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Ozet

Bu caligmada, PLD teknigi ile oda sicakliginda (RT) soda lime cam (SLG) alt
tabaka iizerine biiytitiilen Flor (F) katkil1 SnO2 (FTO) ve ZnO ince filmlerin iiretiminde;
laser enerjisinin, filmlerin optik ve morfolojik 6zellikleri iizerine etkileri incelenmistir.
Bununla birlikte, fakli Oz gaz basincinda ZnO ince filmleri biiyiitiilmiis ve bir ZnO ince
film 300 °C sicaklikta tavlanmustir. ince filmlerin, morfolojik yapist Atomik Kuvvet
Mikroskop (AFM) yontemi, kristal yapisi ise X-151n1 kirmnimi (XRD) yontemi ile analiz
edilmigtir. FTO ve ZnO ince filmleri genel olarak gozenekli yapidadir. PLD ile oda
sicakligindaki SLG iizerine biiyiitilen FTO ve ZnO ince filmler polikristal yapiya
sahiptirler. Ince filmler spektrumun gériiniir bolgesinde seffafurlar ve 3.75 eV (FTO),
3.50 eV (ZnO), 3.30 eV (tavlanmis ZnO) bant araliklarina (Eg) sahiptirler. Caligmada,
laser enerjisi (FTO ve ZnO ince filmlerinin), O2 gaz basinci ve tavlama sicaklig
degerlerinin (sadece ZnO ince filminin) iiretilen ince filmlerin morfolojik ve kristal
yapilart ile optik Ozellikleri iizerine etkileri ayrintili olarak incelenmis ve
yorumlanmustir.
Anahtar Kelimeler: Pulslu Laser Depozisyon, ZnO, FTO, laser, bant aralig1, ince film,

polikristal.

MORPHOLOGICAL AND OPTICAL PROPERTIES OF FTO AND ZnO THIN
FILMS PRODUCED BY PULSED LASER DEPOSITION (PLD) METHOD

Abstract
In this study, in the production of Fluorine (F) doped SnO: (FTO) and ZnO thin

films grown on soda lime glass (SLG) substrate by PLD technique at room temperature
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(RT); the effects of laser energy on optical and morphological properties of films have
been investigated. However, ZnO thin films were grown in a different Oz gas pressure
and a ZnO thin film was annealed at 300 °C. The morphological structure of thin films
was analysed by Atomic Force Microscopy (AFM) method and the crystal structure by
X-ray diffraction (XRD) method. FTO and ZnO thin films are generally porous. FTO
and ZnO thin films grown on PLD at room temperature on SLG substrate have
polycrystalline structure. Thin films are transparent in the visible region of the spectrum
and have the band gaps (Eg) of 3,75 eV (FTO), 3.50 eV (ZnO), 3.30 eV (annealed ZnO).
In the study, the effects of laser energy (FTO and ZnO thin films), O2 gas pressures and
annealing temperature values (only ZnO thin film) on the morphological, crystal
structures and optical properties of thin films were examined and interpreted in detail.
Keywords: Pulsed Laser Deposition, ZnO, FTO, laser, band gap, thin film,
polycrystalline.

1. Giris

Seffaf iletken Oksit (TCO) ince filmler yiiksek seffaflik ve diisiik direnglerinden
dolay1 [1], giines pilleri, diiz panel ekranlar, dokunmatik paneller, 151k yayan diyotlar
(LED) ve gaz sensorleri gibi ¢esitli teknolojik uygulama alanlarinda kullanilmaktadirlar
[2]. TCO ince filmler, iletim bandinda yiiksek serbest elektron konsantrasyonuna sahip
genis bant aralikli (Eg) yar iletkenlerdir. Yiiksek elektron tastyici konsantrasyonu (bu
tip materyaller n-tipi olarak kabul edilmektedir) spektrumun kizil 6tesi bolgesinde
elektromanyetik radyasyonun etkin bir sekilde sogurulmasmma neden olur [3-8].
Dolayisiyla, TCO ince filmler arasinda, Kalay (Sn) katkili In2O3 (ITO) ve FTO) gibi
yariiletken ince filmler, gilines pillerinde seffaf elektrot olarak kullanilmaktadir. ITO
ince film yillardir bir¢ok uygulama alaninda yaygin olarak degerlendirilmektedir.
Bununla birlikte, pahali ve toksik indiyum elementi igermesi nedeniyle, ucuz ve yiiksek
performansli TCO filmlerini gelistirmek daha da arzu edilir hale gelmistir. FTO ince
film, ucuz (pahali indiyum elementi igermeyen), genis bant aralig1 (3.20-4 eV) [9] ve
yiiksek kimyasal kararliliginin yan sira, iyi termal kararliliga sahiptir [1]. ZnO yapisi,
genis bant araligia (300 K'de 3.27 eV), goriiniir bolgede yiiksek seffaflik ve diistik
elektriksel direng (10° —10° Q.cm) gdstermesi [10], doga dostu, yiiksek kimyasal

kararliliga sahip olmasi, iyi foto- ve piezo-elektrik 6zellik gostermesi ve diisiik maliyet
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gibi Ozelliklerinden dolay1 optoelektronik uygulamalara uygun bir II-VI yar iletken
malzemedir [11, 12]. ZnO ince filmler, giines pillerinde seffaf elektrot olarak
kullanilmanin yani sira, p-n hetero-eklem yapilarda n-tipi yariletken olarak
kullanilmaktadir [13, 14].

TCO ince filmler, RF Sputtering [15], Chemical Vapor Deposition (CVD)[16],
Molecular Beam Epitaxy (MBE)[17] ve Pulsed Laser Deposition (PLD) [11, 18] gibi
kaplama teknikleri ile biiyiitilmektedir. PLD yontemi ile hedef malzeme {iizerine
odaklanmis bir pulslu laser 1sim1 tarafindan hedefin ablasyonu sonucunda olusan
malzeme plazmanin alt tabaka iizerine birikmesi sonucu ince filmler hazirlanir. Diger
tekniklerle karsilastirildiginda, PLD sisteminde hedef malzemenin yiiksek sicaklikta
ablasyon edilmesi ve her bir parametrenin kontrollii olarak degistirilmesi ile filmin
stokiyometrisi kolaylikla ayarlanabilmektedir [19]. PLD tekniginde diisiik depozisyon
sicakligl, laserle iiretilen plazma bulutu igindeki pargaciklarinin yiiksek enerjisi ile
dengelenmektedir. Boylece, diisiik alt tabaka sicakliklarinda yiiksek kalitede kristal ve
epitaksiyel filmler {iiretilebilmektedir. PLD tekniginin sundugu diger avantajlar ise:
kontrollii reaktif gaz basincindaki ortam ic¢inde depozit edilmesi ve nispeten yiiksek
depozisyon (pulse basina 0.1 nm) oranin1 saglanmasidir [11]. Ayrica, puls sayisinin,
laser enerjisinin, arka plan gaz basincinin ve alt tabaka sicakliginin uygun bir sekilde
ayarlanmasi ile ince filmin yapisal, optik ve elektriksel ozellikleri {izerinde arzu edilen
yonlii kontrol saglanabilmektedir.

Bu ¢alismada, PLD sistemi ile SLG alt tabaka iizerine FTO ve ZnO ince filmleri
bityiitiilmiistiir. Ince filmler, AFM, XRD ve UV-Vis spektrometre yontemleri ile analiz
edilmis olup, reaktif gaz basincinin (O2), laser puls enerjisinin ve tavlama sicakliginin,
TCO ince filmlerin optik 6zellikleri ile morfolojik ve kristal yapilar tizerindeki etkileri

incelenmistir.

2. Metot ve Yontem

FTO ve ZnO ince filmleri tiretmek i¢in kullanilan PLD sistemi, bir vakum odast
icerisine yerlestirilmis hedef ve alt tabaka tutuculari ile disariya konumlandirilmis laser
sisteminden olugsmaktadir [20]. Hedef ve alt tabaka tutuculari, hedef malzemenin zarar

gérmemesi ve ince filmin homojen bir sekilde kaplanmasi i¢in belirli hizlarda

dondiiriilmektedir [21-32].
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PLD teknigi (Sekil 1), ince film olusum siirecinin kolaylikla kontrol edilmesini
saglayan, laser puls enerjisi, laser dalga boyu, laser puls sayisi, alt tabaka sicakligi, arka
plan gaz basinci (Ar, N, Oz vb.) ve hedef-alt tabaka arasi uzaklik gibi ayarlanabilir
parametrelere sahiptir. Bu parametrelerin deney Oncesi ve deney esnasinda kontrol
edilmesi ve ayarlanmasi ile istenilen morfolojik, optik ve elektriksel 6zellikte veya bu
Ozelliklere yakin ince filmler iiretilebilmektedir. Kaplama oncesi vakum odasinin
basinci, ~3x107 mbar basinca kadar diismekte ve temiz bir ortam olusturulmaktadir.
Boylece, ince film morfolojisinde ve kristal yapisinda kusur olusturabilecek safsizliklar
ortadan kaldirilmaktadir. Hedef malzeme, laser puls demeti ile ~6000°K sicaklikta
ablasyon edilirken, hedef malzemeyi olusturan bilesenler buharlasma noktasi oneme
alinmaksizin es zamanl olarak ablasyon edilmektedir. Yiiksek enerjiye sahip ablasyon
parcaciklart bir plazma bulutu ile alt tabaka iizerine ulasirlar ve yiiksek enerjilerinden
dolay1 birbirleri ile uyumlu birlesme yaparak belirli yonelimlerde pargacik biiylimesine
neden olurlar. Sonugcta, yiiksek alt tabaka sicakligi1 gerektirmeden stokiyometrik, kristal

ve epitaksiyel yapida ince filmler olusur [21-32].
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Sekil 1. PLD sisteminin goriintiisii
Bu ¢alismada ZnO ve FTO ince filmler; 1064 nm temel dalga boyunda, 10 Hz
tekrarlama oraninda ve 5 ns puls genisligine sahip laser demeti iireten Nd:YAG laser
(Continuum,Minilite II, USA) sistemi kullanan grubumuz tarafindan tasarlanmis ve
yerli sanayii imkanlar1 kullanilarak iiretilmis olan PLD sistemi ile deposit edilmistir

[32]. Sistem, 1064 nm temel dalga boyunun 2. (532 nm), 3. (355 nm) ve 4. (266 nm)

164



Selcuk-Teknik Dergisi ISSN 1302-6178 Journal of Selcuk-Technic
Cilt 16, Sayi1:3-2017 Volume 16, Number:3-2017

harmoniklerini de iiretebilmektedir. Laser sisteminden ¢ikan 1sin  demetini
yonlendirmek i¢in yiizeyi kapli aynalar kullanilmaktadir. Laser puls giicii, notral
yogunluk filtresi kullanarak kontrol edilebilmektedir. Laser i1simnin1 hedef malzeme
tizerine odaklamak icin kuvars ince kenarli mercek kullanilmaktadir. PLD sistemi
hakkinda detayl bilgiler bagka bir yayinda verilmistir [32].

%99.95 safliga sahip ZnO hedef materyaller GoodFellow sirketinden, %99.99
safliktaki Sn hedef materyal Kurt-Lesker sirketinden satin alinmistir.

Alt tabaka olarak kullanilan soda lime camlar, ilk olarak kopiiklii sabun ile
temizlenmistir. ikinci adim olarak, sirasiyla aseton ve izopropil alkol igerisinde 15
dakika siire ile ultrasonik banyoda yikanmislardir. Temizlenen alt tabakalar N> gazi ile
kurutulmus ve deney i¢in hazir hale getirilmistir.

Ince filmlerin iiretimi:

1. Adim: FTO bilesenini olusturmak icin Sn target materyalin iizerine birkag
damla saf su ile derisik hale getirilmis HF (%48) asit ¢6zeltisi damlatilmis ve 200 °C’de
tavlanmustir.

HF + H,0 - HF + H,0 + Sn - (Tavlama) — FSn + H,0(buharlasma) — FSn

Yukaridaki kimyasal reaksiyonun soncunda Sn target malzemenin ylizeyinde
FSn tabakasi olugsmustur. Calismadaki FTO ve ZnO ince filmler, oda sicakliginda SLG
alt tabaka tlizerine 60 dakika silire sonunda biiyiitiilmiislerdir. Hedef ylizeylerin zarar
gérmemesi, homojen ve piirlizsiiz bir ablasyon plazma bulutu ve kaplama olmas: ig¢in,
hedef ve alt tabakalar sirasiyla 970 ve 960 devir/dakika oraninda dondiiriilmiistiir.
Hedef-alt tabaka arasi uzaklik, 5 cm olarak ayarlanmistir. Vakum odasi, 1x10° mbar
arkaplan gaz basincina kadar bosaltilmis ve daha sonra ortama verilen Oz sonrasi basing
degeri 2.5x10°" mbar degerine yiikselmistir. FSn tabakasi, 44 mJ ve 20 mJ enerjiye
sahip laser demetinin {izerine odaklanmasi sonucu olusan plazma ile SLG iizerine FTO
ince filmler bliyltilmistiir.

2. Adim: ZnO hedef malzeme, 9x102 mbar Oz gaz basinci iginde 40 mJ ve 25
mJ enerji degerindeki laser demeti ile ablasyon edilmis ve SLG iizerinde ZnO ince
filmleri tiretilmistir. Ayrica, O2 gaz basinci 1.3x10" mbar degerine kadar arttirilmis ve
40 m] laser enerjisi ile ablasyon edilerek ince filmi tliretilmistir. Bu ince film iizerinde
gerekli analizler yapildiktan sonra 300 °C sicaklikta tavlanmustir. Ince filmlerin

morfolojileri, AFM (NT-M/AFM NTEGRA Solaris) teknigi, kristal yapilar1 ise XRD
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(BRUKER D8 ADVANCE) yontemi ile incelenmistir.  Filmlerin optik sogurma
spektrumlari, UV-Vis spektrometre ile dl¢iilmiistiir (JASCO, V-670 Spectrophometer,
JAPAN).

3. Sonuclar ve Tartisma

PLD yonteminde, vakum odasi i¢indeki arka plan gaz ortaminda, plazma
bulutunun big¢imi, ablasyon islemi ile yakindan iligkilidir. Oksit ve/veya oksit olmayan
hedef malzemenin ablasyon edilmesi ile bir oksit yariiletken depozit edilirken, ablasyon
stirecinde oksijen kayiplarini karsilamak i¢in ortamda oksijen varligina ihtiya¢ duyulur.
Diisilk degerdeki oksijen arka plan gaz basincinda, iiretilen malzeme oksijen
bosluklarina sahip olabilir. Bu etki, gaz basincini arttirarak azaltilabilir. Yiiksek vakum
sartlar1 ya da diisiik degerdeki arka plan gaz basinci (tipik olarak 10" mbar’dan daha
az), ablasyon edilen parcacik ve tiirlerin (ndtr atom, iyon, elektron) yiiksek kinetik
enerjideki depozisyonuna (yiizlerce eV/atom degerine kadar) neden olur.

Sekil 2°de goriildiigii gibi, ablasyon edilen hedef malzemeleri ile Oz gaz atomlari
etkilesime girerek, gaz fazinda homojen bir ¢ekirdeklenme baglatir. Ablasyon edilen
tirler (notr atomlar, elektronlar ve iyonlar) ile O2 gaz atomlar1 arasindaki ¢arpigmalar
nedeniyle, plazma bulutunun sekli ve uzunlugu vakum odasi i¢indeki oksijen basinciyla
onemli derecede degisir (Sekil c). Bu siireclerim bir sonucu olarak, iki depozisyon sekli
tanimlanabilir. Bunlar;

(i) 1x10"" mbar degerinden kiigiik gaz basinglardaki ortam vakum sartlarina ¢ok
yakindir ve plazma bulutu ile ablasyon edilen atomlar gaz atomlarindan énemli oranda
etkilenmezler [33]. Ince film biilyiimesi, yiiksek kinetik enerjideki depozisyon modunda
atom-atom gerceklesir ve bu durumda, alt tabaka ylizeyine dikey bir siitun yapisina
sahip kompakt film olusur (Sekil 2b).

(i1) 1x10-1 mbar degerinden yiiksek gaz basinci ise, plazma bulutunu sikistirarak
boyutunu 6nemli oranda kiigiiltiir [34-36]. Sikisan plazma i¢inde ablasyon edilmis
atomlar yogun duruma gelir ve hem birbirleri hem de gaz atomlar1 arasindaki ¢arpisma
olasiliklar1 artar. Yiiksek orandaki gaz atomlar1 ile ablasyon edilmis atomlar, nano
boyutlu kiimeler halinde gaz fazinda ¢ekirdeklesirler ve bulut i¢inde ¢arpigsmalara bagh
olarak diisiik kinetik enerjiyle alt tabakaya ulasirlar. Bdylece, kiimeler, bir nano-ormana

benzeyen gdzenekli hiyerarsik yapilar olustururlar (Sekil 2d) [37].
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Sekil 2. 110! mbar basing degerinden a) kiigiik ve c) biiyiik reaktif gaz (O2)
ortamindaki plazma goriintiileri (gri renkli yuvarlaklar ablasyon edilen hedef malzeme
atomlari, mavi renkli yuvarlaklar gaz atomlarini ifade etmektedir) ile b), d) bu gaz
ortamlarda tiretilmis ince filmlerin morfolojik yapilari (kiigiik karelerde PLD sistemi ile
bu basing degerlerinde olusturulmus ZnO plazma fotograflar)

Oksijen ortami igindeki depozisyon islemi, ince filmlerdeki stokiyometrenin
kontrol edilmesini saglar. Yiiksek oksijen basinglarinda, yerel stokiyometri diizeni elde
edilir. Malzemenin, goriinlir seffafligi (>%90) artar ve kafes yapisindaki kusurlar
azalarak stokiyometri korunur. Ayrica, yiiksek basingta biiyiitiilen numunelerin orta
dereceli gozenekliligi, 400-700 nm araliginda %85'in {izerinde bir bulamiklik faktorii
(sacilmis-iletilen foton orani) olustururken, 300-1000 nm dalga boyu araliginda 151k
sagilmasi en iist dlizeye ¢ikar [37].

Sekil 3a’da 44 mJ enerjiye sahip laser demeti ile 2.5x10"! mbar gaz basincindaki
ortam i¢inde biiyliyen FTO ince filmin morfolojik yapisi ifade edilmistir. AFM
goriintiisiine gore FTO ince film genel olarak biiylik pargacik boyutlarma sahiptir.
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Biiytik parcaciklar arasi kii¢iik pargaciklar da mevcut olup, FTO ince film gozenekli bir
yaptya sahiptir. Oz gaz basincinin plazma bulutu iizerindeki sikistirma etkisi ile
ablasyon edilen pargaciklar birbirleri ve Oz atomlar ile ¢arpisarak, reaksiyona girip
cekirdeklesirler ve biiyiik pargaciklar olustururlar. Oz gaz atomlar1 ve birbirleri ile
carpisan ablasyon edilmis pargaciklarin bir kismi gevreye ve geriye sagildiklari igin, alt
tabakaya ulagmalar1 engellenmektedir [33, 36]. Bu sebeple, parcacik sayis1 diisiik
kalmis ve film gozenekli hale getirmistir. Ayrica, FTO ince filmin 123.54 nm
puriizlilik degerine sahip olmasi, gozenekli bir yapiya sahip oldugunun bir
gostergesidir. Sekil 3b‘deki 20 mJ enerjiye sahip laser demetinin ablasyonu ile 2.5x10!
mbar gaz basing ortaminda biliyliyen FTO ince filmin AFM goriintiisiine gore, ince
filmin ortalama parcacik boyutu digerine goére daha biiyliktiir. Gaz ortami iginde,
ablasyon edilen parcgaciklarin olusturdugu plazmanin baslangic kismi, yiiksek laser
enerjisi ile tekrar ablasyon edilerek biiylik parcaciklar daha kii¢iik pargaciklara
parcalanir. Ancak, diisiik laser enerjisi ile plazma etkili olarak ablasyon edilemedigi i¢in
pargacik parcalanmalari smirli olup, parcacik boyutlar1 biiyiik kalmistir. Ince filmin

purtizliilik degeri 137.97 nm’dir ve film gozenekli yapiya sahiptir.

Sekil 3. 2.5x10"! mbar Oz gaz basincindaki ortamda, 1064 nm dalgaboyunda, a) 44 mJ
ve b) 20 mJ enerji degerindeki laser demeti ile oda sicakliginda SLG iizerine deposit
edilmis FTO ince filmlerin AFM goriintiileri

Sekil 4a. da 9x102 mbar gaz basinci iginde 40 mJ enerjiye sahip laser demeti ile
SLG alt tabaka iizerine depozisyon edilen ZnO ince filmin AFM goriintlisi

verilmektedir. Yiiksek enerjili laser demeti ile plazma bulutunun ikinci ablasyon
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edilmesinden dolay1 [25]. ZnO ince film ortalama olarak kii¢iik boyuta ve heterojen
parcacik boyut dagilimina sahiptir. 9x10°2 mbar gaz basinci1 degeri 10" mbar dan kiiciik
oldugu i¢in [37], O2 gaz basinci plazma iizerinde zayif etki gosterir ve ZnO ince filmi
tabaka-tabaka biiylime egilimine girer. ZnO ince filmin 21.62 nm ortalama piiriizliiliik
degerinin bu degisimi, filmin gézenekli yapidan uzaklasmakta oldugunu gosterir.

Sekil 4b‘de, 9x102 mbar gaz basinci iginde 25 mJ enerjiye sahip laser demeti ile
SLG cam tizerine deposit edilen ZnO ince filmin AFM goriintiisii verilmektedir. ZnO
ince film, ortalama olarak daha biiyiik boyuta (plazmanin ikinci ablasyon durumu ¢ok
zay1f) ve homojen olmayan pargacik boyut dagilimina sahiptir. Tabaka-tabaka
bi¢iminde katmanlar halinde biiylimenin gerceklestigi diisiiniilen ZnO ince film i¢indeki
parcacik yogunlugu, Sekil 4a.daki ZnO ince filme gore daha diisliktlir. Laser enerjisi
diisik oldugu icin plazmanin ikinci ablasyonu =zayif kalmaktadir. Parcacik
parcalanmalari sinirlt ve boylece alt tabakaya ulagan pargacik sayisi daha az oldugu igin,

ortalama piiriizliiliikk degeri 9.31 nm civarinda gerceklesmektedir.

-]

45 5,

15 40

10

Sekil 4. 9x102 mbar Oz gaz basincindaki ortam i¢inde 1064 nm dalgaboylu, a) 40 mJ
ve b) 20 mJ enerji degerindeki laser demeti ile SLG lizerine deposit edilmis ZnO ince
filmlerin AFM goriintiileri

Sekil 5a ‘da 1.3x10"' mbar gaz basinci ortamu iginde 40 mJ enerjiye sahip laser
demeti ile oda sicakligindaki SLG iizerine depozit edilen ZnO ince filmin AFM
goriintiisii verilmektedir. ZnO ince film, ortalama olarak kiiciik boyuta ve homojen
olmayan parcacik dagilimina sahiptir. Parcacik yogunlugu yiiksektir. Sekil 5b’deki
AFM goriintiisiine gore, 300 °C sicaklik degerinde tavlanmis aynt ZnO ince film, Sekil
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S5a.’daki tavlanmamis ZnO ince filme gore daha biiyiik boyuta ve homojen olmayan
parcacik boyut dagilimina sahiptir. Yiiksek tavlama sicakligindan dolay1 artan termal
enerji parcaciklara kinetik enerji saglayarak, pargaciklarin hareketlenmesine sebep olur.
Boylece, hizli hareket kabiliyetine sahip olan parcaciklar yakin ¢evredeki parcaciklara
dogru hizli niifuz ederek uyumlu birlesme yaparlar ve biiyiik parcacik kiimeleri

olustururlar. Pargaciklar aras1 birlesmelerden dolay1 parcacik yogunlugu azalmistir.

Sekil 4a ve 5a ile AFM goriintiileri verilmis olan, 9x102 mbar ve 1.3x10°! mbar
02 gaz ortaminda bilyiitiilen ZnO ince filmler karsilastirilacak olursa: 1.3x10™! mbar gaz
basincinda biiyiiyen ZnO ince film, 9x102 mbar gaz basmcinda biiyiiyen filme gore
daha biiyiik pargacik boyutuna sahiptir. Oz gaz basinci arttirildiginda, ablasyon edilen
pargaciklarin olusturdugu plazma bulutu daha cok sikisir ve plazma igindeki
pargaciklarin yogunlugu artar. Bu parcaciklar birbirleri ve O2 gaz atomlar1 ile daha
yogun carpisir ve ¢ekirdeklesirler. Dolayisiyla, biiyiik kiimelenmeler yaparak parcacik

boyutlarini arttirirlar.

15

05 1.0

']

pm

a) b)
Sekil 5. 1.3 x10"! mbar O2 gaz basmci ortamu i¢inde 1064 nm dalgaboylu, 40 mJ enerjili

laser demeti ile a) oda sicakligindaki SLG iizerine deposit edilmis ve b) 300 °C de
tavlanmig ZnO ince filmlerin AFM goriintiileri
FTO ve ZnO ince filmlerin bant araliklari, denklem (1) kullanilarak, Tauc yasasi

yardimi ile belirlenmektedir.

(ahv) :A(hu—Eg) (1
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A sabit, hv foton enerjisi, E; bant araligini gostermektedir. Eg, Sekil 6b ile

gosterildigi gibi (hv) ekseninden (ahv)?eksenine dogru katlanarak artan parabolik
egriye teget olacak sekilde cizilen teget dogru yardim ile elde edilir.

Sekil 6°daki sogurma spektrumuna gore, 20 mJ laser enerjisi ile biiytitiilen FTO
ince film 450-700 nm dalgaboyundaki goriiniir bolgede seffaf olma ve kizilotesi
bolgesinde sogurma oOzelligi gostermektedir. 44 ml] laser enerjisi ile depozisyonu
yapilan FTO ince film, elektromanyetik spektrumun UV bdlgesinden IR bodlgesine (350
nm-1500 nm) dogru seffaflasmaktadir. Bu durum, FTO ince filmin kafes icerisinde
olusan istenmeyen kusur olusumlarina dayandirilabilir. Diislik laser enerjisi (20 mJ)
kullanilarak biiyiitiilen FTO ince filmin Eg=3.75 eV bant aralig1 (Sekil 6b) ile, yliksek
laser enerjisi (44 mJ) kullanilarak biiyiitiilen FTO ince filmin gére daha ideal TCO

yariiletken olma 6zelligi gostermektedir.

045 — 0
. 9 |
0.4 — E=44 mJ
g |
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0,35 7 |
- 0,3 _ 6
3 =
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“ 09 =
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- 3
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— ™

300 S00 700 200 1100 1300 1500 O =
Dalgaboyu (nm) hv (eV)

a) b)

Sekil 6. 2.5x10"" mbar O2 gaz basincindaki ortamda, a) 44 mJ ve b) 20 mJ enerji
degerindeki laser demeti ile SLG iizerine deposit edilmis FTO ince filmlerin UV-Vis
sogurma spektrumu

Sekil 7°deki sogurma spektrumunda, 40 mJ laser enerjisi ile iiretilen ZnO ince
filmin goriiniir (450-700 nm) ve NIR (700-900 nm) bdlgesini sogurdugu ve IR
bolgesinde seffaf oldugu goriilmektedir.  Filmin kristal yapisinda olusabilecek
istenmeyen yiik tasiyicilarin fazlaligi, UV bolgesinden NIR bolgesine dogru genis bir
dalga boyu araliginin sogurulmasina sebep olabilir. 25 mJ laser enerjisi ile biiyiitiilen

ZnO ince film ise, genel olarak goriiniir (450-700 nm) bodlgede seffaf olup IR
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bolgesinde sogurma 6zelligi gostermektedir. FTO ince filminde de oldugu gibi, diistik
laser enerjisi ile bliyiiyen ZnO ince film, 3.5 eV bant araligina sahip olup ideal yapida

TCO ince film optik 6zelligi gdstermektedir.

300 500 700 900 1100 1300 150 0
Dalgaboyu (nm)

a) b)

Sekil 7. 9x1072 mbar O2 gaz basmcindaki ortamda, a) 40 mJ ve b) 25 mJ enerji
degerindeki laser demeti ile SLG tizerine deposit edilmis ZnO ince filmlerin UV-Vis
sogurma spektrumu

Sekil 8‘de oda sicakligindaki SLG {iizerine deposit edilmis ve 300 °C sicaklikta
tavlanmis ZnO ince filmlerin sogurma spektrumu verilmektedir. Oda sicakligindaki
ZnO ince film, goriiniir bolgede seffaf olma egilimine girerken, IR bolgesinde sogurma
ozelligi gostermektedir. 300 °C sicakliginda tavlanan ZnO ince film, goriiniir bolgede
zay1lf oranda seffaf yapidayken IR bolgesini de zayif oranda sogurmaktadir. Oda
sicakliginda tiretilmis ve 3.30 eV bant araligina sahip ZnO ince film daha iyi TCO optik
ozelligi gostermektedir. Ayrica, Sekil 7a ve 8a ile verilen ve 9x1072 ve 1.3x10"! mbar
O2 gaz basinct ortamlarinda biiyiitiilen ZnO ince filmlerin sogurma spektrumlar
karsilastirilacak olursa, 1.3x10™" mbar gaz basincinda biiyiitiilen ince filmin daha ideal

bir optik 6zellik sergiledigi goriilmektedir [38].
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Sekil 8. 1.3 x10°! mbar O2 gaz basmci ortamu i¢inde 1064 nm dalgaboylu, 40 mJ enerjili
laser demeti ile a) oda sicakligindaki SLG {izerine deposit edilmis ve b) 300 °C de

tavlanmig ZnO ince filmlerin UV-Vis sogurma spektrumu

Sekil 9‘de 44 mJ ve 20 mJ enerji tasiyan laser demetleri kullanilarak biiyiitiilen
FTO ince filmlerin XRD spektrumlar1 verilmektedir. Spektrumlara gore, FTO ince
filmler polikristal yapidadir [20]. PLD sistemi ile oda sicakliginda SLG iizerine deposit
edilen yiiksek enerjideki FTO atomlar1 birbirleri ile uyumlu birlesme yaparak (021),
(022), (220), (211) yonelimlerinde biiylime gergeklestirmislerdir. 44 mlJ laser enerjisi
ile biiyiitiilen FTO ince filmlerinde, tanecikler (022) yoniinde daha uyumlu ve belirgin
bir biiyiime egilimine girerken, 20 mJ laser enerjisi ile biiyiitiilen FTO ince filmde ise
tanecikler (021) yoniinde daha baskin bir biiyiime gerceklestirmistir. Bu iki ana pik,
ablasyon edilen parcaciklarin ortamda yiiksek miktarda bulunan O: gaz atomlar ile
yiiksek oranda reaksiyona girip ince filmin orthorhombic yonde biiyiidiigiiniin [39] bir

gostergesidir.

Uretilen FTO ve ZnO ince filmlerde, parcaciklar olusturan kristalit boyutunu
hesaplamak i¢in denklem (2) deki Scherrer’in formiilii kullanilmistir.

g 0.94 )
Bcos0,

burada, A, 63, B, sirastyla X-151m dalgaboyu (1.54 A), Bragg kirimim agcis1 ve
XRD pikinin tam yar1 ylikseklikte tam genislik (FWHM) degeridir. Scherrer formiilii
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kullanilarak, 44 mJ ve 20 mJ laser enerjisi ile liretilen FTO ince filmlerin kristalit

boyutlar1 (Sekil 9a ve Sekil 9b) 180 nm ve 200 nm olarak hesaplanmustir.
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Sekil 9. 2.5x10"! mbar Oz gaz basincindaki ortamda, a) 44 mJ ve b) 20 mJ enerji
degerindeki laser demeti ile SLG tiizerine deposit edilmis FTO ince filmlerin XRD
spektrumu

Sekil 10a’da verilen XRD spektrumuna gore, 40 mJ] laser enerjisi ile
depozisyonu saglanan ZnO ince film, (002) ve (101) yonelimde kristal yapilara
sahiptirler. Ince film olusum siirecinde, taneciklerin (002) yoneliminde belirgin olarak

biiyttiilmiistiirler ve Scherrer formiilii ile kristalit boyutu 86 nm olarak hesaplanmistir.
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20 mJ laser enerjisi kullanilarak gercgeklestirilen film biiyilitme siireci sonunda ortaya
cikan ZnO ince film ise amorf yapidadir (Sekil 10b). Diisiik enerjide ablasyon edilen
ZnO parcaciklarin, alt tabakaya ulastiklarinda birbirleri ile uyumlu ve belirli bir
yonelimde biiylime gergeklestirmek i¢in yeterli enerjiye sahip olmamalar1 [40] nedeni

ile, film amorf yapida olmustur.

2Theta (Coupled TwoThetaTheta) Wi=1 54060

a)

2Theta (Coupled TwoThota/Theta) WL=1 54060

b)
Sekil 10. 9x102 mbar Oz gaz basincindaki ortam iginde a) 40 mJ ve b) 20 mJ enerji

degerindeki laser demeti ile SLG iizerine deposit edilmis ZnO ince filmlerin XRD
spektrumu
Sekil 11a’da verilen XRD spektrumuna gore, oda sicakliginda alt tabaka {izerine

deposit edilen ZnO ince filmi (002) ana pik olmak iizere, (100) ve (101) piklerine
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sahiptir. Sekil 11b‘deki XRD spektrumu, 300 'C sicaklikta tavlanan ZnO ince filminin
zayif (100) ve (101) pikler sergiledigi fakat amorf yapiya yakin oldugunu
gostermektedir. Sekil 11a’da oda sicakligindaki ZnO ince filmin (002) ana pikinin
baskin oldugu goriilmektedir. Ancak, ayn1 ZnO ince filminin 300 °C sicaklikta
tavlanmasiyla, hareketlenen ZnO atomlar1 yakin cevredeki atomlara niifuz ederek
parcacik boyutunun biiylimesine ragmen, kristal yapiya uyumlu birlesmeler olamamis
ve Sekil 11a.’daki belirgin kristalit yonelimleri gerceklesememistir. Diger bir deyisle,
tavlanmis ZnO ince filmde (002) pikinin kaybolmustur. Diger iki pik yok denilecek
kadar zayiflamis ve film amorf bir yap1 sergilemistir. Ayrica, tavlanmig ZnO ince
filmin tavlanmamis ince filme kiyasla daha biiyiik pargacik boyutuna sahip oldugunun
gbzlenmesi, tavlama sirasinda kafes yapisinda olusabilecek oksijen bosluklarina baglh
olarak meydana gelen kusurlarin belirli yonelimlerde kristalit biiylimesini engellemis
olabilecegi olgusuna dayanarak bu durumun filmin amorf yapiya doniismesinde biiyiik
etkene sahip olabilecegi sonucuna varilmistir. Bu durumun aksine, tavlanmamis ZnO
ince film daha kiiciik parcacik boyutuna sahip olmasina ragmen, belirli yonelimde
bulunan kristalit boyutu 64 nm olarak hesaplanmustir.

Sekil 10a ve Sekil 11a’da verilen ve 9x102 mbar ve 1.3x10™! mbar Oz ortam gaz
basinglarinda biiyiitiillen ZnO ince filmlerin XRD spektrumlarinin karsilastirilmasi
durumunda: Oz gaz basincinin artmasi ile (002) ana pikinin baskin duruma gelmesi ideal
bir kristal yapmin olustugunun kanitlar niteliktedir. Artan oksijen atomlari, plazma
icindeki parcaciklar ile daha fazla reaksiyona girerek alt tabakaya ulasmadan
parcaciklarin plazma i¢inde uyumlu bir ¢ekirdeklenme yapmasini saglar. Bu durum, alt

tabakaya ulasan parcaciklarin daha ideal bir kristal yapinin olusmasina yardimei olur.
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Sekil 11. 1.3x10"! mbar Oz gaz basinci ortam iginde 40 mJ enerjili laser demeti ile a)
oda sicakligindaki SLG iizerine deposit edilmis ve b) 300 °C de tavlanmis ZnO ince
filmlerin XRD spektrumu

4. Sonug¢

Bu caligmada, PLD yontemi ile 44 mJ ve 20 ml] laser puls enerjilerinin
fonksiyonu olarak FTO ince film yapilarin {iretim ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.
Uretilen bu ince film yapilarin morfolojik ve kristal yapilari ile optik 6zellikleri
incelenmistir. 20 mJ laser enerjisi ile biiyiiyen FTO ince filmin, morfolojik olarak daha

diizgiin yapiya sahip olup ideal sogurma bandi ~3.75 eV bant aralig1 ile nitelikli bir
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TCO yariletken 6zelligi tasidig1 goriilmiistiir [9]. 40 mJ ve 25 m] laser enerjisine bagl
olarak biiyiitiilen ZnO ince film {izerinde yapilan analiz ve incelemelerin neticesinde, 25
mJ laser enerjisi ile depozit edilen ZnO ince filmin morfolojik yapis1 ve optik 6zellikleri
(TCO yapiya uygun sogurma bandi ve ~3.5 eV bant araligi) bakimindan daha ideal
TCO ince film 6zelligi sergilemektedir [41]. Ancak kristal yap1 bakimindan amorftur
ve 40 m] laser enerji ile biliyliyen ZnO ince film (002) yoniinde ana pike sahip oldugu
icin daha iyi kristal yapiya sahiptir. Oda sicakliginda biiyliyen ve 300 °C sicaklikta
tavlanan ZnO ince filmleri karsilastirilirsa, oda sicakligindaki ZnO ince film, daha
diizgiin morfolojik yapisi, (002) ana pikinin baskin oldugu kristal yapisi, TCO yapisina
uygun sogurma bandi ve ~3.30 eV bant aralig1 ile nitelikli bir TCO malzemedir [38].
9x10 mbar ve 1.3x10" mbar basinca sahip bir O2 ortaminda iiretilen ZnO ince
filmlerden, 1.3x10"" mbar basing igerisinde biiyiitiilen ince film optik &zellikleri,
morfolojik ve kristal yapist bakimindan olduk¢a nitelikli TCO o6zellikleri
gostermektedir. PLD ile iiretilen bu TCO ince filmlerin, oda sicaklifinda alt tabaka
tizerinde kristal yapida iiretilmeleri ve stokiyometrik yapida olmalari, diisiik calisma
sicakliginda iiretilen sistemler i¢in ¢ok ayirt edici bir 6zelliktir. Ayrica, giines pillerinde
tist kontak ya da p-n eklemli diyot yapilarda ve transistorlerde n-tipi yariiletken olarak
kullanilabilecek morfolojik ve kristal yapi ile optik 6zelliklere sahiptirler. Sonug olarak,
fotovoltaik uygulamalar i¢in PLD teknigi tarafindan ideal FTO ve ZnO ince film

tiretimi gergeklestirilmistir.
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