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ZnO Ince Film Kaplamalarin Kivrimh Ag Morfolojisinin
Incelenmesi

Examination of Wrinkle Network Morphology of ZnO Thin Film
Coatings

Deniz GULTEKINY', Fuat KAYIS?, Hatem AKBULUT?

Ozet. Bu calismada ZnO ince film kaplamalar sol-jel yontemi ile iiretiimis, SEM ve XRD analiz cihazlan ile
karakterize edilmistir. Uretim sonrasi ince film kaplamada goériillen kivrimhi ag morfolojisi iizerine incelemeler
gerceklestirilmistir.
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Abstract. In this work, ZnO thin film coatings have been synthesized by sol-gel method and characterized by SEM and
XRD analysis devices. Wrinkled morphologies of thin films which seen after the production procedure have been
examined.
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L GIRiS

Zn0O, yiiksek kimyasal- ve foto-kararlilik, yiiksek eksiton baglanma enerjisi (60 meV) ve genis bant
araligi (3.37eV) gibi essiz fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile yaygin ¢alisma alanina sahip ilgi ¢ekici bir
yariiletken malzemedir [1]. Nanoyapili ZnO ¢ok farkli iiretim yontemleri ile iiretilebilmektedir. Ozellikle sol-jel
metodu diisiik sicakliklarda islem yapabilme, kolay kompozisyon kontrolii, diisiik maliyet, homojen ve kolay
iiretim gibi 6zellikleri ile yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [2]. Sol jel yontemi diger kaplama tekniklerine
nazaran uygulamasi kolay bir yontem olmasi ile birlikte dikkat edilmesi ve aragtirilmas: gereken noktalar
mevcuttur.  Sol konsantrasyonu, on 1sitma sicaklii, 1sil islem sicakligi, yaslandirma siiresi gibi iiretim
parametreleri, kaplama kalitesini dnemli dl¢lide etkileyen faktdrlerdir.

Bu caligmada ZnO ince film kaplamalarin sol-jel yontemi ile {iretimi gerceklestirildikten sonra SEM ve
XRD analiz cihazlar ile karakterizasyonu yapilmstir. Uretim sonrasi ince film kaplamada goriilen kivrimh ag
morfolojisi lizerine incelemeler gergeklestirilmistir.

II. DENEYSEL CALISMALAR

ZnO ince filmlerin {iretiminde altlik malzemesi olarak 2,2 mm kalinlikta, bir yiizeyi flor katkili kalayoksit
(SnO,:F) ile kapli (FTO) soda cami kullanilmistir. Kaplama 6ncesi cam althk malzemeler ¢ift destile su ve
etanol ile yikanarak temizlenmis ve 5x5 cm boyutlarinda kesilmistir. ZnO ince film kaplamalarin iiretilmesi
amaciyla sol-jel yontemi ile elde edilen soliisyonlar, daldirma kaplama teknigi kullanilarak cam altliklar {izerine
biriktirilmigtir. Cinko kaynagi olarak ¢inko asetat dihidrat (Zn(CH3;COQ),.2H,0) ve ¢oziicii olarak etanol
(C;HsOH) kullanilnustir.

Cinko kaynagi olarak kullanilacak baslangi¢ kimyasallari ¢ok ¢esitlidir: nitratlar, kloriirler, perkloratlar ve
etoksit, propokside gibi alkoksitler. Ama en yaygin kullanim alani olan baslangi¢ malzemesi asetat dihidrattir.
Diisiik maliyet, kolay kullanim ve ticari olarak yaygin bulunma gibi 6zellikleriyle metal tuzlar1 genis uygulama
alan1 bulan Snemli baslangi¢ malzemelerindendir. pH dengeleyici olarak soliisyon igerisine belirli oranlarda
monoetanolamine (MEA = H,N-CH,CH,OH) katilmigtir. Asetat, nitrat gibi hidratl ¢inko tuzlar
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Monoetanolamine mevcudiyetinde etanol igerisinde ¢oziiniirler [3]. Uretim asamasinda MEA, farkl
molar oranlarda hazirlanan soliisyonlar homojen, berrak ve gecirgen bir hale gelene kadar bir siringa yardimu ile
kontrollii bir sekilde ilave edilmistir.

Konsantrasyonun etkisinin arastirilmasi amaciyla baslangic malzemeleri uygun oranlarda dlciilerek nihai
soliisyonlar 0,5 M konsantrasyona sahip olacak sekilde beher igerisinde manyetik karigtirict yardimi ile
karigtirmaya baslanmis, bu esnada MEA ilavesi yapilarak karigtirmaya devam edilmistir. Karigtirma siiresi 1 saat,
sicaklik ise 60 °C olarak belirlenmistir. Bir saat sonunda oda sicakligina sogutulan soliisyonlarin homojen ve
saydam olduklari, herhangi bir topaklanma ya da ¢okelmenin olmadigi gozlemlenmistir. 24 saat siire ile
yaslandirma iglemine tabi tutulduktan sonra 5 kat kaplama iglemi gergeklestirilmistir. Her bir kaplama adimindan
sonra numuneler etiivde 100 °C’de 10 dakika bekletilerek kurutulmus, daha sonra oda sicakligina sogutularak bir
diger kaplama islemi uygulanmistir. Son kaplama adimindan sonra yine etiivde kurutulan numuneler 400 °C’de
acik atmosfer sartlarinda firin igerisinde 1 saat nihai 1s1l isleme tabi tutulmustur. Kaplama morfolojileri ve detayli
yapisal analizler SEM ve XRD cihazlar1 ile analiz edilmistir.

III. SONUCLAR VE TARTISMA

ZnO ince film kaplama iiretimi gerceklestirildikten sonra yapilan X-iginlar1 analiz sonug grafigi Sekil
1’de verilmistir. Grafik genel olarak incelendiginde, iiretilen tiim ince filmin ¢ok kristalli yapida oldugu, ZnO
viirtzit yapisinin karakteristik pikleri (JCPDS kart no: 01-076-0704) olan (100), (002), (101), (102), (110), (103)
ve (201) diizlemlerinin varlig1 gériilmektedir. ZnO ince film kaplamalarin kalitesi Ve tercihli kristal yonlenmeleri
sol Kkonsantrasyonu, 1sil iglem sicakligi, film kalinhigi ve kullanilan altlik malzemesi ve benzeri iiretim
parametrelerine bagl olarak degismektedir [4-8]. Uretilen ince film kaplamada (100) ve (101) diizlemlerinde
tercihli yonlenme goriilmektedir.
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Sekil 1. ZnO ince film kaplamanin XRD analiz sonug grafigi

ZnO ince film kaplamanin SEM analiz gorintiileri Sekil 2’de verilmistir. Film morfolojisi genel olarak
incelendiginde kaplamanin homojen olarak tiim altlik yiizeyini kapladigi, herhangi bir ¢atlak, deformasyon ya da
kaplanmanis bir bélgenin bulunmadigi goriilmektedir. Ince film kaplamanin uniform boyut dagilimli agac
dallar1 ya da daglar gibi kivrimli yaprya sahip oldugu goriilmektedir. Bu yer yer kismi silindirik dallar,
birbirleriyle bagli kiiresel ve es eksenli nano partikiillerin bir araya gelerek dar ya da genis sirth kivrimlarla
poroz ZnO a1 olusturmasi sonucu meydana gelmektedir. Nano-duvarlar [9] olarak da adlandirilabilen bu
yapilara benzer yiizey goriintiilerine sahip ¢aligmalar literatiirde mevcuttur [10, 11]. Bu tiir bir nanoyapil yiizey
morfolojisinin Zn-asetat, etanolik ¢6ziicii ve monoetanolamine baglangi¢ malzemelerinin kombinasyonundan da
etkilenmektedir [10].

Uretilen filmde kivrimli desene sahip yiizey morfolojisinin goériilmesinin izahi esas olarak 1sil proses
esnasinda ugucu bilesenlerin uzaklagmasi ile kaplama yapisinda meydana gelen gerilimin gevsemesi ile ortaya
ciktig1 seklindedir. Gerilim gevsemesi sebebiyle ince filmlerde desen olusumu dogada ve teknolojide siklikla
karsilagilan bir durumdur. Bu desenlerden biri de kirisiklik ya da kivrim (wrinkle) olarak adlandirilan yiizey
desenleridir. Bu kivrimli desenler ayn1 zamanda baskin izotropik dalgalanmalar seklinde de goriilebilmektedir

[11].
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Sekil 2. Kivrimli ag morfolojisine sahip ZnO ince film kaplamanin SEM analiz goriintiisii

Sol-jel yontemi ile {iretilen ince filmlerde, film ve altlik malzemenin termal genlesme katsayilari
arasindaki farktan meydana gelen basma gerilimi de kuruma prosesi boyunca meydana gelmektedir ki bu da
jellesen ince filmin kivrilmasi-kirismasi ya da biikiilmesine sebep olabilmektedir [11]. Kuruma prosesi boyunca
¢Oziiciiniin uzaklagmasi sebebiyle meydana gelen gerilim gevsemesi ile kaplama yapisi Sekil 3’de verilen agag
koklerinin kivrimlarina benzer bir yap1 seklinde ya da iskelet dallar1 formunda izotropik dalgali uniform olmayan
nano-desenlere sebep olmaktadir. Desenlerin, kalinligin doértte Gi¢li boyunda olacak sekilde bir iliski olusturan
baskin bir dalga boyu diizeni vardir [4].

Sekil 3. Literatﬁre ZnO kivriml kaplama yapisinin agag¢ kok dallarinin yapust ile karsilagtirilmasi [12].

Kalint1 ¢6ziictiniin filmden uzaklasmasiyla meydana gelen hacimsel zorlanmadaki artis sebebiyle, jellesen
filmin yogunlagmasi da artar. Kuruma prosesi boyunca buharlagmaya baslamasiyla birlikte kivrim ag1 yapist da
olugsmaya baslar. Bu proses boyunca kivrim agiin, kati-sivi araylizeyi yerine kati-buhar arayiizeyi tarafindan
saglanan genis araylizey enerjisi ile dig ortama maruz kalmasiyla ¢oziicii yapidan ¢ekilir; ag yapisinin
kendiliginden daralmasina sebep olan ve Darcy kanununu saglayan bir kitle tasima durumu olusturur. Elde
edilen aglar, solvent yapinin iginden yapinin yiizeyine dogru kapiler basing gradyam tarafindan gekilirken
genellikle althiga tutunmus birbirlerine bagl iskelet dallar1 seklinde bir yapi sergiler. Boylece iki tabaka
arasindaki termal genlesme katsayilari arasindaki fark tarafindan meydana gelen termal gerilim durumunda
oldugu gibi, kuruma prosesi de i¢ gerilime sebep olur. Iste bu i¢ gerilim jellesen ince filmin ¢atlamasima degil
kivrilmasina sebep olmaktadir [4]. Kivrim desenli morfoloji, gerilim alanlar1 tarafindan kontrol edilmektedir. Bu

kivrimlarin kontrollii ¢ekirdeklenmesi ve bilyiitiilmesi ile morfolojinin gerilim alanlarindan nasil etkilendigi
belirlenebilmektedir [13].
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