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Ozet

Son yillarda, ZnO saydam iletken oksit ince filmlerinin Mn, Fe, Ir ve Co gibi gegis
metal oksitleri ile katkilandiginda ilging 6zelliklere sahip olmasi dikkat ¢cekmektedir. Bu
calismada, katkisiz ve Co katkilr (% 12 ) ZnO filmleri 320 £ 5 °C taban sicakligindaki
cam tabanlar iizerine ultrasonik kimyasal piiskiirtme teknigi (UKP) kullanilarak
depolanmistir. Co katkisimin ZnQO ince filmlerinin optik, elektrik, yapisal ve yiizeysel
ozellikleri tizerine etkisi arastirtimistir.

Anahtar kelimeler: ZnO, UKP, SE, dort-ug teknigi, AKM.

Production and Characterization of Co-doped ZnO Thin Films

Abstract

Recently, ZnO transparent conductive oxide films have been noticed that these films
may possess interesting properties when doped by transition metal such as Mn, Fe, Ir
and Co. In this study, undoped and Co-doped (at. 12 %) ZnO films have been produced
on the glass substrates at 320 + 5 °C by ultrasonic chemical spray pyrolysis (UCPS)
technique. The effect of Co-doping on structural, optical, electrical and surface
properties of ZnO films has been investigated.

Keywords: ZnO, UCSP, SE, four probe technique, AFM.

1. Giris

ZnO ince filmleri oda sicakliginda genis bant aralikli (~3.3 eV), yiiksek eksiton
baglanma enerjisine sahip n-tipi bir yariletkendir [1]. ZnO yiiksek elektriksel
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iletkenlikleri ve gecirgenliklerinden dolay1 pek ¢ok teknolojik alanda kullanilmaktadir.
Bu alanlariin basinda giines pili aygitlar1 ve optoelektronikte kullanilan elektrotlar [2,
3], 151k emici diyotlar [4], lazer diyotlar [5], gaz sensorleri [6] gelmektedir. ZnO
yariiletken ince filmleri, kimyasal buhar depolama [7], sol-gel teknigi [8], manyetik
sactirma [9], kimyasal piiskiirtme teknigi [10, 11] gibi pek ¢ok iiretim teknigi ile
tiretilebilmektedir. Bu teknikler arasinda bulunan kimyasal piiskiirtme teknigi,
ekonomik ve giivenilir olmasi, tekrarlanabilmesi, oda sicakliginda vakum
gerektirmemesi gibi 6zelliklerinden dolay1 6n plana ¢ikmaktadir.

Bu iiretim teknikleri ile ZnO filmlerinin elde edilmesi ve karakterizasyonu iizerine
yapilmis pek c¢ok calisma vardir. Literatiir incelemelerine gore, son yillarda ZnO
filmlerinin fiziksel 6zelliklerini degistirmek amaci ile katki elementi olarak Al, Co, Fe,
In, Ir ve Mn kullanilmustir [12-18].

Bu ¢alismada, katkisiz ve Co katkili ZnO (% 12) ince filmleri, cam tabanlar {izerine
ultrasonik kimyasal piiskiirtme teknigi kullanilarak elde edilmistir. Elde edilen ZnO ince
filmlerinin optik, elektrik, yapisal ve ylizeysel 6zellikleri lizerine Co katkisinin etkisi
arastirilmistir.

2. Deneysel Calismalar

Katkisiz ve Co katkili ZnO (% 12) filmleri ultrasonik kimyasal piiskiirtme teknigi
kullanilarak 320 + 5 °C taban sicakligindaki cam tabanlar (1cm?) iizerine piskiirtiilerek
elde edilmistir. Zn ve O kaynagi olarak molekiil agirligt 219.49 g/mol olan % 98
saflikta  [Zn (CH3COQ),.2H,0] (Merck) kimyasal tuzu kullanilmistir. 0.1 M
konsantrasyonunda ve 1000 ml’lik deiyonize suda 21.94 g Zn (CH3COO),.2H,0
kimyasal tuzu ¢ozdiiriilerek baglangic ¢ozeltisi hazirlanmistir.

Co kaynagi olarak molekiil agirligi 237.96 g/mol olan [(CoCl,).6H,0] (Merck)
kimyasal tuzu kullanilmigtir. 0.01 M olarak 100 ml’lik deiyonize su igerisinde 2.37 g
(CoCly).6H,0 tuzu ¢ozdiriliip Co kaynaginin sulu ¢ozeltisi hazirlanmistir. Ayrica
¢ozelitinin daha iyi c¢oziinebilmesi icin 3 damla hidroklorik asit damlatilmistir.
Baslangig piiskiirtme ¢ozeltisi igerisine % 12 oraninda (CoCly).6H,0 ¢ozeltisi eklenerek
de Co katkili ZnO filmleri iretilmistir. Her iki ¢ozeltide toplam 100 ml ¢bzelti 5 cc/dk
hizla 20 dk siireyle cam tabanlar {lizerine piskiirtiilmiistiir. Pliskiirtme hiz1 akis dlger
yardimiyla ayarlanmis ve tasiyict gaz olarak da hava ( 1 bar) kullanilmistir.

Elde edilen katkisiz filmler ZnO, Co katkil1 filmler ise ZnO:Co olarak adlandirilmistir.

Ultrasonik kimyasal piiskiirtme tekniginin sematik gosterimi Sekil 1°de ayrmtili olarak
verilmistir.
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Sekil 1. Ultrasonik kimyasal piiskiirtme tekniginin sematik gosterimi.

Yukaridaki gosterilen ultrasonik kimyasal piiskiirtme tekniginin sematik diyagraminda;
(1) Piskiirtme odacigi, (2) Ultrasonik piiskiirtme bagligi, (3) hareketli tava, (4) cam
tabanlar, (5) gomme rezistansli bronz blok (500-600 Watt), (6) Hareketli taban, (7)
Osilator, (8) 1. Termogift, (9) 2. Termogift, (10) Akis hiz1 6lger (11) Cozelti kabi, (12)
Isiticili manyetik karistirict, (13) Yiizey sicaklik gostergesi, (14) Gomme rezistanslt
bronz blogun 1s1 kontrol edici diizenegi, (15) Masa, (16) Azot tiipt, (17) Fan, (18)
Osilator kablosu, (19) Cozelit akis hortumu, (20) Hava hortumu, (21) ac ampermetre,
(22) ac voltmetre, (23) Igerisi bir miktra su dolu kap (24) Hava tiipiinii gdstermektedir.
Ayrica elde edilen ZnO ve ZnO:Co filmlerinin resimleri Sekil 2°de verilmistir. Sekilden
de goriilecegi gibi Co katkist ZnO filmlerinin renginin yesilimsi bir renk almasini
saglamistir. Bu renk olusumun sonuglar1 incelenen optik Ozelliklerde de
desteklemektedir.

ZnO ZnO:Co

Sekil 2. ZnO ve ZnO:Co filmlerinin resimleri.

Uretilen filmlerin optik, elektrik, yapisal ve yiizeysel dzellikleri incelenerek, Co katk1
elementinin ZnO filmleri tlizerine etkisi arastirllmigtir. Filmlerin optik o6zellikleri
Shimadzu-SolidSpec-3700 UV-VIS-NIR Spektrofotometre cihazi ile incelenmistir.
Filmlerin kalinlik, kirilma indisi ve soniim katsayis1 degerleri PHE 102 Spektroskopik
Elipsometre ile belirlenmistir. Yapisal analizleri Rigaku Rint 220 Model X-1sim1
difaktometresi (CuK, 1simmasi, A=1.5406 A) cihaz1 ile incelenmistir. Ayrica yiizey
ozellikleri Park Sistem XE 70 model atomik kuvvet mikroskobu ve elektriksel
Ozdirengleri de Keithley 2601A System SourceMeter dort-u¢ teknigi kullanilarak
belirlenmigtir. Tim bu sonuglar, iiretilen ZnO ince filmlerinin teknolojide
kullanilabilirligi acisindan degerlendirilmis ve Co katkisinin her bir fiziksel 6zellik
tizerinde dnemli bir etki yarattig1 belirlenmistir.
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3. Sonuclar ve Tartisma

3.1. Optik ozellikler

ZnO ve ZnO:Co filmlerinin gegirgenlik ve sogurma spektrumlart 300-900 nm dalga
boyu araliginda UV spektrofotometre ile alinmistir. Sekil 3’de filmlerin gegirgenlik ve
sogurma spektrumlari verilmektedir. Her iki filmde de uzun dalga boylarinda
gecirgenlik degerlerinin  yliksek oldugu ve saydam malzemeler olarak davranis
sergiledigi goriilmektedir. % 12 Co katkili ZnO filmlerinde gegirgenlik degerlerinde
belirgin bir azalma gozlenmistir. Ayrica ZnO filmlerinin Co elementi ile katkilanmas1
sonucu Co elementine ait tipik bir sogurma karakteristigi olup belirli dalga boylarinda
(556 nm, 600 nm ve 650 nm) sacaklarin olusmasina sebep olmaktadir. Bu sacaklar Co™*?
iyonlarin Zn*? iyon sitelerinin yerini isgal ettiginin bir gostergesidir.

100 4
—7n0 —7n0:Co
90

) AR N

0 \ 0

300 600 900 300 600 900
A (nm) A (nm)

Sekil 3. ZnO ve ZnO:Co filmlerinin gegirgenlik ve sogurma spektrumlari.

Uretilen filmlerin sogurma spektrumlarr incelendiginde ilk dikkati ¢eken Co
elementinin yapiya girmesiyle birlikte bant kenarmin biraz bozulmasi, yayvanlasmasi
ve bant kenarinin da biiylik dalga boylarina dogru az da olsa bir kayma olmasidir.

Bu durum yapiya girmeye c¢alisan Co elementinin orglide deformasyonlar
yaratmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica bu durum bant sarkmalarina neden olacak ve
bant kenarlarinin keskin olmasini engelleyecektir.

Filmlerin yasak enerji araliklarinin belirlenmesi i¢in optik metot kullanilmigtir. Bunun
i¢in sogurma spektrumlarindan faydalanarak a=A/d ifadesinden her bir film i¢in lineer
sogurma katsayilari hesaplanip, (¢hv)?=0"da kestigi noktalarin enerji degerleri filmlerin
yasak enerji araliklari olarak belirlenmistir. Sekil 4’de filmlerin (chv)’~ hv degisim
grafikleri verilmektedir. Bu grafiklerden ZnO ve ZnO:Co filmlerinin yasak enerji
araliklan sirasiyla 3.27 eV ve 2.91 eV oldugu ve Co katkisi ile filmlerin yasak enerji
araliklarmin azaldig1 belirlenmistir. Ayrica filmlerin direk bant aralikli malzemeler
oldugu sonucuna varilmistir. Bu 6zellik fotovoltaik giines pili uygulamalarinda istenen
bir 6zelliktir.
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Sekil 4. ZnO ve ZnO:Co filmlerin (ahv)*~hv degisim grafikleri.

Zn0O ve ZnO:Co filmlerinin kalinliklar1 belirlemek amaciyla spektroskopik elipsometre
cithaz1 kullanilmistir. Filmlerin 500-750 nm dalgaboyu araliginda 70° gelme acisida
Olgtimleri alinmistir. Daha sonra deneysel olarak Olgiilen spektroskopik A verilerinin
Cauchy-Urbach modeli kullanilarak teorik olarak belirlenen A degerleri ile en iyi uyumu

saglanarak filmlerin kalinliklar1 belirlenmistir. Filmlerin spektrumlar1 A4 Sekil 5’de
verilmektedir.
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Sekil 5. ZnO ve ZnO:Co filmlerinin A spektrumlari.

Filmlerin A spektrumlarina bakildiginda teorik model ile deneysel verilerin uyum iginde
olduklar1 goriilmektedir. Ozellikler ZnO:Co filmlerinin A spektrumunda deneysel ve
teorik veriler arasinda az da olsa bir sapma oldugu goriilmektedir. UKP teknigi ile elde
edilen filmler homojen yapiya sahip olmadiklarindan ve ylizeylerinin piiriizli
olmasindan dolayr A4 spektrumlarindaki bu sapmalarin filmlerin elde edilmesinde
kullanilan  {iretim tekniginden ve ylizey piiriizliliklerinden kaynaklandigini
sOyleyebiliriz.

Kirilma indisi i¢in Cauchy modeli;

n(A) =An+Bn/ 2%+ Ch/ A" (1)

bagintisi ile verilir. Burada A, B, ve C, Cauchy parametreleridir. Sontim katsayisi sifir
oldugu bolgelerde Cauchy modelinin kullanim1 uygundur. Ancak spektrumda séniim
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katsayisinin sifir olmadig1 ve az da olsa sogurmanin oldugu bolgelerde bulunabilir. Bu
durumda Cauchy modeline soniim katsayisin1 tanimlayan Urbach denklemini de
eklemek gerekir. Urbach denklemi malzemenin sogurmaya sahip oldugu bolgelerde
sOniim katsayisini temsil eder ve

k (L) = A BER) (2)
ifadesi ile verilir. Burada Ay ve By ise Urbach parametreleridir.

Zn0O ve ZnO:Co filmlerinin kirilma indisi ve soniim katsayis1 spektrumlar1 Sekil 6’da
verilmektedir. ZnO filmlerinin kirilma indisi degerleri Co katkisiyla birlikte arttigi,
soniim katsayis1 degerlerinin de azaldigi belirlenmistir. Bu durumun deformasyon
icerdigini disiindiigimiiz bu filmlerdeki sagilma yollu kayiplardan kaynaklandigini
diisiinmekteyiz.

0,4
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0,3 | o ZnO:Co
~ 021 .
\ 0,1 -
1,6 T 0
450 650 850 450 650 850

Sekil 6. ZnO ve ZnO:Co filmlerin kirilma indisi ve séniim katsayis1 grafikleri.
Filmlerin kalinliklar1 ve modelleme parametreleri Tablo 1’de verilmektedir.

Tablo 1. ZnO ve ZnO:Co filmlerinin kalinliklar1 ve modelleme parametreleri.

Malzeme | Kalinlik A, Bn Cn Ay | BieV)* | MS
(nm) (nm)? | (nm)* E

ZnO 141 1.606 | 0.083 | 0.0015 | 0.144 1.51 | 0.81

Zn0:Co 100 3.140 | 0.703 | 0.107 | 353 471 | 056

3.2. Yapisal ézellikler

ZnO ve ZnO:Co filmlerinin X-1s1mm1 kirmim desenleri Sekil 7’de verilmektedir. Bu
desenler incelendiginde kristallesme seviyelerinin iyi oldugu, farkli genislik ve
siddetlere sahip piklerin varlig1 filmlerin polikristal yapida oldugunu gostermektedir. Bu
piklere ait kirinim agilar1 (26), diizlemler arasi uzaklik (d), siddet oranlar1 (I/1p), miller
indisleri ve kristal sistemleri Tablo 2’de verilmektedir. Elde edilen sonuglara gére ZnO
ve ZnO:Co filmlerinin hekzagonal yapida oldugu belirlenmistir. Yapiya Co elementinin
girmesiyle pik siddetleri azalmistir.

20



BAU Fen Bil. Enst. Dergisi Cilt 14(2) 15-24 (2012)

800 600

~600 - ?500 |
> 3400 -
\%’400 . B 300 -
2 .=,
2200 - 3200 1
Z 100 - Ml

0 I I ! 0 I I !

0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
20 (derece) 20 (derece)

Sekil 7. ZnO ve ZnO:Co filmlerini X-1511 kirinim desenleri.

Tablo 2. Zno ve ZnO:Co filmlerinin X-1g1n1 kirinim desenlerinden elde edilen veriler.
20 (°) | d(A) | (hkl) | /1y | Kristal sistemi
31.879 | 2.8049 | (100) | 23.4 | Hekzagonal
Zn0
34.520 | 2.5962 | (002) | 100 |Hekzagonal ZnO
36.340 | 2.4702 | (101) | 68.6 [Hekzagonal ZnO
47.620 | 1.9081 | (102) | 19.9 |Hekzagonal ZnO
56.541 | 1.6263 | (110) | 9.1 |Hekzagonal ZnO
62.920 | 1.4759 | (103) | 23.6 [Hekzagonal ZnO
67.957 | 1.3783 | (112) | 7.4 |Hekzagonal ZnO
31.759 | 2.8152 | (100) | 41.2 [Hekzagonal ZnO
34.420 | 2.6035 | (002) | 79.3 |Hekzagonal ZnO
36.220 | 2.4781 | (101) [ 100 [Hekzagonal ZnO
47.322 | 1.9194 | (101) | 10.3 | Hekzagonal Co
Zno:Co| 47.462 | 1.9140 | (102) | 19.5 [Hekzagonal ZnO
56.539 | 1.6264 | (110) | 22.5 [Hekzagonal ZnO
62.760 | 1.4793 | (102) | 16.6 | Hekzagonal Co
62.9 | 1.4764 | (103) | 17.5 |Hekzagonal ZnO
67.880 | 1.3797 | (112) | 16.6 [Hekzagonal ZnO
68.922 | 1.3613 | (201) | 9.3 |Hekzagonal ZnO

Zn0O

Filmlerin tercihli yonelimlerini belirlemek i¢in X-1s1n1 kirinim desenlerinde goriilen her
pik i¢in TC(hkl) yapilanma katsayilari hesaplanmistir. Filmlerin yapisal 6zellikleri
hakkinda ayrmtili bilgi elde etmek icin filmlerin X-15mn1 kirimim deseni verileri
kullanilarak filmlerin Tane boyutlar1 (D), dislokasyon yogunluklari (8) ve makro
gerilmeler (<e>) hesaplanmistir. Elde edilen bu sonuglar Tablo 3’de verilmektedir.
Zn0:Co filmleri i¢in tane boyutunun azalmasi yiizeysel kusur olarak davranan tane
simirlarinin - artmasma neden olacagindan bu katki oraninda iretilen filmlerin
kristallesme seviyelerinin bozuldugunu sdyleyebiliriz. Bu durum Sekil 7°de de agikga
goriilmektedir. Kristalin birim hacimdeki dislokasyon ¢izgilerinin uzunlugunu temsil
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eden dislokasyon yogunlugu () degerine bakilarak da kristallesme seviyeleri hakkinda
bilgi elde edilebilir.

Kiiclik ¢ degeri kristallesmenin iyi oldugu anlamina gelir. Ayrica kristaldeki piklerin
pozisyonlarindaki kaymalarda kristal yapidaki deformasyonun bir gostergesidir. Tablo
3’de goriildigii gibi ZnO filmlerinin makro gerilme degerleri eksi ¢ikmistir. Bu durum
filmde sikigma oldugunu gdstermektedir.

Tablo 3. ZnO ve ZnO:CO filmlerinin bazi1 yapisal parametreleri.

Malzeme (hKI) TC D (nm) | & (nm?) <e>
ZnO (002) 2.22 33.4 |[8.92x10° | -2.72x10”
(002) 2.12 31.7 |[8.92x10°| 7.68x107
Zn0:Co
(101) 1.17 23.7 | 1.77x10” | 8.88x10™

3.3. Yiizeysel ozellikler

Atomik kuvvet mikroskobu kullanilarak elde edilen ZnO ve ZnO:Co filmlerine ait ii¢
boyutlu yiizey goriintiileri Sekil 8’de verilmektedir. Yiizey goriintiilerine gore, ZnO
filmleri gok fazla bosluk icermeyen siki bir ylizeye sahiptir. Yiizeyde yer yer yigilma
seklinde olusumlar mevcuttur. Yiizeyde goriilen beyaz bolgeler film olusumu sirasinda
atomlarin st iiste yigilmalart sonucunda olusan kiimeleri gostermektedir. Ayni
zamanda yiizeyde goriilen siyah bolgelerde atomlarin tercih etmedikleri bolgeler olup
bosluklarin varligim1 gostermektedir. Her iki filmin yilizeyi de irili ufakli ada tipinde
taneciklerden olusmaktadir. ZnO ve ZnO:Co filmlerinin ortalama piiriizliiliik degerleri
Ra sirastyla 7.17 ve 10.23 olarak belirlenmistir.

Sekil 8. ZnO ve ZnO:Co filmlerinin AKM goriintiileri.

3.4. Elektriksel ozellikler

Zn0O ve ZnO:Co filmlerinin teknolojik uygulamalarda kullanim potansiyelini belirleyen
diger bir ozellik malzemelerin elektriksel iletkenligidir. Dort-u¢ teknigi yariiletken
malzemelerin elektriksel 6zdirenglerini belirlenmede sikca kullanilan bir tekniktir. UKP
teknigi kullanilarak iiretilen filmlerin elektriksel Ozdirengleri dort-ug¢ teknigi
kullanilarak belirlenmistir. Her bir film i¢in belirlenen elektriksel 6zdireng ve iletkenlik
degerleri Tablo 4’de verilmektedir. Tablo 4 incelendiginde, Co katkistyla birlikte
filmlerin elektriksel 6zdiren¢ degerleri ~10 kat arttig1r goriilmektedir. Bu durumun ada
tipi yiizey olusumu sergileyen bu filmlerde yiizey mobilitesinin azalmasinda ve bu katki
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oraninda Co elementinin yapiya tam olarak girmeyip deformasyona sebep olmasindan
kaynaklandiginin diistinmekteyiz.

Tablo 4. ZnO ve ZnO:Co filmlerinin 6zdireng ve iletkenlik degerleri.

Film Ozdirenc (Q.cm) | Iletkenlik (Q.cm™)
ZnO 8.20x10° 1.21x10*
Zn0:Co 6.51x10° 1.53x1073

4. Sonuclar ve Tartisma

Bu ¢alismada ZnO ve ZnO filmleri UKP teknigi ile 320 + 5 °C taban sicakligindaki cam
tabanlar tizerine elde edilmistir. Filmlerin optik, elektrik, yapisal ve yiizeysel 6zellikleri
incelenmis ve Co katkisinin filmlerin fiziksel 6zellikleri iizerine etkisi arastrilmistir. Bu
malzemelerin gegirgenlik spektrumlarindan Co katkisinin gegirgenlik degerlerinde
azalmaya sebep oldugu gozlenmistir. Ayrica % 12 Co katkisi ile Co elemntine ait tipik
sogurma sacaklar1 olusmustur. Filmlerin sogurma grafiklerinden yaralanilarak yasak
enerji araliklar1 belirlenmistir. ZnO:Co filmlerinin yasak enerji araliklarinin daha kiigiik
oldugu saptanmistir. Spektroskopik elipsometri teknigi ile filmlerin kalinliklari, kirilma
indisleri ve soniim katsayilar1 belirlenmistir. Co katkisi ile birlikte ZnO filmlerinin
krilma indisi degerlerinde artis olmustur.

Filmlerin yapisal 6zellikleri X-1s1n1 kirmnim desenlerinde yararlanilarak incelenmis ve
tim filmlerin polikristal yapiya sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica Co elementinin %
12 katki oraminda katkilandiginda ZnO yapisin1 fazla bozmadan yapiya girdigi
goriilmustiir. Dort-ug teknigi ile filmlerin elektriksel 6zellikleri inclenmis ve Co katkili
ZnO filmlerinin elektriksel iletkenliginin ZnO filmlerinin elektriksel iletkenligine gore
daha 1y1 oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak, % 12 Co katkisinin ZnO filmlerinin optik,
elektrik ve yiizey 6zellikleri lizerine belirgin etkileri oldugu tespit edilmistir.
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