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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, TiOz and Al20s 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.
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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 Al20s 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 Al20s 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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Gelismekte olan teknoloji ile birlikte optoelektronik, enerji cevrimi, nanomedikal uygulamalari
Makale Bilgisi ve katalizor malzemeler gibi pek ¢ok alanda teknolojinin minyatiirlesmesi sebebiyle nano-boyutta

malzeme iiretiminin gerekliligi 6nem kazanmustir. Bu sebeple son zamanlarda yapilan bilimsel
Bagvuru: 17/07/2019 caligmalar atomik-boyutta ince film kaplama ve biiyiitme teknolojilerine odaklanmiglardir. Tam
Diizeltme: 06/08/2019 da bu noktada, atomik-boyutta iistiin kaliteli kaplamalar yapmaya imkan saglayan atomik katman
Kabul: 06/08/2019 biriktirme (ALD) ince film iretim teknigi devreye girmektedir. Bu ¢alismada, ALD teknigi

hakkinda temel bilgi verilmis, ALD kullanilarak 200 °C taban sicakliginda silisyum yongalar
tizerine ZnO, TiO2 ve Al2Os ince filmler kaplanmistir. Homojen yiizeyli ince film kaplamalarin
yapilabilmesi i¢in Oncelikle deneysel parametreler degistirilerek farkli tekrarlarda iiretimler

Anahtar Kelimeler gerceklestirilmistir ve en uygun deney kosullar1 belirlenmistir. Detayl karakterizasyon islemleri

ALD en uygun iretim kosullar1 altinda kaplama homojenligi saglayabilmis ZnO, TiO2 ve Al2Oz ince
Ince Filmler filmler igin yapilmustir. Uretilen filmlerin homojen bir yapiya sahip olup olmadigini belirlemek
Kaplama icin spektroskopik elipsometri teknigi kullanilarak ¢esitli noktalarindan kalinliklart saptanmgtir.
Nanoteknoloji Ayrica kristal yapilart hakkinda bilgi edinmek adina X-1sin1 kirinim desenleri incelenmistir.

An Overview of Atomic Layer Deposition Technique: Synthesis of

Keywords ZnO, TiOzand Al20s3 Films

ALD

Thin Films Abstract

Coating

Nanotechnology 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 Al20s thin films were grown by atomic layer deposition (ALD) technique on
silicon substrates at 200 °C. 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 Al2Os 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.

1. GIRIS INTRODUCTION)

Son zamanlarda yapilan bilimsel ¢alismalar ve teknolojik tiriinler degerlendirildiginde, optoelektronik,
enerji doniisiimii, nano-boyutlu medikal malzemeler ve katalizor malzemeler gibi uygulama alanlarindaki
teknolojilerin nano-boyutlu malzeme iiretimine ihtiyag duydugu goriilmektedir. Bu alanlarda {iretilen
yiiksek dielektrik sabitli transistorler [1-5], bellek aygitlar1 [6-8], gaz difiizyon bariyerleri [9-11], organik
151k yayan diyotlar (OLED'ler) [12-14], esnek elektronik aygitlar [15], yakat hiicreleri[16-18], sensorler [19-
21], giines panelleri [22-25], biyoelektronik cihazlar, implantlar, ilag sistemleri [26-29], su ayristirma [30-
33] gibi pek ¢ok teknoloji ince film iiretim tekniklerinin kullanmasini gerektirmektedir. Magnetron
sputtering [34-36], molekiiler 1s1n 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
yontemler de dahil olmak tizere hali hazirda pek ¢ok ince film kaplama ve biiytitme teknikleri mevcuttur.
Bu iiretim teknikleri arasindan, atomik katman biriktirme (ALD) teknigi atomik dlgekte yiiksek kalitede
film kalitesi saglayabilmesi bakimindan digerlerine gére daha 6ndedir. ALD teknigi, diisiik sicakliklarda,
1 Torr’un altindaki vakum degerlerinde ve buhar fazinda ince film tiretimi yapabilen bir tekniktir. 1950’li
yillarin sonuna dogru Rusya ve 1970’lerdeki Finlandiya’daki ¢caligmalar ALD yonteminin baglangicina ve
gelisimine temel olusturmaktadir. Suntola ve Antson 1970'lerde diiz panel goriintiilemelerinde gelismis
ince film ve yapilarin iiretimine olan ihtiya¢ nedeniyle 1977'de patentini aldiklar1 cam iizerinde ZnS
biiyiitiilmesi ¢calismasinda kullandiklar1 yeni ince film biriktirme ydntemini “bir altlik {izerinde baska bir
kristal katman olusturma temeline oturdugundan atomik katman epitaksi (ALE)” olarak tanimlamiglardir.
Bu tabir zamanla atomik katman biriktirme (ALD) halini almistir [46,47]. Yariiletken endistrisinde CVD
yontemiyle iiretilen filmlere alternatif olarak yiiksek dielektrik dayanimli oksitlere olan ihtiyag, diisiik
sicakliklarda homojen kalmlikta filmlerin biiyiitilmesine imkan saglayan ALD’nin gelisim sebebi olarak
goriilmektedir. Bu gelismeyi takiben yapilan ¢aligmalar ALD tekniginin ince film biiyiitmeleri igin
gerekliligini ve gliniimiize kadar gelismesini saglamistir [48,49]. Sekil 1°de bu ¢alismada 6rnek bir gosterim
olmas1 amaciyla OKYAY R&D firmasina ait ALD reaktoriiniin sematik gosterimi verilmistir.

OKYAY TECH.

Vacuum

Sekil 1. OKYAY R&D firmasina ait ALD reaktoriin sematik gosterimi.

Atomik katman biriktirme (ALD) teknigi ile ince film iiretimi yapilmaya baglamadan 6nce uygun deneysel
kosullarin denenerek bulunmasi ve ardindan iiretim yapilmasi gibi siirecler takip edilmelidir. Bu sekilde
baslayan bir siire¢ icerisinde baslangic kimyasal buharlarinin, reaktantlarin ve tasiyict gazin sirali olarak
sisteme gonderilmesi ile ALD tekniginin evreleri film {iretimini miimkiin hale getirmektedir. Bu sirali
gonderim sayesinde CVD’den farkli olarak reaktantlar birbirleri ile etkilesime girmeden siral
tiretim/kaplamay1 meydana getirmektedir. Fazlalik reaktantlar ve metan gibi yan {irtinler ise sisteme azot
gonderilmesi ile hazneden digar atilirlar. ALD ile film tiretiminde su, ozon, oksijen ve baz1 alkoller oksijen
kaynagi olarak kullanilirken azot gazi ise tasiyici-disari atici gaz olarak kullanilmaktadir. ALD ile film
iretim/kaplama siirecine ait adimlar sirasiyla asagida verilmistir ve Sekil 2’de sematik olarak
sunulmustur[50,51]:

1) Baslangi¢c kimyasal buharinin siteme gonderilmesi ve yiizey fonksiyonel gruplariyla reaksiyona
girmesi

2) Kimyasal reaksiyonlar sonucunda reaksiyona girmemis reaktifler ve gaz halindeki reaksiyon
iirlinlerinin sistemden uzaklastirilmasi

3) Reaktantlarin sisteme gonderilmesi

4) Reaktantlarin ve yan iirinlerin sistemden uzaklastirilmasi
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Sekil 2. ALD ile film tiretim/kaplama siirecine ait adimlart gésterir sema.

ALD ince film iiretim siteminde bu adim tek bir dongii olarak adlandirilir ve dongii basina biiyiitme olarak
adlandirilan ilk tekli katmani meydana getirir. Bu sekilde kontrollii gaz fazi reaksiyonu ile sisteme siralt
gaz gonderilerek kimyasallar birbiri ile reaksiyona girmeden homojen, piiriizsiiz ve konformal kaplamalari
karmagik sekilli genis alt taslar {izerine biiyiitmeye imkan saglanmaktadir [51].

ALD teknigi ile ince film tiretiminde TiN, TaN, WN, NbN gibi nitritler, Al,Os;, ZnO, HfO,, Fe,Os, Cu,0,
TiO, gibi oksitler, Pt, Ir gibi metaller, ZnS, CdS, CdSe gibi kalkojenitler, ZnF,, CaF., SrF, gibi
floridler,W,C gibi karbitler ve organik malzemelerin 6nciil gazlari kullanilarak pek ¢ok uygulama ¢alisma
yapilmasina olanak saglanmaktadir. Bu tip kaplamalara 6rnek olarak ALD de uygun sartlarda biiyiitiilmiis
yiiksek dielektrik 6zellige sahip Al.O3 ve HfO filmler verilebilir [52].

Onciil kimyasallar, basing, gaz génderim siiresi, fazlalik kimyasallarin disar1 atilma siiresi ve film {iretim
stirecindeki sicaklik degerleri ALD teknigindeki deneysel parametrelerdir. Bu parametrelerin en uygun film
iretim sartlar1 i¢in ayarlanmasi recete adini alir ve her bir malzeme igin farklilik gosterir. ALD teknigi ile
ince film iiretirken 6nciil gazlarin reaksiyonunu saglayabilmek adina en uygun bir sicaklik araligi belirleyip
bu degerlere sadik kalmak biiyiik 6nem arz etmektedir. Bu bilgiler 1s1g1nda 6nciil kimyasallarinin ve islem
sicakliginin ALD ile ince film kaplama tekniginde en 6nemli parametreler oldugu sdylenebilir. Bu nedenle,
onciil kimyasallarin iglem sicaklifinda yeterli uguculuga sahip olmasi, diger Onciilerle reaksiyona
girebilmesi, yilizey aktif bolgeleri tarafindan adsorbe edilmesi veya reaksiyona girmesi, yiizeyde
asindirmaya sebep olmamasi ve diisiik toksisiteye sahip olmasi énemli hususlardir [52]. Ayrica, islem
sicakliginin ALD teknigindeki etkisinin daha iyi anlagilmasi igin ALD penceresinin anlagilmasi gerekir.

ALD ile ince film kaplama tekniginde reaksiyonlar genellikle 200 °C ile 400°C araliginda meydana
gelmektedir. Bu sicaklik araligi diisiik ve yiiksek sicaklik bolgelerinin arasina tekabiil etmektedir. Sekil
3’de gosterilen bu aralik diginda kalan sicaklik degerleri ideal olmayan film iiretiminin gerceklestigi
bolgelerdir. Bu ideal olmayan sicaklik bolgeleri diisiik kaliteli film tiretimine ve ALD tipi olmayan gaz fazi
reaksiyonlara sebep olmaktadir. ALD tipi olmayan bu tip gaz faz1 reaksiyonlar yiizey reaksiyonlarini aktive
etmek i¢in yeterli enerjinin olmayisi ve/ya da kendi kendini sinirlayan reaksiyonlar yerine fiziksel sogurma
olmasiyla iligkili olarak hizli film {iretiminin gerceklesmesine sebebiyet verebilir. Ayrica, 6nciil gazin
yiiksek yiizey sicakliklarinda termal bozunumu da yiiksek oranda film biiylimesine sebep olabilmektedir ve
bu durum CVD benzeri reaksiyonlar olarak kendini gosterir. Bunlarla birlikte, sayet kimyasal olarak
sogurulmus tiirler daha yiiksek sicakliklar nedeniyle 1s1l bozunmaya maruz kalirsa, film biiyiime hiz diiser.
Bu sebeplerden otiirii yiiksek kaliteli filmler elde edebilmek adina “ALD pencere araligi” olarak
adlandirilan en uygun iiretim sicaklik araliginda ¢alismak biiyiik nem arz etmektedir [53].
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Sicaklik

Sekil 3. ALD penceresini gosteren sicakliga karst dongii basina ALD biiyiimesi igin olasi davranisin
sematik gosterimi [54]

Film biiyiitme siirecinde ALD penceresi araliginda meydana gelen ornek bazi reaksiyonlar asagida
listelenmektedir:

TiO;: TiCls + 2H20 — TiO2 + 4HCI [55-59]
ZnO: ZnEt; + 203 — ZnO + C3Hs + CH3CHO [55]
Al;O3: Al-(OH)* + AI(CH3);— Al-O-Al(CHa)2* + CH4
AICHz* + H,0 — AIOH* + CH4
ALD ile Al;Os ince film- kaplama siirecine ait genel reaksiyon ise,
2AIl(CHa)s + 3H,0— Al:O3 + 3CHs  [60-62]
seklindedir. Burada * yiizey tiirlerini simgelemektedir.

ALD teknigi ile film iretiminin avantajlar1 igerisinde yiiksek konformal 6zellikler, tekrarlanabilirlik,
Olgeklenebilirlik, gdzeneksiz (pin-hole free) yapi, asirn incelik, yogunluk ve homojenlik, yapay
malzemelere uygulanabilirlik ve kalinlik kontrolii gibi pek ¢ok 6zellik siralanabilir. Bu avantajlar yiizey
kontrollii kendi kendini besleyen film biiylitme prensibine dayanmaktadir. Sonug olarak, ALD tekniginin
tiim bu 6zellikleri gbz 6niinde bulunduruldugunda, bu teknigin ince film iiretimi/kaplama teknolojisinin her
alaninda gerekliligini ortaya koydugu sdylenebilir [63].

Bu calismada, ALD teknigi hakkinda temel bilgiler verilmis, ALD ile silisyum yongalar {izerine
Diethylzinc, DZE/H;0, Tetrakis(dimethylamido)titanium(IV) (TDMAT) / H.O ve TMA/H;O baslangi¢
onciilleri kullanilarak ZnO, TiO; ve Al;Osince film kaplamalarin yapimi gerceklestirilmistir. Farkli islem
sartlari/regeteler denenmesi yoluyla en uygun siireglerin tayini saglanmistir. Bu islemlerden sonra en uygun
tiretim siirecinde elde edilen ZnO, TiO2 ve Al:Oz ince filmlerin Spektroskopik elipsometre Slgim
sonuglarinin modellenmesi ile kalinliklar1 ve X-1g1m1 kirtnimu dlgtimleri ile kirmnim desenleri elde edilerek
karakterizasyonlar1 gergeklestirildi.

2. MALZEME VE METOT (MATERIALS AND METHOD)

Bu ¢alisma kapsaminda ZnO, TiO; ve Al;Osince filmleri Okyay teknoloji R&D ALD reaktorii ile silisyum
yongalar {izerine tretildi. Film iiretiminden &nce silisyum yongalar temizlenerek yiizeyin iyilestirilmesi
saglandi. ZnO, TiO; ve Al;Os ince filmlerin iiretilmesi amaciyla onciil gaz kaynag olarak sirasiyla
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Diethylzinc (DEZ), Tetrakis(dimethylamido)titanium(lV) (TDMAT) ve Trimethylaluminum (TMA),
reaktant olarak su ve tastyici gaz olarak azot (% 99,999) kullanildi. En uygun film iiretim regetesini bulmak
adma 3 farkli siire¢ uygulanarak optimizasyon saglandiktan sonra en iyi film kalitesini veren sartlarda
tiretim gerceklestirildi. ZnO, TiO; ve Al,Os ince filmler i¢in en uygun regeteler Tablo 1°de verildi. Tiim
filmlerin tiretimi i¢in islem sicakligi 200°C ve azot gazi akis1 20 standart santimetrekiip/dk (sccm) olarak
belirlendi. Déngii basina film iiretim oranlar1 ZnO, TiO, ve Al,Osigin sirastyla 0,43 A/dongii, 1,24 A/dongii
ve 1,29 A/déngﬁ olarak belirlendi.

Tablo 1. ZnO, TiOz ve Al,Osince filmler i¢in en uygun regeteler

Numune Recete
Onciil Gonderimi (ms) | Uzaklastirma (s) | Reaktant Gonderimi (ms) | Uzaklastirma (s)
ZnO 10 10 30 10
TiO> 15 30 15 30
Al203 15 10 15 10

ZnO, TiO, ve AlOz filmlerin Spektroskopik Elipsometre ol¢iimleri UVISEL Jobin Yvon marka
Spektroskopik Elipsometre cihazi kullanilarak gergcek zamanli 464,44; 523,56; 599,12 ve 637,29 nm
dalgaboyunda merkezlenmis LED 1s1k kaynaklar1 kullanilarak FS-1 MWE iinitesi ile 70°’lik gelme agisinda
oda sicakliginda yapildi. Filmlerin yapisal analizleri Bruker D8 Discover yiiksek ¢oziiniirliikli X-1s1m
kirmimi cihazi (CuK,) kullanilarak gergeklestirildi.

3. BULGULAR VE TARTISMA (RESULTS AND DISCUSSION)

Spektroskopik Elipsometre 6l¢iimlerinde film kalinliklar1 ve optik sabitler gibi degerleri belirlemek i¢in
modellemelere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu ¢alismada, ZnO, TiO; ve Al,Os filmlerin kalinliklar1 Delta ve Psi
yazilimi ile modelleme yapilarak belirlendi. Tablo 2’de ZnO, TiO; ve Al,Osfilmlerinin 9 farkli bolgesinden
alinan Olgtimlerin modellenmesi sonucunda elde edilen kaplama kalinligi degerleri verildi. Elde edilen
veriler 1s18inda, ZnO, TiO; ve Al;Oz filmlere ait ortalama kaplama kalinliklarinin sirastyla yaklasik 12.89
nm, 50.29 nm ve 12.93 nm civarinda oldugu goriildii.

Tablo 2. ALD ile kaplanan ZnO, TiO; ve Al;Osince filmlerinin 9 farkli bolgesi icin modelleme sonucu elde
edilen nanometre (nm) biriminde kalinlik degerleri.

Numune Bl 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
TiO; 50,25 48,62 49,23 51,10 51,82 50,17 51,05 50,33 50,07
Al;O3 12,84 13,68 13,00 1221 13,78 12,11 1391 1282 12,06

ALD teknigi ile kaplanan ZnO, TiO ve Al,Osince filmlerinin yapisal 6zelliklerini tayin etmek igin X-151mn1
kirmim cihazi ile 6l¢tim alindi. Sekil 4’de ZnO filmine ait X-isimm1 kirmim deseni verildi. Desen
incelendiginde yaklasik 35°’de gozlenen pikin (002) diizlemine ait wurtzite ZnO piki oldugu [64] ve
yapinin kristallestigi goriildii.

Sekil 5 ve Sekil 6°de verilen TiO; ve Al,Os filmlerine ait X-1s1m desenlerinden bu filmlerin {iretim kosullar
altinda amorf yapiya sahip olduklar1 goriilmektedir. Al,Os filminin XRD deseninde yaklasik 70° goriilen
siddetli pik Si yongaya aittir. Bu siddetli pikin daha diisiik yansima agilarin1 6rtmesi sebebiyle 25-40°
araliginda yeni bir grafik ana grafigin i¢inde gosterildi. I¢ grafikte goriilen yayvan yapili pikin literatiirde
de belirtildigi lizere amorf aliiminaya ait oldugu tahmin edilmektedir[65-71]. Bu amorf pik ayni1 zamanda
kaplamanin varligini da teyit etmektedir. Tiim filmlere ait analizler birlikte degerlendirildiginde, sadece
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Zn0O’in 200°C’lik islem sicakliginda kristal yapiya sahip oldugu soylenebilir. TiO, ve Al,Os filmlerinin
kristal yap1 sergilemesi i¢in 1s1l islemlere maruz birakilmaya ihtiyaclari vardir.

Siddet (k.b.)

ZnO film

20 (Derece)

Sekil 4. ALD teknigi ile kaplanan ZnO filme ait X—sin1 kirmim deseni

240 TiO, film
220
200
=
=
T 180 -
=
“ 160
140
120 - T T
20 30 40 50 60 70
20 (Derece)
Sekil 5. ALD teknigi ile kaplanan TiO; filme ait X—isin1 kirnim deseni
AlL O, film

700 -
600
500 -
400 —-

300 -

Siddet (k.b.)

200 A
100

0 -

0

20 (Derece)

40 50 60 70 80

20(derece)

20 30

Sekil 6. ALD teknigi ile kaplanan Al,Os filme ait X—1gin1 kirinim deseni
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4. SONUC (CONCLUSION)

Bu ¢alismada; Atomik Katman Biriktirme yonteminin temelleri verildi. Ornek bir ¢alisma olmas1 amaciyla
bu teknik ile ZnO, TiO, ve AlOs; ince filmlerinin biiyiitiilmeleri, regetelerinin hazirlanmast ve
karakterizasyonlar1 gerceklestirildi. Spektroskopik elipsometre verilerinin modellenmesi sonucu elde
edilen kalinlik degerlerinden, tiretilen ZnO, TiO2 ve Al,Oz ince filmlerin Si yonga tizerinde homojen bir
birikim sergiledigi belirlendi. XRD analizleri sonucunda ZnO filmlerin TiO; ve Al,Os filmlere gére tiretim
islemi sicakliginda kristal yapiya sahip oldugu goriildii. ALD ile ince film {iretiminde birbirinden farkli
malzemeler i¢in olduk¢a homojen yiizeyli kaplamalar yapilabildigi ortaya koyuldu. Elden edilen sonuglar
1s18inda, homojen kaplamaya sahip ZnO, amorf Al,O3ve TiO; filmlerin sirasiyla pasivasyon, gaz sensorleri
ve fotokatalizor 6zellige sahip malzemelerde[72-74] kullanilabilmesinin yani sira {iretim 6zelliklerinden
baslayip kristallesmelerini tamamladiklar1 fazlara ve yapisal 6zelliklerine gore literatiir ile uyumlu olarak
optoelektronik, enerji ¢evrimi, nanomedikal uygulamalar1 gibi pek ¢ok alanda teknolojinin hizmetine
sunulabilecegi gorildi.
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