1) Başlangıç kimyasal buharının siteme gönderilmesi ve yüzey fonksiyonel gruplarıyla reaksiyona 

girmesi 

2) Kimyasal reaksiyonlar sonucunda reaksiyona girmemiş reaktifler ve gaz halindeki reaksiyon 

ürünlerinin sistemden uzaklaştırılması  

3) Reaktantların sisteme gönderilmesi 

4) Reaktantların ve yan ürünlerin sistemden uzaklaştırılması 
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Şekil 2. ALD ile film üretim/kaplama sürecine ait adımları gösterir şema. 

ALD ince film üretim siteminde bu adım tek bir döngü olarak adlandırılır ve döngü başına büyütme olarak 

adlandırılan ilk tekli katmanı meydana getirir.  Bu şekilde kontrollü gaz fazı reaksiyonu ile sisteme sıralı 

gaz gönderilerek kimyasallar birbiri ile reaksiyona girmeden homojen, pürüzsüz ve konformal kaplamaları 

karmaşık şekilli geniş alt taşlar üzerine büyütmeye imkân sağlanmaktadır [51].  

ALD tekniği ile ince film üretiminde TiN, TaN, WN, NbN gibi nitritler, Al2O3, ZnO, HfO2, Fe2O3, Cu2O, 

TiO2 gibi oksitler, Pt, Ir gibi metaller, ZnS, CdS, CdSe gibi kalkojenitler, ZnF2, CaF2, SrF2 gibi 

floridler,WxC gibi karbitler ve organik malzemelerin öncül gazları kullanılarak pek çok uygulama çalışma 

yapılmasına olanak sağlanmaktadır. Bu tip kaplamalara örnek olarak ALD de uygun şartlarda büyütülmüş 

yüksek dielektrik özelliğe sahip Al2O3 ve HfO2 filmler verilebilir [52].  

Öncül kimyasallar, basınç, gaz gönderim süresi, fazlalık kimyasalların dışarı atılma süresi ve film üretim 

sürecindeki sıcaklık değerleri ALD tekniğindeki deneysel parametrelerdir. Bu parametrelerin en uygun film 

üretim şartları için ayarlanması reçete adını alır ve her bir malzeme için farklılık gösterir. ALD tekniği ile 

ince film üretirken öncül gazların reaksiyonunu sağlayabilmek adına en uygun bir sıcaklık aralığı belirleyip 

bu değerlere sadık kalmak büyük önem arz etmektedir. Bu bilgiler ışığında öncül kimyasallarının ve işlem 

sıcaklığının ALD ile ince film kaplama tekniğinde en önemli parametreler olduğu söylenebilir. Bu nedenle, 

öncül kimyasalların işlem sıcaklığında yeterli uçuculuğa sahip olması, diğer öncülerle reaksiyona 

girebilmesi, yüzey aktif bölgeleri tarafından adsorbe edilmesi veya reaksiyona girmesi, yüzeyde 

aşındırmaya sebep olmaması ve düşük toksisiteye sahip olması önemli hususlardır [52]. Ayrıca, işlem 

sıcaklığının ALD tekniğindeki etkisinin daha iyi anlaşılması için ALD penceresinin anlaşılması gerekir. 

ALD ile ince film kaplama tekniğinde reaksiyonlar genellikle 200 °C ile 400°C aralığında meydana 

gelmektedir. Bu sıcaklık aralığı düşük ve yüksek sıcaklık bölgelerinin arasına tekabül etmektedir. Şekil 

3’de gösterilen bu aralık dışında kalan sıcaklık değerleri ideal olmayan film üretiminin gerçekleştiği 

bölgelerdir. Bu ideal olmayan sıcaklık bölgeleri düşük kaliteli film üretimine ve ALD tipi olmayan gaz fazı 

reaksiyonlara sebep olmaktadır. ALD tipi olmayan bu tip gaz fazı reaksiyonlar yüzey reaksiyonlarını aktive 

etmek için yeterli enerjinin olmayışı ve/ya da kendi kendini sınırlayan reaksiyonlar yerine fiziksel soğurma 

olmasıyla ilişkili olarak hızlı film üretiminin gerçekleşmesine sebebiyet verebilir. Ayrıca, öncül gazın 

yüksek yüzey sıcaklıklarında termal bozunumu da yüksek oranda film büyümesine sebep olabilmektedir ve 

bu durum CVD benzeri reaksiyonlar olarak kendini gösterir. Bunlarla birlikte, şayet kimyasal olarak 

soğurulmuş türler daha yüksek sıcaklıklar nedeniyle ısıl bozunmaya maruz kalırsa, film büyüme hızı düşer. 

Bu sebeplerden ötürü yüksek kaliteli filmler elde edebilmek adına “ALD pencere aralığı” olarak 

adlandırılan en uygun üretim sıcaklık aralığında çalışmak büyük önem arz etmektedir [53]. 
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Şekil 3. ALD penceresini gösteren sıcaklığa karşı döngü başına ALD büyümesi için olası davranışın 

şematik gösterimi [54] 

Film büyütme sürecinde ALD penceresi aralığında meydana gelen örnek bazı reaksiyonlar aşağıda 

listelenmektedir: 

TiO2: TiCl4 + 2H2O → TiO2 + 4HCl [55-59] 

ZnO: ZnEt2 + 2O3 → ZnO + C2H6 + CH3CHO [55] 

Al2O3: Al-(OH)* + Al(CH3)3→ Al-O-Al(CH3)2* + CH4  

          AlCH3* + H2O → AlOH* + CH4 

ALD ile Al2O3 ince film- kaplama sürecine ait genel reaksiyon ise, 

 2Al(CH3)3 + 3H2O→ Al2O3 + 3CH4   [60-62] 

şeklindedir. Burada * yüzey türlerini simgelemektedir. 

ALD tekniği ile film üretiminin avantajları içerisinde yüksek konformal özellikler, tekrarlanabilirlik, 

ölçeklenebilirlik, gözeneksiz (pin-hole free) yapı, aşırı incelik, yoğunluk ve homojenlik, yapay 

malzemelere uygulanabilirlik ve kalınlık kontrolü gibi pek çok özellik sıralanabilir. Bu avantajlar yüzey 

kontrollü kendi kendini besleyen film büyütme prensibine dayanmaktadır. Sonuç olarak, ALD tekniğinin 

tüm bu özellikleri göz önünde bulundurulduğunda, bu tekniğin ince film üretimi/kaplama teknolojisinin her 

alanında gerekliliğini ortaya koyduğu söylenebilir [63]. 

Bu çalışmada, ALD tekniği hakkında temel bilgiler verilmiş, ALD ile silisyum yongalar üzerine 

Diethylzinc, DZE/H2O, Tetrakis(dimethylamido)titanium(IV) (TDMAT) / H2O ve TMA/H2O başlangıç 

öncülleri kullanılarak ZnO, TiO2 ve Al2O3 ince film kaplamaların yapımı gerçekleştirilmiştir. Farklı işlem 

şartları/reçeteler denenmesi yoluyla en uygun süreçlerin tayini sağlanmıştır. Bu işlemlerden sonra en uygun 

üretim sürecinde elde edilen ZnO, TiO2 ve Al2O3 ince filmlerin Spektroskopik elipsometre ölçüm 

sonuçlarının modellenmesi ile kalınlıkları ve X-ışını kırınımı ölçümleri ile kırınım desenleri elde edilerek 

karakterizasyonları gerçekleştirildi. 

 

 

2. MALZEME VE METOT (MATERIALS AND METHOD) 

Bu çalışma kapsamında ZnO, TiO2 ve Al2O3 ince filmleri Okyay teknoloji R&D ALD reaktörü ile silisyum 

yongalar üzerine üretildi. Film üretiminden önce silisyum yongalar temizlenerek yüzeyin iyileştirilmesi 

sağlandı. ZnO, TiO2 ve Al2O3 ince filmlerin üretilmesi amacıyla öncül gaz kaynağı olarak sırasıyla 
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Diethylzinc (DEZ), Tetrakis(dimethylamido)titanium(IV) (TDMAT) ve Trimethylaluminum (TMA), 

reaktant olarak su ve taşıyıcı gaz olarak azot (% 99,999) kullanıldı. En uygun film üretim reçetesini bulmak 

adına 3 farklı süreç uygulanarak optimizasyon sağlandıktan sonra en iyi film kalitesini veren şartlarda 

üretim gerçekleştirildi. ZnO, TiO2 ve Al2O3 ince filmler için en uygun reçeteler Tablo 1’de verildi. Tüm 

filmlerin üretimi için işlem sıcaklığı 200°C ve azot gazı akışı 20 standart santimetreküp/dk (sccm) olarak 

belirlendi. Döngü başına film üretim oranları ZnO, TiO2 ve Al2O3 için sırasıyla 0,43 Å/döngü, 1,24 Å/döngü 

ve 1,29 Å/döngü olarak belirlendi.  

Tablo 1. ZnO, TiO2 ve Al2O3 ince filmler için en uygun reçeteler 

 

Numune Reçete 

Öncül Gönderimi (ms) Uzaklaştırma (s) Reaktant Gönderimi (ms) Uzaklaştırma (s) 

ZnO 10 10 30 10 

TiO2 15 30 15 30 

Al2O3 15 10 15 10 

 

ZnO, TiO2 ve Al2O3 filmlerin Spektroskopik Elipsometre ölçümleri UVISEL Jobin Yvon marka 

Spektroskopik Elipsometre cihazı kullanılarak gerçek zamanlı 464,44; 523,56; 599,12 ve 637,29 nm 

dalgaboyunda merkezlenmiş LED ışık kaynakları kullanılarak FS-1 MWE ünitesi ile 70°’lik gelme açısında 

oda sıcaklığında yapıldı. Filmlerin yapısal analizleri Bruker D8 Discover yüksek çözünürlüklü X-ışını 

kırınımı cihazı (CuKα) kullanılarak gerçekleştirildi.  

3. BULGULAR VE TARTIŞMA  (RESULTS AND DISCUSSION) 

Spektroskopik Elipsometre ölçümlerinde film kalınlıkları ve optik sabitler gibi değerleri belirlemek için 

modellemelere ihtiyaç duyulmaktadır. Bu çalışmada, ZnO, TiO2 ve Al2O3 filmlerin kalınlıkları Delta ve Psi 

yazılımı ile modelleme yapılarak belirlendi. Tablo 2’de ZnO, TiO2 ve Al2O3 filmlerinin 9 farklı bölgesinden 

alınan ölçümlerin modellenmesi sonucunda elde edilen kaplama kalınlığı değerleri verildi. Elde edilen 

veriler ışığında, ZnO, TiO2 ve Al2O3 filmlere ait ortalama kaplama kalınlıklarının sırasıyla yaklaşık 12.89 

nm, 50.29 nm ve 12.93 nm civarında olduğu görüldü.  

 

 

Tablo 2.  ALD ile kaplanan ZnO, TiO2 ve Al2O3 ince filmlerinin 9 farklı bölgesi için modelleme sonucu elde 

edilen nanometre (nm) biriminde kalınlık değerleri. 

  Numune B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8 B9 

ZnO 13,40 12,46 12,57 12,88 13,12 13,18 12,40 13,27 12,70 

TiO2 50,25 48,62 49,23 51,10 51,82 50,17 51,05 50,33 50,07 

Al2O3 12,84 13,68 13,00 12,21 13,78 12,11 13,91 12,82 12,06 

 

ALD tekniği ile kaplanan ZnO, TiO2 ve Al2O3 ince filmlerinin yapısal özelliklerini tayin etmek için X-ışını 

kırınım cihazı ile ölçüm alındı. Şekil 4’de ZnO filmine ait X-ışını kırınım deseni verildi. Desen 

incelendiğinde yaklaşık 35°’de gözlenen pikin (002) düzlemine ait wurtzite ZnO piki olduğu [64] ve 

yapının kristalleştiği görüldü.  

Şekil 5 ve Şekil 6’de verilen TiO2 ve Al2O3 filmlerine ait X-ışını desenlerinden bu filmlerin üretim koşulları 

altında amorf yapıya sahip oldukları görülmektedir. Al2O3 filminin XRD deseninde yaklaşık 70° görülen 

şiddetli pik Si yongaya aittir. Bu şiddetli pikin daha düşük yansıma açılarını örtmesi sebebiyle 25-40° 

aralığında yeni bir grafik ana grafiğin içinde gösterildi. İç grafikte görülen yayvan yapılı pikin literatürde 

de belirtildiği üzere amorf alüminaya ait olduğu tahmin edilmektedir[65-71]. Bu amorf pik aynı zamanda 

kaplamanın varlığını da teyit etmektedir. Tüm filmlere ait analizler birlikte değerlendirildiğinde, sadece 
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ZnO’in 200°C’lik işlem sıcaklığında kristal yapıya sahip olduğu söylenebilir. TiO2 ve Al2O3 filmlerinin 

kristal yapı sergilemesi için ısıl işlemlere maruz bırakılmaya ihtiyaçları vardır.  

 

 

 
Şekil 4. ALD tekniği ile kaplanan ZnO filme ait X–ışını kırınım deseni 

 

 

 
Şekil 5. ALD tekniği ile kaplanan TiO2 filme ait X–ışını kırınım deseni 

 
Şekil 6. ALD tekniği ile kaplanan Al2O3 filme ait X–ışını kırınım deseni 
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4. SONUÇ (CONCLUSION) 

 

Bu çalışmada; Atomik Katman Biriktirme yönteminin temelleri verildi. Örnek bir çalışma olması amacıyla 

bu teknik ile ZnO, TiO2 ve Al2O3 ince filmlerinin büyütülmeleri, reçetelerinin hazırlanması ve 

karakterizasyonları gerçekleştirildi. Spektroskopik elipsometre verilerinin modellenmesi sonucu elde 

edilen kalınlık değerlerinden, üretilen ZnO, TiO2 ve Al2O3 ince filmlerin Si yonga üzerinde homojen bir 

birikim sergilediği belirlendi. XRD analizleri sonucunda ZnO filmlerin TiO2 ve Al2O3 filmlere göre üretim 

işlemi sıcaklığında kristal yapıya sahip olduğu görüldü. ALD ile ince film üretiminde birbirinden farklı 

malzemeler için oldukça homojen yüzeyli kaplamalar yapılabildiği ortaya koyuldu. Elden edilen sonuçlar 

ışığında, homojen kaplamaya sahip ZnO, amorf Al2O3 ve TiO2 filmlerin sırasıyla pasivasyon, gaz sensörleri 

ve fotokatalizör özelliğe sahip malzemelerde[72-74]  kullanılabilmesinin yanı sıra üretim özelliklerinden 

başlayıp kristalleşmelerini tamamladıkları fazlara ve yapısal özelliklerine göre literatür ile uyumlu olarak 

optoelektronik, enerji çevrimi, nanomedikal uygulamaları gibi pek çok alanda teknolojinin hizmetine 

sunulabileceği görüldü. 
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