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Siirekli gelisen optoelektronik teknolojisi alternatif saydam iletken oksit (SIO) malzemelere
ihtiya¢ duymaktadir. Optik gecirgenliklerinin yiiksek olmasindan ve iletken olmalarindan dolay1
SIO malzemelerin bircok uygulama alam vardir. Cinko oksit (ZnO) ince filmler de, SIO
malzemelerin en onemlilerinden biri olup optoelektronik teknolojisinde siklikla kullanilir. Bu
¢aligmada, ZnO ince filmler basit ve diisiik maliyetli bir ince film kaplama teknigi olan sol-gel
dondiirerek kaplama teknigi ile cam taban {izerine iiretilmis ve iiretilen ince filmler farkli
sicakliklarda hava ortaminda tavlanmistir. Dondiirerek kaplama tekniginin parametreleri
degistirilerek iiretilen ince filmlerde en iyi kristallesmeyi gosteren filmlerin olusacag: sartlar X-
Ism1 Kirinimi (XRD) ile belirlenmistir. Ayrica iiretilen filmlerin yiizeysel ve optiksel 6zellikleri
sirasiyla, Alan Emisyonu Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM) ve UV-Visible
Spektroskopisi kullanilarak karakterize edilmistir. Yapilan bu incelemeler sonucunda, elde edilen
ince filmlerin kristal yapilar1 ayrintili olarak incelenerek deney parametrelerinin ve tavlama
sicakliginin ince filmlerin kristallesmesine etkisi belirlenmistir.

Deposition and Characterization of Transparent Conductive Oxide
ZnO Thin Films By Sol-Gel Spin Coating Technique

Abstract

Continuously developing optoelectronic technology needs alternative transparent conductive
oxide (TCO) materials. TCO materials have many application areas due to their high optical
transmittance and being conductive materials. Zinc Oxide (ZnO) thin films are one of the most
important members of TCO materials and they are widely used in optoelectronic technology. In
this study, ZnO thin films were produced on glass substrate by sol-gel spin coating technique
which is a simple and low cost thin film coating technique and produced thin films were annealed
at different temperatures in air. By changing parameters of spin coating technique, the conditions
of the best film that produced were determined X-Ray Diffraction (XRD). Also the surface and
optical properties of the films were characterized by using Field Emission Scanning Electron
Microscopy (FESEM) and UV-Visible Spectroscopy respectively. As a result of these studies, by
examining the crystal structures of the obtained thin films in detail, the effects of the experimental
parameters and the annealing temperature on the crystallization of the thin films were determined.

1. GIRiS INTRODUCTION)

SIO malzemeler, sahip olduklari yiiksek optik gegirgenlik ve iletkenlik zellikleri sebebiyle birgok alanda
uygulama bulmaktadirlar. SIO ince filmler; diiz ekran gostergelerde, diz iistii bilgisayarlarin ekranlarinda
[1], gaz sensorlerinde [2], glines pillerinde [3], firin pencerelerinde ve kisin soguga yazin sicaga karsi
koruyan pencerelerde [4] yaygin olarak kullanilmaktadir. Yiiksek elektriksel iletkenlik ve optik gecirgenlik
bir¢ok uygulamada hayati 6nem tasimakla beraber, ¢evresel etkenlere kars1 dayaniklilik, diisiik maliyet ve
elektronik devre elemani olarak uygunlugu da saydam iletken oksit malzemenin kullanigli olmasini
belirleyen etmenlerdir [5].
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Cinko oksit (ZnO) de SIO malzemeler igerisinde ok popiiler bir malzemedir. Zn’nin dogada bol bulunabilir
ve zehirsiz bir element olmasi, ZnO’nun SIO malzeme olarak kullaniminin yayginlasmasini saglamustir [6].
ZnO, ¢inkonun periyodik tablonun II. grubunda, oksijenin VI. grubunda yer almasi yiiziinden II-VI grubu
yartiletken bilesikleri igerisindedir. ZnO, wurtzite (hekzagonal), kiibik ZnS ve nadiren gézlemlenen kiibik
NaClI yapida bulunabilir. Bu yapilar igerisinde, yariiletken ince filmler i¢in en genel rastlanan ZnO yapisi
wurtzite kristal yapisidir [7].

ZnO direkt bant yapilidir ve oldukga genis yasak enerji aralif1 degerine (~3,3 eV) sahip bir yariiletkendir
[8]. Genis bant araligindan dolayi elektromanyetik dalga spektrumunun mavi ve mordtesi bolgesinde LED
yapimi i¢in uygun malzeme olarak kabul edilmektedir. ZnO yariiletkeninin fotoelektrik, piezoelektrik ve
termoelektrik 6zellikleri olduke¢a iyidir ve bu ozelliklerinden dolayr birgok uygulamada kullanilir. Bu
uygulamalar; gaz sensorleri, ince film transistorler, fotoelektrik cihazlar, optoelektronik cihazlar, giines
hiicreleri, UV dedektérler, piezoelektrik gii¢ ceviriciler, yiizey akustik devreleri, termoelektrik aygitlar, pH
sensorleri, biosensdrler gibi uygulamalardir [9]. Bu calismada da, kolay uygulanabilir ve ekonomik bir
yontem olan Sol-Gel Déndiirerek Kaplama yontemi ile saydam iletken ZnO ince filmlerin {iretilmesi ve
cesitli uygulamalarda saydam iletken oksit malzeme olarak kullanilabileceginin gosterilmesi
amaclanmustir.

2. MATERYAL VE METOT (MATERIAL AND METHODS)

Zn0O ince filmler; RF Magnetron Sagtirma [10], pulslu lazer depolama [11], ultrasonik sprey piiskiirtme
[12], elektron demetli buharlastirma [13] ve sol-gel [14,15] gibi bircok teknikle iiretilebilmektedir. Bu
calismada da ZnO ince filmler basit ve diisiik maliyetli bir ince film kaplama teknigi olan sol-gel
dondiirerek kaplama teknigi ile liretilmistir.

Sol-Gel dondiirerek kaplama yontemi, elde edilecek filmler igin hazirlanan ¢ozeltilerin bir taban tizerine
aktardiktan sonra bu tabani ¢esitli hizlarda ve siirelerde dondiirerek ¢dzeltinin bu taban iizerine yayilmasi
ile film olusturmasidir. Dondiirerek kaplama yonteminde; film kalinlig1, doniis hizi, doniis zamani, kaplama
sayi1s1, ¢ozelti hacmi ve tavlama sicakligi gibi parametreler degistirilerek iiretilmek istenen filmler kolayca
cesitlendirilebilir [16]. Bu yontem diisiik maliyetli ve hizli iiretimlere olanak sagladigi i¢in yaygin olarak
tercih edilmektedir [17].

Filmleri kaplamak igin alttag olarak mikroskop cami kullanilmigtir. Mikroskop camlar1 yaklagik
10mmx10mm boyutlarinda kesilmistir. Kesilen camlar temizlenerek {izerine film kaplamaya uygun hale
getirilmistir. ZnO ¢6zeltisinin hazirlanmasi igin Zn(CH3COO),.2H,0 (ginko asetat dihidrat), ¢oziicii olarak
2-metoksietanol ve stabilizor olarak monoetanolamin (MEA) kullanilmistir. ZnO ¢o6zeltisi 0,5 M olarak
hazirlanmistir. Cozelti hazirlanirken 6nce ¢ozeltinin hazirlanacagi kaba 2-metoksietanol konulmustur.
Icerisine cinko asetat dihidrat ilave edilmistir. 10 dk. 70°C’de karistirilnustir. Daha sonra ¢ozeltiye
monoetanolamin (MEA) damla damla eklenmistir. 150 dk. 70°C’de karigtirilmis ve son olarak hazirlanan
cozelti iki giin bekletilmistir.

Ince filmlerden en iyi sonucu elde edebilmek i¢cin damlatma ¢ozeltisi, dondiirme siiresi, dondiirme hizi,
kaplama katman sayis1 ve tavlama sicakliklar1 parametreleri degistirilerek kaplamalar yapilmistir. Yapilan
denemeler sonucunda; damlatma c¢ozeltisi miktarinin 15 pl, dondiirme siiresinin de 30 s olmasi
kararlagtirilmistir. Dondiirme hizlar1 1000, 2000 ve 3000 rpm (round per minute-dakikadaki devir sayis1)
olarak belirlenen ince filmlerin 3 kat, 6 kat ve 9 kat olarak kaplanmas1 ve hava ortaminda 400°C, 500°C ve
600°C’de tavlanmasina karar verilmistir. Kaplama parametreleri Tablo 1°de listelenmistir.

Bu parametreler kullanilarak 27 adet ince film iiretilmistir. XRD yo6ntemi ile her bir filmin kristal yapisi
ayrintili olarak incelenmistir. Elde edilen ince filmlere ait x-15mn1 kirinim desenlerinden, filmlerin
kristallesmeleri hakkinda bilgi elde edilebilir. Numuneye ait kristal diizlemleri, bu diizlemlerin pik
siddetleri ve yar1 pik genislikleri (FWHM) kristallesme hakkinda bilgiler verir. Diizleme ait pikin siddetinin
biiylik ve yar1 pik genisliginin kiigiik olmasi kristallesmenin iyi oldugunu gosterir [18].
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Tablo 1. Ince filmlerin kaplama parametreleri.

Damlatma Dondiirme Dondiirme Katman Sayist Tavlama Seri
¢ozeltisi (pl) Siiresi (s) Hiz1 (rpm) Sicakligi (°C)

1000 3-6-9 400 A
1000 3-6-9 500 B
1000 3-6-9 600 C
2000 3-6-9 400 D

15 30 2000 3-6-9 500 E
2000 3-6-9 600 F
3000 3-6-9 400 G
3000 3-6-9 500 H
3000 3-6-9 600 |

Kristallesme seviyesine ait diger bir parametre de ortalama tane boyutudur (D) ve Scherrer Formiilii ile
hesaplanir;

092
- Lcosbg

2.1

Burada A; x-1smlarinin dalga boyu, B; radyan cinsinden yari pik genisligidir. Tane boyutu degerlerinin
artmasi, tane sinirlarinin azalmasi anlamina gelir. Bu yiizden tane boyutu arttik¢a kristallesme iyilesir [18].

Kristal yapidaki ¢izgisel kusurlara dislokasyon denir. Bir malzemenin belli bir kisminda bulunan
dislokasyonlarin miktari, dislokasyon yogunlugu ifadesiyle tanimlanir.

5:n% 2.2

Dislokasyon yogunlugu (8) kristalin birim hacmindeki dislokasyon ¢izgilerinin uzunlugunu temsil eder.
Kiiciik degerleri numunenin kristallesme seviyesinin iyi oldugu anlamina gelir [19]. Ayrica numuneye ait
X-1311 kirinim deseninden tercihli yonelim olup olmadigimni tespit ederek de kristallesme hakkinda bilgiler
elde edilebilir. Numunenin tercihli yonelimi yapilanma katsayisi (texture coefficient) formiilden hesaplanir
[20];

1(hikil) I(hikil) 171

— lyn
TC(hlklll) - Iy(hik;l) [nlello(hikili)

2.3

Burada lo(hkl) diizleminin standart siddetini, I(hkl) ise ayni diizlemin gézlenen siddetini, n ise kirinim
deseni lizerindeki piklerin toplam sayisini ifade eder. Yapilanma katsayisi eger 1’den biiyiik ise o diizlemin
tercihli yonelime sahip oldugu sdylenir [21].

Bu parametrelere gore en iyi kristallesmeyi gosteren film belirlenmistir. Daha sonra bu belirlenen filmin,
FESEM ile yiizey ozellikleri incelenmis ayrica UV-Visible Spektroskopisi kullanilarak absorbsiyon
spektrumu ve 151k gegirgenligi 6l¢iimleri yapilarak yasak enerji araligi hesaplanmustir. Elde edilen filmlerin
yasak enerji araliklarinin belirlenebilmesi i¢in (ahv)?’ nin hv’ye gore degisim grafikleri ¢izdirilir. Bu
grafiklerin lineer kisimlarinin dogrultusunun hv eksenini, (ahv)? = 0> da kestigi noktanin enerji degerlert,
filmlerin yasak enerji araliklari olarak belirlenir. Bu metot Tauc Metodu olarak bilinir [22].
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3. DENEYSEL BULGULAR (EXPERIMENTAL RESULTYS)

Kaplanan ince filmlerin yapisal &zelliklerinin incelenmesi i¢in PANALYTICAL Empyrean X-Isini
Kirmimi (XRD) cihazi kullanilmigtir. Cihazin galisma sartlari olarak 45 kV voltaj ve 40 mA akim
uygulanmistir. Tarama hizi 2 der./dak. segilmis, dalgaboyu 1,5406 A olan CuK, 151 kullanilmis ve
numuneler 30°<26<80° sinir degerlerinde incelenmistir.

Ince filmlere ait x-151m1 kirmim desenleri incelenirken; hekzagonal yapida ZnO igin ICDD (International
Centre for Diffraction Data): 98-003-1052 kartiyla karsilagtirilmig ve karsilastirmali grafikler ¢izilirken o
yaptya ait ICDD spektrumu da birlikte ¢izdirilerek daha iyi kiyaslanmas1 amaglanmaistir.

XRD analiz sonuglar1 incelendiginde tiim dondiirme hiz1 (1000, 2000, 3000 rpm) ve tavlama sicakligi (400,
500, 600°C) denemelerinde 9 katmanli filmler diger 3 ve 6 katmanli filmlerden daha iyi kristallesme
gostermislerdir. Tablo 2°de 9 katmanh filmlerin yar1 pik genisligi (FWHM), esitlik 2.1°den Scherrer
Formiilii ile hesaplanan ortalama tane boyutu (D) degerleri, esitlik 2.2 ile hesaplanan dislokasyon
yogunlugu degerleri ve esitlik 2.3’e gore hesaplanan tercihli yonelim degerleri tablo halinde verilmistir.
Tercihli yonelimi belirlemek igin, her bir pikin ayr1 ayr1 yapilanma katsayis1 degerleri hesaplanmis ve
tercihli yonelmenin tiim filmler i¢in rastgele oldugu bulunmustur.

Tablo 2. 9 katmanli filmlerin piklerine ait bilgiler

Seri Dondiirme Katman Tavlama FWHM D (nm) | & (nm)? | Tercihli

Hiz1 (rpm) Sayisi Sicaklig1 (°C) Yonelim
A 1000 9 400 0,25 39 6,91 -
B 1000 9 500 0,23 44 5,57 -
C 1000 9 600 0,25 39 6,91 -
D 2000 9 400 0,28 36 8,13 -
E 2000 9 500 0,18 54 3,40 -
F 2000 9 600 0,20 50 3,94 -
G 3000 9 400 0,23 43 5,51 -
H 3000 9 500 0,17 56 3,15 -
I 3000 9 600 0,18 54 3,40 -

Tablo 2 incelendiginde, tiim seriler i¢inde en kiiciik dislokasyon yogunlugu degerine ve yar1 pik genisligine
sahip olan filmler H serisine ait 3000 rpm dondiirme hizinda kaplanan ve 500°C’de tavlanan filmlerdir.
Dislokasyon yogunlugunun ve yar1 pik genisliginin kii¢iikk olmas1 kristallesme seviyesinin iyi oldugu
anlamina gelir. H serisine ait filmlerin ortalama tane boyutu da 56 nm ile tiim seriler i¢inde en bilyiik
degerdir ayrica bu filmlerin siddetinin diger filmlerden daha biiylik oldugu goriilmiistiir. Tane boyutu
arttik¢a ve pik siddetleri yiikseldikce de kristallesme iyilesir. Bu 6zellikleri ile en iyi kristallesmeyi gosteren
filmlerin H serisine ait 9 katmanli, 3000 rpm dondiirme hizinda kaplanan ve 500°C’de tavlanan filmler
oldugu belirlenmistir. Sekil 1’de H serisine ait filmin XRD spektrumu, hekzagonal ZnO yapisina ait ICDD:
98-003-1052 kartiyla kargilagtirmali olarak verilmistir. Literatiirde yapilan benzer bir ¢calismada Caglar ve
ark. [23] da en iyi kristallesmenin, 3000 rpm dondiirme hizinda kaplanan ve 500°C’de tavlanan 9 katmanl
filmlerde oldugunu gdstermis ve yine benzer bir ¢alismada Tari ve ark. [14] ZnO ince filmler igin benzer
bir XRD spektrumu elde etmistir.
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Sekil 1. H serisine ait XRD spektrumu.

En iyi kristallesmeyi gosteren H serisine ait ince filmlerin yiizey 6zelliklerinin incelenmesi i¢in ZEISS
Supra 40VP Alan Emisyonu Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM) kullanilmustir.

Yiizey 6zellikleri incelenirken cihazin Ikincil Elektron (SE) dedektérii kullanilmis ve gesitli biiyiitme
degerlerinde goriintiiler elde edilmistir. Yiizey ozellikleri incelenen filmlerin ayni zamanda taramali
elektron mikroskobuna bagli BRUKER marka EDX dedektorii kullanilarak kimyasal bilesimleri de elde
edilmistir.

Sekil 2. H serisine ait (a)50.000 biiyiitmeli, (0)100.000 biiyiitmeli FESEM gériintiisii.

Sekil 2’de gosterilen H serisine ait FESEM goriintiilerinde; ZnO yapisinin tabana homojen bir sekilde
kaplandigi, yigilma seklinde olusumlarin bulunmadigi ve yiizeyde bosluklar olmadigi, boylece tanelerin
birbirine daha iyi tutundugu goriilmektedir. Ayrica goriintiilerden tane boyutlarinin ortalama 40 — 45 nm
civarinda oldugu Sl¢iilmiistiir. Olgiilen tane boyutu degerleri XRD spektrumundan belirlenen degerler ile
benzerdir. Literatiirde yapilan benzer bir calismada Pati [24] sol-gel yontemi ile {irettigi ZnO ince
filmlerden aldig1 FESEM goriintiilerinde benzer bir yap1 gdzlemlemistir. Ayrica alttag lizerinde ZnO yapist
olustugu Tablo 3’deki H serisine ait EDX sonuglarinda da belirlenmistir.
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Tablo 3. H serisine ait EDX sonuclari.

Element Atomik Yiizde (%)
Cinko (Zn) 22
Oksijen (O) 78

H serisine ait ince filmlerin kalinliklar1 Stokes Ellipsometer LSE-2A2W cihazi ile dlgiilmiis ve ortalama
kalinliklar1 618 nm olarak belirlenmistir.

H serisine ait ince filmlerin optik Ozelliklerinin incelenmesi i¢in UV-Vis Spektroskopisi Ol¢timleri,
PERKIN ELMER LAMBDA 25 cihazinda 1100-300 nm dalgaboyu araliginda alinmigtir. UV-Vis
Spektroskopisi 6l¢iimlerinden elde edilen temel absorpsiyon spektrumu verilerinden yararlanarak oncelikle
ince filmlerin direkt bant yapilt oldugu belirlenmistir. Daha sonra Tauc metodu [22] kullanilarak yasak
enerji aralig1 degeri hesaplanmustir.

Sekil 3’te H serisine ait filmin oda sicakligindaki temel absorpsiyon spektrumu verilmistir. Absorbans 403
nm dalga boyundan baglayarak 364 nm dalga boyuna dogru keskin bir artig gostermistir. Sekil 4’te de
(ahv)?’nin hv’ye gore degisimi goriilmektedir. Grafigin lineer kisminin hv eksenini kestigi nokta materyalin
yasak enerji aralig1 degerini verir. Buradan H serisine ait ince filmlerin yasak enerji aralii Eg=3,33 eV
olarak bulunmustur. Salam ve ark. [8] yaptiklari benzer bir ¢alismada ZnO ince filmlerin yasak enerji
araliklarini 3,35 eV, Tsang ve ark. [25] yaptig1 benzer bir ¢alismada da 3,3 eV olarak hesaplamislardir.
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Sekil 3. H serisine ait ince filmlerin absorbsiyon spektrumu.
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Sekil 4. H serisine ait ince filmlerin (ahv)? - hv degisimi.
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Sekil 5°te H serisine ait ince filmlerin optik gecirgenlik spektrumu verilmektedir. Spektrumda da goriilecegi
gibi gortiniir bolgede (400 — 700 nm) ince filmlerin optik gegirgenligi % 85-90 civarinda olup oldukga
yiiksektir. Kim ve ark. [26] yaptig1 benzer bir ¢calismada da optik gecirgenlik degerlerini % 80-90 civarinda
Olgmiislerdir.
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Sekil 5. H serisine ait ince filmlerin gecirgenlik spektrumu.
5. SONUC (CONCLUSION)

Bu ¢alismada ZnO ince filmler kolay uygulanabilir ve ekonomik bir yontem olan Sol-Gel Dondiirerek
Kaplama yontemi ile cam tabanlar tizerine iiretilmistir. Dondiirerek kaplamanin; déndiirme hizi, dondiirme
stiresi, damlatilacak ¢6zelti hacmi, kaplama katman sayisi ve elde edilen filmlerin tavlama sicakliklar1 gibi
parametreleri degistirerek en iyi filmin olusacag: sartlar incelenmistir. Uretilen ince filmlerin her birinin X-
1sin1 kirmim desenleri karsilagtirilarak, en iyi kristallesmeyi gosteren film XRD sonuglarma gore
belirlenmistir. Daha sonra yiizeysel ve optiksel 6lgtimler bu belirlenen filmlerden alinmustir.

XRD analiz sonuglar1 ICDD kartlar1 yardimiyla incelendiginde, H serisine ait 3000 rpm dondiirme hizinda
9 katman olarak kaplanan ve 500°C’de tavlanan filmlerin pik siddetlerinin, diger filmlerden daha biiyiik
oldugu ayrica en kii¢lik dislokasyon yogunlugu degerine ve yari pik genisligine sahip oldugu goriilmiistiir.
Bu filmlerin ortalama tane boyutu da serideki en biiyiik degerdir. Bu 6zellikleri goz 6niinde bulundurularak
3000 rpm dondiirme hizinda 9 katman olarak kaplanan ve 500°C’de tavlanan H serisine ait filmlerin en iyi
kristallesmeyi gosterdigi belirlenmistir.

H serisine ait ince filmlerin en iyi kristallesmeyi gosterdigi belirlendikten sonra yiizeysel ve optiksel
Ol¢timler bu filmlerden alinmistir. Yiizey 6zelliklerinin incelenmesinde Alan Emisyonu Taramali Elektron
Mikroskobu (FESEM) kullanilirken kimyasal bilesimleri de EDX dedektdrii ile belirlenmistir. H serisine
ait FESEM goriintiilerinde; ZnO yapisinin tabana homojen bir sekilde kaplandigi, yigilma seklinde
olusumlarin bulunmadig1 ve yiizeyde bosluklar olmadigi, boylece tanelerin birbirine daha iyi tutundugu
goriilmektedir. Ayrica goriintiilerden tane boyutlarinin XRD spektrumundan belirlenen degerler ile benzer
oldugu anlasilmaktadir. Alttag lizerinde ZnO yapisi olustugu H serisine ait EDX sonuglarinda da
belirlenmistir.

Filmlerin optik 6zelliklerini belirlemek igin, gecirgenlik ve absorpsiyon spektrumlari alinmis ve oda
sicakliginda elde edilen temel absorpsiyon spektrumlarindan yararlanilarak yasak enerji araligi degeri
belirlenmistir. Buna gore H serisine ait ince filmlerin yasak enerji araliginin 3,33 eV oldugu bulunmustur.
Filmlerin optik gegirgenlik spektrumlar1 incelendiginde de gegirgenligin goriiniir bolgede % 85-90
civarinda oldugu belirlenmistir. Bu gecirgenlik degeri de ZnO’nun saydam iletken oksit yapisi ile
ortiismektedir.
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Yapilan bu incelemeler sonucunda, kolay uygulanabilir ve ekonomik bir yontem olan Sol-Gel Dondiirerek
Kaplama yontemi ile elde edilen ZnO ince filmlerin literatiirde yapilan benzer calismalar ile uyum
icerisinde oldugu, saydam iletken oksit yapisina sahip oldugu ve cesitli uygulamalarda saydam iletken oksit
malzeme olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.
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