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Ozet: Bu calismada, ZnO yariiletken filmleri ultrasonik kimyasal piiskiirtme teknigi (UKP) kullanilarak cam tabanlar iizerine
depolanmustir. Uretilen filmlerin bazi fiziksel ozelliklerini iyilestirmek icin farkli sicakliklarda 1si1l tavlama islemi yapilmis ve
filmlerin optik, elektrik ve yiizey 6zellikleri iizerine tavlama sicakliginin etkisi arastirilmistir. ZnO filmlerinin elemental analizleri
yapilarak filmlerin stokiyometrisi belirlenmistir. Gegirgenlik ve sogurma spektrumlart UV-VIS spektrofotometre kullanilarak
alinmistir ve yasak enerji araliklari optik metot ile belirlenmistir. Ayrica filmlerin kalinliklari, kirilma indisi (n) ve soniim katsayist
(k) degerleri spektroskopik elipsometre (SE) cihazi kullanilarak belirlenmistir. Filmlerin yiizey goriintiileri ve yiizey pirtzlilik
degerleri atomik kuvvet mikroskobu (AKM) kullanilarak incelenmis ve elektriksel 6zdirengleri dort u¢ metodu ile belirlenmistir.
Elde edilen sonuglara gore, ZnO filmlerinin bazi fiziksel 6zelliklerinin 1s1l tavlama islemi ile iyilestigi belirlenmis ve ZnO filmlerinin
cesitli teknolojik alanlarda kullanim potansiyeli arastirilmustir.

Anahtar sozciikler: Ultrasonik kimyasal piiskiirtme, ZnO, Spektroskopik elipsometre, Atomik kuvvet mikroskobu,

Effects of Thermal Annealling Process on Optical, Electrical and Surface
Properties of ZnO Semiconductor Films

Abstract: In this study, ZnO semiconductor films were deposited on the glass substrates by ultrasonic spray pyrolysis (USP). All of
the films were annealed at different temperatures to improve the physical properties and the effect of annealing on the electrical,
optical and surface properties was investigated. Transmittance and absorbance spectra of ZnO films were examined using UV-VIS
spectrophotometer. Band gap values of the films were determined by optical method. Also, thicknesses, refractive index (n) and
extinction coefficient (k) values of the films were determined by spectroscopic ellipsometry (SE). The surface topography and
roughness values of ZnO films were investagetated by Atomic Force Microscopy (AFM). Electrical resistivities of the films were
determined using four probe technique. According to results; some physical properties of ZnO films were improved with annealling
process and potential the of ZnO films was searched in various technological area.

Keywords: Ultrasonic chemical spray pyrolysis, ZnO, Spectroscopic ellipsometry, Atomic force microscopy
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Son yillarda yapilan ¢aligmalarda ZnO; yiiksek iletken, ZnO filmleri 300£5 °C taban sicakligindaki cam tabanlar
yiiksek gegirgen ve genis bant arah@mna (3.36 eV) sahip (10 x 10 mm?) iizerine ultrasonik kimyasal piiskiirtme
olmasindan dolayr saydam iletken oksit materyaller teknigi kullanilarak depolanmistir. Zn ve O kaynagi
arasinda en ¢ok dikkat c¢eken malzemelerden biridir olarak ¢inko asetat [Zn (CH3COOQ),.2H,0, 0.1 M]
(Golshahi vd., 2009; Zhang vd., 2007; Zhao vd., 2005; kimyasallarinin sulu ¢6zeltileri kullanilmistir. Baslangic
Ma ve Shim, 2002). Ayrica ZnO; 151k emici diyotlar, gaz  puiskiirtme ¢6zelti miktar1 toplam 100 ml olarak
sensorleri, fotodedektdrler gibi genis teknolojik uygulama  hazirlanmistir.  Cézelti akis hizi 5 mldk™® olarak
alanina sahip bir malzemedir (Kavasoglu vd., 2008; Ma  ayarlanmis ve 20 dk siire ile cam tabanlar {izerine
ve Shim., 2002). ZnO filmleri; kimyasal buhar depolama,  piskiirtiillerek ZnO filmleri {iretilmistir. Elde edilen ZnO
sol-gel, manyetik sagtirma gibi bircok teknik ile  filmleri farkli sicakliklarda (450-500-550 'C) 2 saat
iretilebilmektedir (Zhao vd., 2005; Kaushal vd., 2009; siireyle tavlanmigtir. ZnO filmlerine ait malzeme kodlar
Lee ve Park, 2004). Diger teknikler arasinda, kimyasal Cizelge 1’de verilmektedir.

puskiirtme teknigi kullanish ve ekonomik olmasi,

tekrarlanabilir ve yiiksek vakum gerektirmemesi gibi Cizelge 1. Tavianmig ve tavlanmamis ZnO filmlerine ait
Ozellikleri ile tercih edilen bir tekniktir (Lee ve Park, malzeme kodlart
2004; Ergin vd., 2008). Isil tavlama iglemi, malzemedeki
kusurlar1 azaltarak elektriksel, optiksel ve yiizeysel Malzeme Malzeme Kodu
ozelliklerin iyilestirilmesinde yaygin olarak kullanilir. Tavlanmamis ZnO 70
Tavlama islemi siiresince, Ozellikle malzemenin yiizey 450 "C’de tavlanmis ZnO 71
bolgesindeki yapisal 6zellikler degisebilir. 500 C’de tavlanmis ZnO 72

550 "C’de tavlanmig ZnO Z3

Bu calismada amacimiz; ultrasonik kimyasal piiskiirtme
teknigi ile tretilen ZnO filmlerinin optik, elektrik ve
yiizey oOzellikleri {izerine 1sil tavlama igleminin etkisini
aragtirmaktir.

ZnO filmlerinin elemental analizleri Zeiss Ultra Plus Alan
Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu cihazi
kullanilarak yapilmistir. Optik gecirgenlik ve sogurma

ktrumlari, dalgab 11g1 300-900 nm olan UV-VIS
* ogencyilmaz@ogu.edu.tr speidrumiatt, Calgaboyu ataligl
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spektrofotometresiyle (Shimadzu-SolidSpec-3700 UV-
VIS-NIR) alinmugtir. Optik sabitler (kirilma indisi (n) ve
soniim katsayisi(k)) ve filmlerin kalinliklart spektroskopik
elipsometre (PHE 102 spektroskopik elipsometre) cihazi
kullanilarak elde edilmistir. Elipsometrik dl¢iimler 1200-
1600 nm spektral aralikta 70°’lik acida  yapilmustir.
Yiizey morfolojileri Park System XE 70 model atomik
kuvvet mikroskobu kullanilarak incelenmistir. Filmlerin
elektriksel 6zdirengleri dort ug metodu (Keithley 2601A
System SourceMeter) ile belirlenmistir.

Teori

ZnO filmlerinin kalmhklarim, kirilma indislerini ve
soniim  katsayilarini  belirlemek i¢in  spektroskopik
elipsometri (SE) teknigi kullamlmistir. SE; malzeme
yiizeyine gelen lineer polarize 151k demetinin polarizasyon

durumundaki  degisimi  Glgerek  ve  elipsometrik
parametreler olarak bilinen ¥ ve A degerlerinden
yararlanilarak  filmlerin  kalinliklarmin ~ ve  optik

sabitlerinin belirlenebildigi bir tekniktir. Bu degerler,
gelme diizlemine paralel ve dik polarize olan kompleks
yansima katsayilarina agagida verilen ifade ile baglhdir.

R,

Rs

)

=tan¥ e

p:

Burada R, ve R sirasi ile gelme diizlemine paralel ve
dik polarize olan kompleks yansima katsayilaridir.
Ayrica  ZnO  filmlerinin  optik  sabitlerinin ~ ve
kalinliklarmin belirlenmesinde elde edilen elipsometrik
veriler Cauchy-Urbach eksponansiyel modeline goére
fitlenmigstir. Malzemenin gegirgen oldugu bolgede saglikl
sonuglar veren Cauchy denklemi elipsometrik veri
analizinde yaygin olarak kullanilan bir optik modeldir.
Kirilma indisi i¢in Cauchy denklemi;

Co

n (2)
A

n(A)=A, + EZ” +
seklinde verilir. Burada A, B, ve C, Cauchy
parametreleridir.  Soniim  katsayisinin ~ sifir  oldugu
bolgelerde Cauchy modelinin kullanimi uygundur. Ancak,
spektrumda soniim katsayisinin sifir olmadigi ve az da
olsa sogurmanin oldugu bolgeler bulunabilir. Bu
durumda Cauchy modeline soniim katsayisini tanimlayan
bir denklem eklemek gerekir. Bu denklem Urbach
denklemi olarak bilinir ve

k(A)= A e*(E5) ®)

ifadesi ile verilir (Kruns vd., 1995).

Bulgular

ZnO filmlerinde hava ortaminda 1sil tavlama isleminin
etkisi ile olasi bir oksitlenme durumunu degerlendirmek
amaciyla her bir film i¢in elemental analiz (EDX)
gergeklestirilmigtir.  Yapilan inceleme sonucunda kati
filmler igerisinde beklenen Zn ve O elementlerinin yapida
bulundugu ve filmlerde katyon eksikligi oldugu
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belirlenmistir. EDX analizi ile filmlerin stokiyometrisi
belirlenmistir ve Zn/O atomik ylizde oranlar1 Cizelge 2’
de verilmektedir. Bu ¢izelgeden oOzellikle yiiksek
sicakliklarda tavlanan Z2 ve Z3 filmlerinde oksijen
miktarinda artig oldugu ve filmlerin stokiyometrisinde
belirgin bir sapma oldugu dikkat ¢ekmektedir. Bu durum,
daha once yiizeyde muhtemel ara durum olarak bulunan
metalik Zn atomlarinin atmosfer ortamindaki veya tane
sinirlarindaki  oksijen ile reaksiyona girerek filmlerin
oksitlendigini gostermektedir.

Cizelge 2. ZnO filmlerinin EDX sonuglart

Malzeme | Zn (Atomik | O (Atomik Zn/O
%) %)

20 54 46 0.85

Z1 52 48 0.92

Z2 56 44 0.79

Z3 59 41 0.69

Sekil 1’de ZnO filmlerine ait 1200-1600 nm dalgaboyu
araliginda elde edilen teorik ve deneysel A4 spektrumlari
verilmektedir. A spektrumlarina gére deneysel ve teorik
model arasinda iyi bir uyum olmasina ragmen, her dort
filmde de deneysel A degerlerinde kiigiik sapmalar vardir.

Bu sapmalarin, ZnO filmlerinin elde edilmesinde
kullanilan ~ iiretim  tekniginden, filmlerin  yiizey
morfolojisinden, tane siirlarindan ve taban olarak

kullanilan cam tabanlardan olan geri yansimalardan
kaynaklanabilecegini diisinmekteyiz. Ayrica tavlanan
ZnO filmlerinde uyumun daha iyi oldugu dikkati
cekmektedir. Bu durumun 1s1 etkisi ile filmlerin yiizey
plriizlilliklerinin ~ azalmas1 ile ilgili olabilecegini
digiinmekteyiz. ZnO filmlerinin kalinliklar1 (d) ile
elipsometrik modelleme parametreleri Cizelge 3° de
verilmektedir. Bu  gizelgeden, ZnO filmlerinin
kalinliklarinin tavlama iglemine bagli olarak azaldigt
belirlenmistir.
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Sekil 1. ZnO filmlerinin A spektrumliar
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Cizelge 3. Kalinlik (d) degerleri ve elipsometrik
modelleme parametreleri

Film | d | A, Bn Cn Ax By
nm x102 | x10? | x10?% | x107
nm?> | nm* (ev)?!
Z0 235 | 2.01 1 1 37 38
Z1 204 | 2.04 2 1 34 36
Z2 206 | 2.05 9 2 25 22
Z3 201 | 2.00 1 2 51 66

ZnO filmlerinin gecirgenlik ve sogurma spektrumlari
Sekil 2” de verilmektedir. Gegirgenlik spektrumlarindan,
tavlamanin etkisi ile filmlerin gegirgenliklerinin ¢ok az
miktarda azaldigi ve Dbant kenarinin bozuldugu
belirlenmistir. Gegirgenlik degerlerindeki azaligin tavlama
isleminin etkisi ile film yiizeylerinin diizgiinliigiiniin
artmasindan dolay1 yansima seklindeki kayiplardan
kaynaklanabilecegini diisiinmekteyiz. Bu sonug, filmlerin
yiizey piriizlillik degerlerinin azalmasi (Cizelge 5) ile
desteklenmektedir. Absorbans spektrumlari
incelendiginde ise, tiim filmlerin kisa dalga boylarinda
yiiksek sogurma oOzelliklerinden dolayr opak malzemeler
olarak davrandiklar1 dikkat ¢ekmektedir. Filmlerin
absorbans degerleri yaklasik 400 nm’ den daha kisa dalga
boylarinda filmlerin sogurma o6zelliklerinin artmasindan
dolayr keskin bir sekilde artmaktadir. Absorbans
degerlerinde keskin artisin gozlendigi bu bdlgeler,
filmlerin temel sogurma bdlgeleridir.
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Sekil 2. ZnO filmlerinin gecirgenlik ve absorbans
spektrumlari

ZnO filmlerinin yasak enerji araliklarinin belirlenebilmesi
icin optik metot kullamilmigtir. Filmlerin absorbans
spektrumlarindan faydalamilarak a=A/4 ifadesinden her
bir film igin lineer sogurma Kkatsayilar1 hesaplanip,
(ahv)®*~hv degisim grafikleri ¢izilmistir. Bu grafiklerin
lineer kisimlarinm dogrultularinin hv eksenini (ahv)?=0’
da kestigi noktalarin enerji degerleri filmlerin yasak enerji
araliklar1 olarak belirlenmistir. ZnO filmlerinin (ahv)*~hv
degisim grafikleri Sekil 3* de verilmektedir. Elde edilen
grafiklerden filmlerin direkt bant aralikh malzemeler
olduklari, yasak enerji araliklarmin 3.21, 3.13, 3.15 ve
3.18 eV olarak degistigi ve giines pili uygulamalari i¢in
elverigli olduklar belirlenmistir. Ayrica tavlama islemi ile
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birlikte ZnO filmlerinin yasak enerji araliklarinda azalma
oldugu gozlenmistir. Bant aralifi  degerlerindeki
diismenin, stokiyometrideki sapmalara bagli olarak
yapidaki deformasyonlardan olusan bant sarkmalarindan
kaynaklanabilecegini diisiinmekteyiz (Pankove, 1975).
Bant kenarlarindaki bozulma gegirgenlik ve sogurma
spektrumlarindan da agik¢a goriilmektedir.
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Sekil 3. ZnO filmlerinin (ahv)? ~hv degisim grafikleri

Spektroskopik elipsometri teknigi ile belirlenen ZnO
filmlerine ait kirilma indisi ve sonim katsayisi
spektrumlar1 Sekil 4 ve 5’ de verilmektedir. Tiim filmler
icin kirtlma indisi degerleri dalgaboyuna zayif bagli bir
degisim gostererek azalmistir. Kirtlma indisindeki bu
degisim tim filmlerde normal dispersiyon olaymin
gerceklestigini  gdstermektedir. Tavlama  iglemi
sonucunda, filmlerin kirilma indisi degerlerinde Snemli
bir degisim olmamistir. Ayrica sogurma kenarmda kirilma
indisi artma ya da azalma gibi degisken 0zellik
gosterebilir. Fakat bu calismada uzun dalgaboylarinda
yani sogurmanin kiigiik oldugu yerlerde ¢alistigimiz i¢in
filmlerin kirilma indislerinin hemen hemen sabit oldugu
goriilmektedir. Bir malzemenin sonliim katsayisi direkt
olarak malzemenin sogurma karakteristigine baghdir. Bu
yiizden elde edilen tiim filmler uzun dalgaboylarinda
yiiksek gegirgen, diisiik sogurma ve diisik soniim
katsayis1 degerlerine sahiptir. Bu sonuglar1 filmlere ait
gecirgenlik ve sogurma spektrumlari da desteklemektedir.

ZnO filmlerinin elektriksel 6zdirencleri dort u¢ metodu
kullanilarak belirlenmistir. Bu degerler Cizelge 4’de
verilmektedir. Yapilan Olclimler sonucunda tavlama
islemi ile ZnO filmlerinin elektriksel Ozedirenclerinin
arttift  belirlenmigtir. EDX analizlerinden, 06zellikle
yiiksek sicakliklarda tavlanan Z2 ve Z3 numunelerinde
oksijen miktarinda artis oldugu dikkat c¢ekmistir. Bu
durum, daha 6nce ylizeyde muhtemel ara durum olarak
bulunan metalik Zn atomlarinin atmosfer veya tane



smirlarindaki oksijen ile reaksiyona girerek filmlerin
oksitlendigini gostermektedir. Buradan yola c¢ikarak,
elektriksel oOzdiren¢ degerlerindeki artisin  filmlerin
oksitlenmesinden kaynaklanabilecegini sdyleyebiliriz.
Ciinkii daha 6nce dondr olarak davranan Zn atom sayist
azalmig ve var olan bu atomlar elektronlarini oksijene
vererek yani baga katilarak oksitlenmeye neden olmustur.
Sonug olarak azalan tagtyici yogunlugunun o6zdirencin
artmasina neden oldugunu diisiinmekteyiz.
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Sekil 4. ZnO filmlerinin kirdma indisi spektrumlari
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Sekil 5. ZnO filmlerinin soniim katsayisi spektrumlar
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Cizelge 4. ZnO filmlerinin elektriksel ozdireng¢ degerleri

Malzeme p (Q.cm)
Z0 2.87x10*
Z1 3.39x10*
Z2 6.58x10°
Z3 8.42x10°

ZnO filmlerinin atomik kuvvet mikroskobu kullanilarak
elde edilen {i¢ boyutlu ylizey goriintileri Sekil 6° da
verilmektedir. Bu goriintiiller incelendiginde, tiim
filmlerde yilizey yapisinin ada tipi biiylime seklinde
oldugu soylenebilir. Tiim filmlerde bazi bolgelerde farkl
ylkseklik ve biiyiikliiklerde yigilmalarin oldugu dikkat
cekmektedir. Yilizeyde belirlenen beyaz bdlgeler
atomlarin biiylimeyi tercih ettigi yerleri koyu renkli
bolgeler ise daha az film olugumunun oldugu yerleri
gostermektedir. Film olusumu sirasinda farkli bolgelerde
yigilmanin nedeninin, kullanilan cam tabanlarin yiizey
ozellikleri ve taban ile film arasindaki 1s1l farkliliklar
olabilecegini diisiinmekteyiz.

Sekil 6. ZnO filmlerinin ii¢ boyutlu AFM goriintiileri

Cizelge 5°de filmlerin yiizey pirizliliik degerleri
verilmistir. Bu g¢izelgede R, ortalama, R, ise rms
ptiriizliillik degerleridir. Tavlamanin etkisi ile filmlerin
ylizey piiriizliiliikklerinin azaldig1 dikkat ¢cekmektedir. Bu
durum ise film yiizeylerinin diizgiinlestiginin bir
gostergesidir.

Cizelge 5. ZnO filmlerinin yiizey piiriizliiliik degerleri

Malzeme Rq(nm) R, (nm)
Z0 48 35
Z1 28 22
Z2 39 21
Z3 35 27
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Tartisma

Bu calismada, ultrasonik kimyasal piiskiirtme teknigi ile
tretilen ZnO filmlerinin optik, yiizey ve elektrik
ozellikleri  iizerine 1s11 tavlama isleminin etkisi
arastirtlmistir. ZnO filmleri ince film giines pillerinde
kullanim potansiyeline sahip malzemeler olduklar1 igin,
diisik maliyetle iiretilebilmeleri ¢ok Onemlidir. Bundan
dolayt bu c¢alismada ZnO filmlerini iretmek igin
kullanigh, diisiik maliyetli, vakum gerektirmeyen ve genis
yizeylere film kaplama imkani saglayan ultrasonik
kimyasal piskiirtme teknigi kullamilmistir. Tavlama
islemi sonucunda ZnO filmlerinin kalinliklarinin azaldig:
belirlenmistir. Uzun dalgaboylarinda filmlerin krilma
indisi degerleri tavlamanin etkisi ile az da olsa azalma
gostermig ve hemen hemen sabit kalmistir. Tavlama
isleminin oksitlenmeye sebep oldugu ve bundan dolayi
ozellikle Z2 ve Z3 filmlerinin elektriksel o6zdireng
degerlerinin azaldig1 belirlenmistir. ZnO filmlerinin yiizey
goriintiileri atomik kuvvet mikroskobu kullanilarak
incelenmigtir. Tavlama igleminin etkisi ile ZnO
filmlerinin ylizey piiriizliiliigiiniin azaldig1 ve buna bagh
olarak ylizeylerin dizgiinlestigi saptanmistir. Bu durum
fotovoltaik uygulamalarda kisa devre etkisini azaltacaktir.
Sonu¢ olarak ZnO filmlerinin optiksel, elektriksel ve
ylizeysel ozelliklerinin 1s1l tavlama islemine bagli olarak
degisim sergiledigi belirlenmistir.
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