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Ozet: Bu c¢alismada, ZnO ince filmler; 350, 400 ve 450 °C ii¢ farkli sicakliktaki alttasa
ultrasonik sprey piroliz yontemi ile biriktirilmistir. ZnO ince film iretiminde ¢inko kaynagi
olarak ¢inko asetat dihidrat (Zn(CH3CQOO)2.2H20) kullanilmistir. Yapilan XRD analizleri, ZnO
ince filmlerin, nano boyutta hekzagonal yapida ve baskin pik pozisyonunun (100) diizleminde
oldugunu dogrulamustir. Kristal tane boyutu Debye-Scherrer formiilii kullanilarak hesaplanmig
ve 324.7-442.3 A araliginda bulunmustur. SEM vyiizey goriintiileri incelendiginde ZnO ince
filmlerin homojen bir sekilde kaplandigi ve SEM kesit goriintiilerinden kalinliklarin ~251-286
nm araliginda degistigi goriilmektedir. Filmlerin yiizey piiriizliliigi AFM ile incelenmis ve
yiizey puriizliliik degerleri 23.00-43.44 nm araliginda elde edilmistir. ZnO ince filmlerin UV
spektrumlarindan, optik gecirgenlikleri %80' in iizerinde bulunurken, yasak enerji araliklari
3.13-3.26 eV olarak bulunmustur.

Anahtar kelimeler: Ultrasonik sprey piroliz, ZnO, Yiizey morfolojisi, Alttas sicakligi, Optik
ozellikler

Effect of Substrate Temperatures on Structural and Optical Properties of ZnO
Thin Films Produced by Ultrasonic Spray Pyrolysis

Abstract: In this study, ZnO thin films were deposited at three different temperatures of 350,
400, and 450 °C by the ultrasonic spray pyrolysis method. Zinc acetate dihydrate
(Zn(CH3C0O0),.2H,0) was used as a zinc source in the production of ZnO thin film. XRD
analysis confirmed that the ZnO thin films are in nano-sized hexagonal structure and the
dominant peak position belongs the plane of (100). The crystal grain size was calculated using
the Debye-Scherrer formula and found between 324.7-442.3 A. When SEM surface images are
examined, it is seen that ZnO thin films have a homogeneous structure and thicknesses vary
between ~253-286 nm from SEM cross-section. The surface roughness of the films was
examined with AFM, and the surface roughness values were obtained in the range of 23.00-
43.44 nm. From the UV spectra of ZnO thin films, optical transmittance was found to be over
80%, and the forbidden bandgap energies in-between 3.13-3.26 eV.

Key words: Ultrasonic spray pyrolysis, ZnO, Surface morphology, Substrate temperature,
Optical properties
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1. Giris

Gortiniir bolgede yiiksek optik gecirgenlige sahip olmasi ve diisiik elektrik direnci
sergilemesi nedeniyle gegirgen iletken oksit filmler, giines pilleri, siv1 kristal ekranlar ve
organik 151k yayan diyotlar gibi bircok opto-elektronik aygitin bileseni olarak
kullanilmaktadir [1-3]. Opto-elektronik uygulamalarda yaygin olarak tercih edilen
gecirgen iletken oksit filmler, flor katkili kalay oksit (FTO) ve indiyum katkili kalay
oksittir (ITO) [4]. indiyum kaynaklarinin tiikenmesi, kalay maliyetinin yiikselmesi,
ITO’nun toksik olmasi ve 300 °C’nin iizerinde tavlandiginda direncinin 6nemli
derecede artmasi, FTO’nun 1siya direngli olmasina ragmen yiiksek direng sergilemesi
bilim insanlarini gegirgen oksit filmler i¢in yeni arayislara yoneltmistir [1, 5-7]. Cinko
oksit (Zn0O), diisiik malzeme maliyeti, stabil olmasi, ¢ozelti tabanli olarak kolayca
sentezlenmesi ve toksik olmamasindan dolay1 gegirgen iletken oksit film tiretimi i¢in
dikkat ¢ekici bir alternatiftir. ZnO, vurtzit altigen yapiya sahiptir ve seffaf ozellik
sergilemektedir. Ayn1 zamanda ZnO, genis direk bant araligia (oda sicakliginda 3.37
eV), yiiksek baglanma enerjisine (60 meV) ve yiiksek elektron mobilitesine (115-155
cm?V1s?) sahip 11-VI tiirii bilesik olan bir n-tipi yariiletkendir. Sahip olduklari essiz
kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden dolay1, 6zellikle katkilanmis ZnO ince filmler, FTO
ve ITO’ya alternatiftir [7-10]. Elektronik sanayinde, heteroeklem yapilarda [11],
fotovoltaik uygulamalarda [12], UV fotoiletken fotodedektor [13], gaz sensorii [14],
transistor [15] ve giines pili [16] gibi bir¢cok aygitta ZnO ince filmler kullanilmaktadir.

Yiiksek performans sergileyen kaliteli bir ince film elde etmek; katkilamaya, tiretim
kosullarma ve {iiretim teknigine baglidir [9]. ZnO ince filmler, literatiirde, termal
buharlastirma [17], sol-jel [18], RF magnetron sac¢tirma [19], kimyasal buhar biriktirme,
[20], sprey piroliz [21] ve ultrasonik sprey piroliz [22] gibi iiretim yontemleri ile elde
edilmistir. Sprey piroliz, genis alanda ince film biriktirmeye uygundur ve diisiik
maliyetlidir. Sprey piroliz yontemi alttas sicakliginin, noziiliin alttasa olan mesafesinin,
¢ozeltinin akis hizinin ve oraninin kontrol edilmesine imkan sagladigi i¢in ¢ozelti
tabanli ince filmlerin elde edilmesi i¢in oldukca uygun bir yontemdir [8, 23]. Ultrasonik
sprey piroliz (USP) yontemi ise sprey piroliz yonteminin avantajlarinin yani sira
malzeme tasarrufu saglayan ve oldukg¢a kullanigh bir kaplama teknigidir [24, 25].

Bu ¢alismada, ZnO ince filmler, USP yontemi kullanilarak cam altliklar {izerine ¢inko
asetat dihidratin  (Zn(CHsC00),.2H,0) pirolizi ile biriktirilmistir. Farkli alttas
sicakliklarinda (350, 400 ve 450 °C) iiretilen ve 525 °C sicaklikta bir saat siire ile
tavlanan ZnO ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik ozellikleri incelenmistir. Bu
calisma ile FTO ve ITO gibi maliyetli kaynak ve iiretim yontemleri problemleri olan
seffaf iletken oksitlere bir alternatif olarak ZnO filmlerin maliyet etkin bir yontem olan
USP yontemi ile kontrollii bir sekilde iiretilebilecegi gosterilmistir.

2. Materyal ve Metot

ZnO ince filmler, 2 mm kalinliga ve 2x2 cm? yiizey alania sahip cam altliklar iizerine
USP yontemi ile farkli alttag sicakliklarinda (350, 400 ve 450 °C) firetilmistir. Cam
altliklar, inorganik ve organik kirliliklerden arindirilmak amaciyla ¢ift distile su, etanol
ve aseton ile ultrasonik olarak temizlenmistir. Temizlenen camlar azot gazi ile
kurutulmustur.

ZnO iiretiminde ¢inko kaynagi olarak ¢inko asetat dihidrat (Zn(CHsCOO),.2H,0), ¢inko
nitrat hegzahidrat (Zn(NO3z)2.6H20) ve ¢inko kloriir (ZnCl2) kullanilabilir [26, 27]. Bu
kaynaklar arasinda (Zn(CHsCOO)2.2H,0) ticari olarak yaygin bulunabilmesi, kolay
kullanimi1 ve diisiik maliyetli olmasi sebebiyle bu ¢alismada tercih edilmistir. 25 mL ve
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0.1 M (Zn(CHsC0O0)..2H,0) ¢ozeltisi hazirlanmistir. Coziicli olarak asetik asit, su,
metanol (1:1:8) karisimi kullamilmistir. Cozelti 1 saat boyunca oda sicaklifinda
manyetik karistirici ile karistirilmistir. Cozeltinin seffaf ve homojen oldugu, ¢ozeltide
cokmenin ya da herhangi bir topaklanmanin olmadig1 gézlemlenmistir. Olas1 kimyasal
reaksiyon asagidaki gibidir [9]:

2[Zn(CH;C00),.2H,0] + 2[CH;0H] + 20,—2Zn04 + 4H,0T + 5[CH;COOH]T

1)

Cam altliklar iizerine alttas sicakligina bagli ZnO ince filmlerin elde edilebilmesi i¢in
USP cihazinda kullanilan parametreler Tablo 1’de verilmistir.

Tablo 1. ZnO ince filmler i¢in USP cihazinda kullanilan parametreler

Parametreler Degerler

Alttag sicakliklart 350-400-450 °C
Cozelti akis oram 0.5 mL/dk
Noziiliin alttasa olan mesafesi 12 cm

Noziil gaz basinci 1.04 kPa

Sprey agisi 90°

Sprey noziil frekansi 80 kHz

Sprey noziil giicii 533 W

Cam altliklar iizerine USP yontemi ile alttag sicakligina bagli olarak kaplanan ZnO ince
filmler, kiil firmda 525 °C’de 1 saat boyunca tavlanmistir. Tavlanan ince filmlerin X-
1s1n1 kirmimi (XRD) 6l¢iimleri, Bruker D8 Advance Twin—Twin difraktometrenin (40
kV, 40 mA) Cu Ko radyasyonu (A=1.5418 A) kullanilarak, 0.01° ¢6ziiniirliik ile 20-80°
araliginda gergeklestirilmistir. Filmlerin yiizey morfolojileri taramali elektron
mikroskobu (FEI Quanta FEG 250) ile incelenirken yiizey piriizliilikleri atomik kuvvet
mikroskobu (Nanomagnetics ezAFM) ile gozlenmistir. Optik sogurma ol¢iimleri, oda
sicakliginda c¢alistirilan UV-Vis spektrofotometre (PG-Instruments T80 +) cihazi
kullanilarak oda sicakliginda alinmistir.

3. Bulgular
3.1. Yapisal Ozellikler

350, 400 ve 450 °C’de ii¢ farkli alttas sicakliginda biriktirilen ZnO ince filmlerin
yapisal analizleri XRD sisteminde, 26 = 20-80° araligi taranarak Bragg-Brentano
yontemi kullanilarak yapilmistir. Ug farkli alttas sicakhiginda (350, 400 ve 450 °C)
biriktirilen ve daha sonra 525 °C’de tavlama islemine tabi tutulan ZnO ince filmlerin X-
1511 kirmim desenleri Sekil 1 ve Sekil 2°de sirastyla verilmistir.

350 °C alttag sicakliginda biriktirilen ve tavlama islemine tabi tutulmayan Ornegin
kristal yapisinin olusmadigi ve alttas sicakliginin artirilmasi ile filmlerin kristal
yapisinda bir iyilesme oldugu Sekil 1°’de goriilmektedir. Alttas sicakliginin artmasi ile
termal ayrigsmanin sonucu olarak kristal yapidaki iyilesme literatiirle uyum igindedir
[28]. Yeterli termal enerjiye ulasan molekiil gruplarinin hem organik tasiyicilarindan (C,
H vb.) kurtuldugu hem de enerji bakimmdan daha uygun baglar yaparak kristallenmeye
katki sagladigi diisliniilmiistiir. Ayrica 525 °C’de tavlanan tim ZnO ince filmler
orneklerin hekzagonal yapida oldugu goriilmiistiir.

525 °C’de tavlama iglemine tabi tutulan ZnO ince filmlerin ana pikleri 260 = 31.737°,
34.379°, 36.215° ve 56.536° acilarinda goriilmiis olup, bu agilar (100), (002), (101) ve
(110) diizlemlerine karsilik gelmektedir. Kirmim desenindeki pikler, “Joint Committee
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on Powder Diffraction Standards (JCPDS)” veri tabani ile indekslenmistir ve 01-089-
1397 kart numarasina uygundur.
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Sekil 1. 350, 400 ve 450 °C alttas sicakliginda biriktirilen ZnO ince filmlerin XRD deseni
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Sekil 2. 525 °C’ de tavlanan ZnO ince filmlerin XRD deseni
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Cam altliklar Gizerine biriktirilen ZnO ince filmlerin kristal boyutu (D) denklem 2’de
verilen Debye-Scherrer esitligi kullanilarak hesaplanmistir.

i
=K B(cos0) @)

Burada, £ ilgili pikin maksimum yiiksekliginin yari genisligini (FWHM), K boyutsuz
sekil faktoriinii (K=0.94), € Bragg agisini (radyan) ve A kullanilan X-1gminin dalga
boyunu (1.5418 A) gdstermektedir.

Zn0O ince filmlerin kristal boyutu Tablo 2’de verilmistir. Tablo 2’de goriildigi gibi
alttag sicakliginin artmasi ile kristal boyutunda artma gozlenmis ve en yiiksek Kristal
boyutu 450 °C alttas sicakhiginda iiretilen ZnO ince film icin 442.3 A olarak
Olclilmiistiir. Bu sonug¢ daha 6nce yapilan ¢alisma ile uyum icerisindedir [28].

Tablo 2. USP ile biriktirilmis ve 525 °C’de tavlanan ZnO ince filmlerin kristal boyutun farkl alttas
sicakliklarina bagli olarak degisimi

Sicaklik (°C) Kristal Boyut (D) (A)
350 324.7
400 385.7
450 442.3
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Kristal boyutlardaki artisin; ZnO ince filmlerin direncinde bir azalma ile sonuglandigi
Mahmoud ve Kiriakidis tarafindan yapilan daha 6nceki ¢alismada bildirilmistir [29].

3.2. Morfolojik Ozellikler

350, 400 ve 450 °C alttas sicakliklarinda biriktirilen ve 525 °C sicaklikta bir saat
tavlanan ZnO filmlerin ylizey ve kesit SEM goriintiileri Sekil 3 ve Sekil 4’te sirasiyla
verilmistir. Farkli alttas sicakliklarinda yapilan ZnO ince film kaplamalarin homojen bir
yapiya sahip oldugu, Sekil 3’te verilen x100000 biiylitme oranindaki SEM yiizey
gorlntiileri ile gosterilmigtir. 350 °C’de biriktirilen ZnO ince filmlerin nano-gubuk
seklinde olustugu Sekil 3a’da goriilmektedir. Alttas sicakliginin artmasi ile nano-
cubuklarin birbirlerine baglanmalar1 artmis ve sicakligin sonucu olarak nano boyuttaki
bosluklar kapanmistir. Artan sicaklikla daha homojen bir yapiya doniisen ZnO ince
filmlerin yiizey piiriizliiligiinde de (Ra) artma meydana gelmistir. Bu sonucu Atomik
Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile yapilan Ra 6l¢iimii desteklemektedir.

Sekil 3. Farkli alttas sicakliklarinda biriktirilen (a) 350 °C, b) 400 °C ve ¢) 450 °C) ve 525 °C sicaklikta
tavlanan ZnO filmlerin yiizey goriintiileri
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Sekil 4. Farkli alttas sicakliklarinda biriktirilen (a) 350 °C, b) 400 °C ve ¢) 450 °C) ve 525 °C sicaklikta
tavlanan ZnO filmlerin kesit gorintiileri

Kesit goriintiilerinde film kalinliklar1 350, 400 ve 450 °C alttas sicakliklar1 i¢in sirastyla
251+10, 289+15 ve 286409 nm olarak oOl¢iilmistir. 350 °C alttag sicaklifinda
biriktirilen ZnO ince filmlerde amorf fazdan kristal faza gegisi tam olarak
gerceklesmediginden film kalinligr 400 ve 450 °C alttas sicakliklarindaki filmlere gore
daha diistiktiir. Alttag sicakliginin 400 °C’den 450 °C’ye ¢ikmasiyla kalinligin azaldig
g6zlenmistir.

Ince filmlerin yiizey morfolojisi hakkinda bilgi veren diger bir yontem ise AFM
analizidir. Farkli alttas sicakliklarinda biriktirilen (350, 400 ve 450 °C) ve 525 °C
sicaklikta tavlanan ZnO filmlerin AFM ylizey goriintiileri Sekil 5’te verilmistir.

AFM analizi ile 350, 400 ve 450 °C ¢ farklhi alttag sicakligi i¢in ortalama ylizey
plriizliliik degerleri sirasiyla, 23.00, 24.63, ve 43.44 nm olarak belirlenmistir. Yiizey
puiriizliliigiiniin, alttas sicaklifinin artmasi ile artmast Swapna ve Kumar tarafindan
yapilan c¢alisma ile uyum igindedir [30]. Ortalama yiizey piriizlilik degerlerinden de
anlasilacagi iizere alttas sicakliginin artmasi ve tavlamanin etkisi ile Ra degeri artmistir.
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Ozellikle 450 °C’de piiriizliiliigiin neredeyse iki katma ciktign goriilmektedir. Alttas
sicakligimin artmasi ile Ra degerindeki degisimin, XRD analizi ile verilen Kkristal
boyutlarindaki degisimle uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

20.00 pm

]
582.80 nm

20.00 pm

Sekil 5. Farkli alttas sicakliklarinda biriktirilen (a) 350 °C, b) 400 °C ve ¢) 450 °C) ve 525 °C sicaklikta
tavlanan ZnO filmlerin AFM ylizey gorintiileri

3.3. Optik Ozellikler

Sekil 6a ve 6b, farkli alttas sicakliklarinda (350, 400 ve 450 °C) cam tizerine biriktirilen
ve 525 °C’de tavlanan ZnO filmlerinin gegirgenlik spektrumlarini gostermektedir. Tiim
Zn0 ince film 6rnekler, goriiniir bolgede, %80'den daha fazla gegirgenlik gostermistir.
ZnO ince filmlerin yasak enerji araliklari, yakin ultraviyole bolgeye (~350-380 nm)
karsilik geldigi i¢in bu bolgede giiglii bir bozulma gosterir [31]. Sekil 6a’da tavlama
islemine tabi tutulmayan ZnO ince filmlerin gegirgenlikleri, Sekil 6b’de tavlama
islemine tabi tutulan ZnO ince filmlerin gegirgenliklerine kiyasla daha yliksek oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 6. Farkli alttas sicakliklarinda biriktirilen (a) 350, 400 ve 450 °C ve (b) 525 °C sicaklikta tavlanan
ZnO filmlerin gecirgenlik spektrumu

ZnO ince filmlerin gegirgenlik spektrumlarindan anlasilacagi iizere, en yliksek
gecirgenlik 350 °C alttas sicakliginda biriktirilen Ornekte goriiliirken, en diistik
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gecirgenlik ise 450 °C alttas sicakliginda biriktirilen Ornektedir. 350 °C alttas
sicakliginda biriktirilen ZnO ince filmin daha iyi optik gegirgenlige sahip olmasinin
daha kiiciik yilizey piiriizliliigiin sonucu oldugu diisiiniilmektedir.

Zn0O ince filmlerin yasak enerji araligt (Eg) denklem 3’te verilen Tauc esitligi
kullanilarak hesaplanmaistir.

ahv = K(hv — E)™ 3)

Burada o, sogurma katsayisi, h, Planck sabiti, v, foton frekansi, K, bir sabit ve m ince
filmin optik gegis tiirtine (direkt- endirekt) ait bir katsayidir [32]. Sekil 7°de, ZnO ince
filmlerin (ahv)®nin hv’ye karsi ¢izilen grafikleri goriilmektedir. ZnO ince filmlerin
yasak enerji aralig1 degerini elde etmek i¢in ekstrapolasyon yontemi kullanilmistir.
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Sekil 7. Farkli alttas sicakliklarinda biriktirilen tavlanmamis-tavlanmis ZnO ince film 6rneklerinin
(ahv)?nin hv’ye kars: grafikleri ve ekstrapolasyon yontemiyle bulunan yasak enerji (Egq) degerleri

Ekstrapolasyon yontemi ile hesaplanan filmlerin yasak enerji araliklari Tablo 3’te
verilmistir. ZnO ince filmlerin yasak enerji araliklari, Eg, alttag sicakligina ve
tavlamanin etkisine bagl olarak 3.13-3.26 eV araliginda degismektedir.

Tablo 3. Farkl: alttag sicaklarinda biriktirilen ZnO ince filmlerin yasak enerji (Eg) degerleri

Alttas Sicaklhig Tavlanmayan Tavlanan (525 °C)
(°C) Ey (eV) Eq (eV)
350 3.19 3.21
400 3.19 3.13
450 3.26 3.25

Rahal ve arkadaslar tarafindan USP yontemiyle farkl alttas sicakliklarinda biriktirilen
ZnO ince filmlerinin yasak enerji araliklarinin, alttas sicakliginin artmasi ile azaldigi
rapor edilmistir [33]. Ancak yapilan bu caligma, alttas sicakliginin artmasiyla ZnO ince
filmlerin yasak enerji araliginda bir diislis oldugunu gostermektedir. Diger taraftan
tavlamanin etkisiyle yasak enerji Eg’nin artacagi Aoun ve arkadaslar tarafindan yapilan
calismada rapor edilmistir [34]. Yapilan bu calismada alttas sicakligina ve tavlama
sicakligina bagli olarak net bir sonu¢ goriilmemektedir. Ancak 350 °C alttag
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sicakliginda biriktirilen ve daha sonra 525 °C’de tavlanan ZnO ince filmin Eq
degerindeki degisim literatiirle benzerdir [33-34]. 400 ve 450 °C alttas sicakliklarinda
biriktirilen ve daha sonra 525 °C’de tavlanan ZnO ince filmlerin Eq4 yasak enerji
araliklarinin benzer egilimde oldugu goriilmektedir.

4. Sonug ve Yorum

Ultrasonik sprey piroliz yontemi ile yapilan bu ¢alismada, farkli alttas sicakliklarinin
(350, 400 ve 450 °C) ve 525 °C tavlama sicakliginin ZnO ince filmler {izerine yapisal,
morfolojik ve optik 6zellikleri tizerindeki etkisi arastirilmistir. ZnO ince filmlerinin
XRD spektrumu, 350 °C alttas sicakliginda biriktirilen filmin kristal yapisinin
olusmadigini, ancak alttas sicakligiin artmasi ve 525 °C tavlama ile kristal yapinin
ZnO krsitaline uydugunu gostermektedir. Ayrica XRD sonucu, filmlerin hekzagonal
yapida ve kristal tane boyutlarmimn 324.7-442.3 A araliginda oldugunu gostermektedir.
Zn0O ince filmlerin yiizey morfolojileri incelendiginde kaplamlarin homojen bir yapiya
sahip oldugu, alttas sicakliginin artmasi ile nano-gubuklarin birbirlerine baglanmalarinin
arttigi ve bosluklar kapandigir goriilmistiir. Sicakligin artmasiyla filmlerin ylizey
puriizliliigiinde de (Ra) artma gozlemlenmistir. ZnO ince filmlerin tamami, gériiniir
bolgede %80’in iizerinde gegirgenlik gdstermistir. Tavlama iglemine tabi tutulan
filmlerin gecirgenliginde bir miktar azalma goézlenmistir. ZnO ince filmlerin, farklh
alttas sicakligr ve tavlamanin etkisiyle, yasak enerji degerlerinin (Eg) 3.13-3.26 eV
araliginda degistigi goriilmiistiir.

Arastirmacilarin Katki Oranm1 Beyam

Murat KOC Arastirma, Deneysel Siireci Yiiriitme, Yazim, Dogrulama, Inceleme ve Diizenleme

Catisma Beyami

Bu calismanin yazarlari olarak beyan edecek bir ¢ikar ¢catismamiz yoktur.

Etik Kurul Onayi ve Aydinlatilmis Onam Bilgileri

Bu caligmanin yazarlari olarak herhangi bir etik kurul onayi ve/veya aydmlatilmig onam bilgileri
beyanimizin bulunmadigini bildiririz.
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