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OZET

Sol-jel spin kaplama yontemi kullanilarak ZnO ve ZnO:N ince filmler kuartz althk {izerine hazirland..
ZnO ince filmlere hava ortaminda 400 °C’de ZnO:N ince filmlere ise N ortaminda 700 °C sicakhkta 2
saat tavlama iglemi vapildi. Hazirlanan ZnO ve ZnO:N ince filmlerin baslangic ¢cozeltisindeki N oranina
gore yapisal, ylizeysel ve optik 6zellikleri x-15m1 kirmimi (XRD), taramah elektron mikroskobu (SEM) ve
optik sogurma o l¢timleriy le incelendi. N orani arttik¢a 6meklerin yapisal, ylizeysel ve optik 6 zelliklermde

degisimler oldugu ve bant aralig1 degerinin oda sicakliginda 30 meV azaldig1 gorildii.

Anahtar Kelimeler: ZnQ ve Zn O:N ince filmler, Dondiirerek kaplama, XRD, SEM, Optik ézellikler

AN INVESTIGATION OF OPTICAL PROPERTIES OF ZnO THIN FILMS
PREPARED USING SOL GEL SPIN COATING METHOD

ABSTRACT

Zn0 and ZnO:N thin films were prepared on quartz glass using the sol gel spin coating methods. ZnO
thin films at 400 °C in air atmospher and ZnO:N thin films in Nitrogen Atmosphere at temperature of 700

°C were annealed for 2 h. The effect of nitrogen rate in precursor on structural, morphological and optical
properties of the ZnO thin films was investigated by X-ray diffraction (XRD), Scanning Electron
Microscope (SEM) and Optical Absorption Measurements. It has been observed that the structural,

morphological and optical properties of the ZnO thin films change as N rate increases, and bandgap
energy of thin films decreases by 30 meV at room temperature.
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1. GIRIS

Genis bant aralifina sahip (E,=3.37 eV) II-VI grubuna ait bilesik yariiletken ZnO, mikroelektronikte ve
gorinilir/moritesi bolgede 151k yayan optoelektronik devre aygiti yapiminda ¢ok 6nemlidir [1-6]. Yaygin
olarak kullanilan diger genis bant aralikli yaruletkenler arasmda en 6nemli bir dstinligi genis eksiton
baglanma enerjisine (60 meV) sahip olmasidir. Bu deger emsali yaruletkenlerinkinden yaklasik 3 kat
daha biiyliktiir [7-8]. ZnO, giines pilleri, s1v1 kristal ekranlar, 1s1 aynalari, yaniletken ¢oklu katman lar,
fototermal doniistiirme sistemleri, gaz sensorler1 ve optik sensérlerde kullanilwr [9-13].
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Optoelektronik aygitlarin performansi lizerine kusurlarn etkisi iy1 bilinen bir konudur. Kusurlar, 151k
yayan diyot ve lazer gibi optoelektronik devre aygitlarinda is1mali olmayan yeniden birlesim merkezleri
olarak davranabilir. Boylece devre aygitinin verimini azaltir hatta 151k iretimini 1imkansiz hale getirebilir.
Bu durumda kusurlar tasiyict mobilitesini azaltan merkezler olarak ve devre aygitinin yiiksek frekanslarda
¢alismasini engelleyen merkezler olarak davranabilir. Tanecik boyutu ve kristal morfolojisi daha iyi devre
yapiminda énemli rol oynar. Bu nedenle pek ¢cok ince film biiyiitme yontemi gelistiril mistir. Burada sol
jel ve dondiirerek kap lama yontemi kullanilarak ince filmler hazirlanmistir [ 14].

Zn0O’1 kullanarak lazer diyot ve 151k yayan diyot yapmak i¢in 1ki 6nemli kritik konu vardir: Bunlardan birn
p-tipi katkilamanmin yapilmasi; digeride, bant araligmm degistirilmesidir. Bu cahsmada, bant aralig
degistirilmeye c¢alisilnus ve optik haberlesme malzemelerinin arastirilmasinda optik sabitler dnemh
oldugundan kuartz iizerine hazirlanan ince filmlerm optik 6zellkler: mcelen migtir.

2. MATERYAL VE METOT

Kuartz taban malzemesi tizerine biiyiitiilecek ZnO ve ZnO:N ince filmleri hazirlamak icin (CH;CO0O),
2H>O (¢inko asetat dihidrat), C;HsNO; (amonyum asetat) bilesikleri se¢ildi. Coziicli kimyasal olarak
C,H7NO ( monoetonolamin ) ve stabilizator olarak C;HgO; ( etilen glikol mono metil eter ) kullanildi
Cozelt1 hazirlanirken ¢inko asetat’in monoethanol amin’e orani 1/1 olarak tutuldu. Hazirlanan ¢ézelti 0.5
molar’di. N' un katkilamadaki etkisini anlayabilmek igin ZnO ve ¢ozicli kimyasallarin ¢ozeltideki
miktarlar: sabit tutularak C,H;NO;’m mol oranlar1 degistirildi, ZnO ¢ozeltisine swayla N mol oranlan
%0, %5, %10, %135, %20, olacak sekilde C;H;NO, eklenerek yeni ¢dzeltiler hazirlandi. Hazirlanan ¢ézelti
2 saat siireyle 80 °C sicaklikta manyetik karistirici ile kanstirildi sonra 2 giin boyunca beklemeye alindi.
Zn0 ve ZnO:N mce filmlerni hazwrlamak i¢cinde kuartz tasiyicilar vakum yardimiyla doner tablaya

tutturuldu. Biitiin ince filmler1 kaplama siiresince tablanm dénme hiz 2000 rpm ve donme siires1 20 s
olarak segildi ve bu islem 5 kez tekrarlandi. ZnO ince filmlere hava ortaminda 400 °C sicaklikta; ZnO:N
ince filmlerede 700 °C sicaklikta azot ortaminda 2 saat siireyle tavlama islemi yapild1.

X-1sm1 kirmimi Slgtimleri icin Bruker AXS D8 Advance model difraktometre, Ylizey analizi igin LEO
440 Computer Controlled Digital Taramali elektron mikroskobu ve optik sogurma oOl¢timii i¢in Perkin
Elmer lambda 25 UV/ VIS spektrometresi kullanilmistir.

3.DENEYSEL SONUCLAR VE TARTIS MA

3.1. Yapsal Ozellikler

Sekil 1'de ZnO ve ZnO:N ince filmlerden alman x-13m1 kirmimi spektrumu goriillmektedir. X-151mn1
verilerinin analizinden hazirlanan ince filmlerin hekzagonal yapiya sahip (ICDD 01-073-8765)
polikristaller oldugu ve tercihli yonlenimin kuartz taban malzemesine dik c-ekseni yoniinde oldugu
goriilmektedir. (002) piki ZnO’da 20=34 .44° ye yerles mistir.
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Sekil 1. ZnO ve ZnO:N ince filmlerin x-151m1 kirmimi desenleri.

Diger ince film omeklerinde pik konumlarmdaki farklihgmn orgii atomlar: ile katki atomlarmm yer
degistirmesinden ve pik siddetlerindeki azalmanm da yer degistiren Zn ve N atomlarinmn caplan

arasidaki biiyiiklik farkinmin olusturdugu kristal kalitesindeki azalma nedeniyle oldugu disiiniilebilir
[13,15]. ZnO’nun orgii sabitleri a=b= 3.256 A° ve ¢= 5.206 A°’dur. Scherrer formiilii kullanilarak tanecik

biiyiikliikleri hesaplanmug ve tanecik biiyliklikleri ZnO i¢in 38.92 nm; ZnO:N (%5) icin 35.10 nm;
ZnO:N (%10) icin 57.30nm ve ZnO:N (%20) icin 44.94 nm olarak bulun mustur.

3.2. Yiizey Ozellikleri

Sekil 2’de ZnO:N ince filmlerinden alinnug taramali elektron mikroskobu (SEM) goénintiiler
verilmektedir. Bu resimlerden yiizey ozellikleri incelendiginde, ZnO:N mce filmlerinde N oran1 arttikga
birbirine bagh tanecik sminirlar1 daha belirgin olmaya baslamakta ve hekzagonal sekilli tanecikler daha
belirgin goriilmektedir. SEM analizinden tanecik boyutlarinm ZnO:N (%20) olan 6émekte 100 nm ile 220
nm arasinda degistigi bulunmustur. Bu degerlerin XRD spektrumundan hesaplanan tanecik boyutlarina
gore daha biiyiik oldugu gorilmektedir.
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(c)

Sekil 2. a. ZnO:N (%5), b. ZnO:N (%]10), ¢. ZnO:N (%20) ince filmlerden farkli biliyiitme oranlarinda
almmis SEM gériintiileri.

3.3. Optik Ozellikler

Optoelektronik uygulamalarda bant araligi degisimi énemli bir konu oldugundan ince filmlerin bant

aralig1 degisimi incelennmustir. Sekil 3 hazirlanan ZnO ve ZnO:N ince film 6meklerinde absorbansm 6mek
izerine gelen 1518 m dalga boyuna gore spektral degisimini gostermektedir. Absorbans degerlern a =

log ()

2.303 4 = esithgi[16] yardimyla sogurma katsayisi degerlerme dontstiurilmiistiir. Biitlin ince filmlerde

N orani arttik¢a sogurma miktarida artnustir. ZnO:N ince filmlerin yakin bant kenarindaki optik sogurma
artis1 saydam iletken oksit filmlerin tipik bir 6zelligidir. Tavlama islemi esnasinda, (CH;COONH,)
siiblimlesir ve N, NO, NO; ve O,’ye aynlir. Azot diisiik ¢oziinebilirligi nedeniyle az verimli bir katk
elementidir ve thmal edilebilir. Bu nedenle katkilama, donor kusuru olarak NO, molekiillerine akseptor
kusuru olarak ta NO molekiillerine baghdir. Molekiiler katkilama nedeniyle daha yiiksek N kimyasal
potansiyeli kusur olusum enerjisine azalir [ 18-19].

150



DPU Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi ~ Sol-Jel Spin Kaplama Y&ntemiyle Hazirlanmis ZnO Ince Filmlerin
Ozel Say1 Optik Ozelliklerinin Incelenmesi

Tacettin YILDIRIM, Aliye CANKAYA, Ilker OCALAN

Direkt yasak enerji araligna sahip her bir ince filmin bant araligi1 degeri (ahv)? = C(hv — E;) esithgi
[17] kullanilarak Sekil 4 a, b, ¢ ve d’de gosterildigi gibi bulunmusgtur. Bant aralignin degisinu Tablo 1°de
verilmistir. Bu tablo incelendiginde N konsantrasyonu arttik¢a bant arahgi degermin 3.29 eV’dan 3.26
eV'a 30 meV daraldig1 gortiilme ktedir.

Optik haberlesme malzemelerinin arastmlmasmda optik sabitler onemh kuartz tizerine haarlanan mce
filmlerin kirilma indisleri de hesaplanmistir. ZnO’nun 400 nm’de kirilma indisi degen 2.25 iken ZnO:N
(%5) 1gin 1.78; ZnO:N (% 10) igin 1.69, ZnO:N (%15) igin 1.73 olarak bulunmustur.
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Sekil 3. ZnO ve ZnO:N mce filmlerinde 6mek ylizeyme gelen 1518in dalga boyuna gore absorbansm
spektral degigimi.
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Sekil 4. ZnO:N ince filmlerinde (a. %0, b. %35, ¢. %10 d. %15 ve e. %20) (aE)*’nin érnek yiizeyine gelen
15131 dalga boyuna gore spektral degisimu.

Tablo 1. ZnO:N mce filmlerinde N ylizdesine gore bant arahgi enerjismin (E,) degisimi,

Numune Bant aralhig1 (E,, e V)
ZnO 3.29
................ GRS e e W i
................ ZYS SO R T R 0 e
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Dondiirerek kaplama yontemuyle kuartz taban malzemelern tizerme ZnO ve ZnO:N ince filmler
biiyiitiilerek yapisal, yiizeysel ve optik Ozellikleri incelenmistir. Kristallerin 6rgii sabitleri ve tanecik

biiyiikliikleri hesaplanmigtir. Taramali elektron mikroskobu analizinden birbirine bagli taneciklerin ince
filmlerde N oram: arttik¢ca tanecik smirlarinin daha belirgin olmaya basladig1 ve hekzagonal sekle sahip
olduklari bulunmustur.

ZnO kristallerinde bant arahg: degisimi incelenmis ve N yiizdesi artarken bant arabg: 30 meV’a kadar
daraldig1; hesaplanan kirilma indisi degerlerinde de azalma oldugu goriilmiistiir.
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