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Ozet: Son yillarda, ZnO filmler zehirsiz olmasi, diisik maliyetli ve
dogada bol bulunmasi gibi avantajli 6zellikleri nedeniyle tercih edilen
saydam iletken oksitler arasinda yer almaktadirlar. Bu ¢alismada,
katkisiz ve Mg katkili ZnO filmleri mikroskop cam tabanlar iizerine,
ekonomik ve kolay uygulanabilir bir ydntem olan ultrasonik kimyasal
puskiirtme teknigi ile 400+50C taban sicakliginda iiretilmistir. X-1s1n1
kirinim desenlerinden, tiim filmlerin kristal yapisinin hekzagonal
yapida oldugu belirlenmistir. Filmlerin optik gecirgenlik spektrumu,
goriinlir bolgede % 65 ile % 80 aralifinda degisen gecirgenlik
degerlerine sahip oldugunu gostermektedir. Optik metot kullanilarak
elde edilen bant aralifi degerlerinin Mg katkisi ile birlikte arttigi
gorilmiistiir. Filmlerin ylizey morfolojileri atomik kuvvet mikroskobu
ile analiz edilmis ve ylizey piirtizliilik degerleri belirlenmistir. Yapilan
bu ¢alisma ile farkli oranlarda Mg katkisinin ZnO filmlerinin yapisal,
optik ve ytizeysel ozellikleri iizerine etkisi arastirilmis ve Mg katkili
ZnO filmlerinin optoelektronik uygulamalar i¢cin uygun malzemeler
olduklari belirlenmistir.
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Abstract: Recently, ZnO films are among the preferred transparent
conductive oxides because of their advantageous properties such as
absence of toxicity, low cost and abundance in nature. In this study,
undoped and Mg doped ZnO films have been deposited onto
microscope glass substrates at 400+5 2C by using Ultrasonic Spray
Pyrolysis which is simple and economic technique. XRD diffraction
patterns have been confirmed that all films have hexagonal wurtzite
type structure. Optical transmittance of the films has been shown that
have an average transmittance between 65-80% in the visible region.
Optical band gap values of films that are obtained using optical method
have been increased with Mg doping. The surface topographies of the
films in three dimensions and surface roughness have been examined
by Atomic Force Microscope. The effect of different Mg concentration
doping on the structural, optical, surface properties of ZnO films has
been investigated with this study. It has determined that Mg doped
ZnO films are suitable for optoelectronic applications.
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1. Giris

Saydam iletken oksit grubuna ait olan ZnO
[1-VI grup bilesigi olup, ytksek elektriksel
iletkenlige ve oda sicakliginda yaklasik
3,2 eV’ luk yasak enerji araligina sahip
direkt bant gecisli n-tipi yariiletkendir [1].

ZnO filmlerinin baz1 opto-elektronik
uygulamalarda kullanilabilmesi ve daha
islevsel olabilmesi icin daha genis bant
araligina sahip olmasi istenir. ZnO
filminin optik bant aralig1 II. gruptan Be,
Mg, Ca, Cd ve Sr gibi elementler
katkilanarak uygun hale getirilebilir  [2,
3]. Bu elementler arasinda MgZ* iyon
yarigapi (0,574) ile Zn2* iyon yarigaplari
(0,604) birbirine yakin degerlerde
oldugundan, Mg?* iyonunun ZnO orgliye
katkilanmasi agisindan oldukg¢a uygun bir
malzemedir [4-6].

Su ana kadar yapilan c¢alismalarda Mg
katkih ZnO filmleri kimyasal buhar
depolama, sol-gel, rf manyetik sactirma ve
kimyasal piiskiirtme gibi birgok teknik ile
tiretilmistir [7-9].

Bu  teknikler arasinda, kimyasal
piiskiirtme teknigi kolay ve ekonomik
olmasi, tekrarlanabilir olmas1 ve vakum
gerektirmemesi gibi  6zelliklerinden
dolay1 ¢ok tercih edilen teknikler
arasindadir.

Bu ¢alismada amacimiz, bazi
optoelektronik cihazlarda ve ozellikle
yariiletken ince film gilines pillerinde
kullanilabilecek katkisiz ve Mg katkil1 ZnO
filmlerini basit ve ekonomik bir teknik
olan Ultrasonik Kimyasal Piiskiirtme
(UKP) teknigi ile iiretmek ve filmlerin
optik, ytizeysel ve yapisal 6zelliklerine Mg
katkisinin etkisini incelemektir.

Bu calismada diger bir amacimiz ise
literatiirde diger tekniklere nazaran daha
az sayida ¢alisma bulunan ve diger liretim
teknikleri arasinda ekonomik ve genis
yuzeylere uygulamasinin kolay olmasiyla

dikkat c¢eken Ultrasonik Kimyasal
Piiskiirtme teknigi ile iireterek maliyeti
diisirmektir. Ayn1 zamanda, katkisiz ZnO
filmlerine farkli oranlarda Mg (%1, 3, 5)
katkilayarak filmlerin optik bant araligi
degerlerini arttirma hedeflenmektedir.

2. Materyal ve Metot

Katkisiz ve Mg katkili ZnO (% 1, 3, 5)
filmleri ultrasonik kimyasal piiskiirtme
teknigi kullanilarak 400 + 5 °C taban
sicakligindaki mikroskop cam tabanlar
(10mm x 10mm) izerine piskiirtiilerek
dretilmistir. Zn ve O kaynag olarak
molekil agirligi 219,49 g/mol olan % 99
saflikta [Cinko asetat Zn(CH3C00)2.2H20]
(Merck) kimyasal tuzu kullanilmistir.
0.3 M konsantrasyonunda baslangi¢

cozeltisi hazirlanmistir. Mg kaynagi
olarak molekiil agirligi1 214,45 g/mol olan
[Magnezyum asetat tetrahidrat

(CH3C00)2Mg - 4H:0] (Sigma Aldrich) 2%
99 saflikta kimyasal tuzu kullanilmistir.
100 mllik deiyonize su icgerisinde
(CH3C00)2Mg - 4H20 tuzu ¢ozdiirilip Mg
kaynaginin sulu ¢ozeltisi hazirlanmistir.
Ayrica ¢ozeltinin daha iyi ¢6ziinebilmesi
icin  bir ka¢ damla asetik asit
damlatilmistir.  Baslangic  piiskiirtme
¢ozeltisi icerisine % 1, 3 ve 5 oranlarinda
(CH3C00)2Mg - 4H20 ¢ozeltisi eklenerek
de Mg katkili ZnO filmleri iiretilmistir.

Toplam 100 ml ¢ozelti 5 ml/dk
piskiirtme hiziyla 20 dakika siireyle
1s1tilan cam tabanlar lizerine
puskiirtilmiustiir. Piskiirtme hiz1 akis
6lcer yardimiyla ayarlanmis ve tasiyici
gaz olarak da hava (1 bar) kullanilmistir.
Elde edilen katkisiz filmler ZnO, Mg katkil1
filmler ise ZnO:Mg olarak adlandirilmistir.
Ayrica filmlere ait deneysel parametreler
Cizelge 1'de verilmektedir.
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Cizelge 1. Uretim Parametreleri

Film Zn0 ve ZnO:Mg
Kimyasal [Zn(CH3C00)2.2H20]
Tuzlar [(CH3CO0):Mg- 4H20]
Cozicl, Cozelti | Deiyonize su;
Molaritesi ve | 0,3M-100 ml
Miktari
Katki Oranm %1,3,5
Taban Sicakligr | 400+5 °C
Akis Hizi ve | 5ml/dk.- 20 dk.
Piiskiirtme
Suiresi

Ultrasonik kimyasal puskiirtme

tekniginin sematik gosterimi Sekil 1'de
ayrintili olarak verilmistir.

r

du

Sekil 1. Ultrasonik kimyasal plskiirtme
tekniginin sematik gosterimi

Yukaridaki gdsterilen ultrasonik kimyasal
piiskiirtme tekniginin sematik
diyagraminda; (1) Piiskiirtme odacigy, (2)
Ultrasonik piiskiirtme bashgi, 3)
hareketli tava, (4) cam tabanlar, (5)
gdmme rezistansh bronz blok, (6)
Hareketli taban, (7) Osilatér, (8) 1.

Termogift, (9) 2. Termogift, (10) Akis hizi
Olcer (11) Cozelti kabi, (12) Isiticih
manyetik karistirici, (13) Yiizey sicaklik
gostergesi, (14) Gomme rezistansh bronz
blogun 1s1 kontrol edici dizenegi, (15)
Masa, (16) Azot tipi ve ya hava
kompresorii, (17) Fan, (18) Osilator
kablosu, (19) Cozelti akis hortumu, (20)
Hava hortumu, (21) ac ampermetre, (22)
ac voltmetre, (23) Icerisi bir miktar su
dolu  Kkap, (24) Hava  tlplni
gostermektedir.

Uretilen filmlerin morfolojik 6zellikleri,
Park Sistem XE 100 model atomik kuvvet
mikroskobu ile “non-kontak” modda
yaklasik 300 kHz titresim frekansinda ve
0,7 Hz tarama hizinda, hava ortaminda,
oda sicakliginda belirlenmistir. Optiksel
ozellikleri Shimadzu UV-3700 UV-VIS
spektrofotometre cihazi kullanilarak,
yapisal 6zellikleri ise, XRD 6l¢timlerinden
(Bruker-AXD D8 Advance Cihazi ile)
yararlanilarak incelenmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Uretilen katkisiz ZnO ve ZnO:Mg
filmlerinin gecirgenlik ve sogurma
spektrumlar1 Sekil 2’ de verilmektedir.
ZnO:Mg filmlerinin goriiniir bolgede

yaklasik olarak  %65-80 civarinda
gecirgenlige sahip olduklari
belirlenmistir. Gecirgenlik

spektrumundan Mg elementinin katki
orani artik¢a goriiniir bolgede ortalama
gecirgenlik degerinin arttigl
gorilmektedir. Benzer artis K.
Vijayalakshmi ve ark. tarafindan ITO kaph
cam tabanlar {zerine piskiirtiilerek
depolanan Mg katkili ZnO filmlerinde de
gozlenmistir [9]. Filmlerin sogurma
degerleri yaklasik 400 nm’ den daha kisa
dalgaboylarinda  filmlerin = sogurma
ozelliklerinin artmasindan dolay:1 keskin
bir sekilde artmaktadir.
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Sekil 2. Katkisiz ve Mg katkili1 ZnO filmlerinin gecirgenlik ve sogurma spektrumlari
ZnO:Mg filmlerinin bant araliklarimi  kestigi noktanin  enerji  degerleri
belirlemek icin optik metot kullanilmistir.  filmlerinin  bant araliklar1  olarak
Filmlerin (ahv)2~hv degisim grafikleri  belirlenmis ve her bir filme ait optik bant
Sekil 3’ de verilmektedir. aralig1 degerleri Cizelge 2'de

verilmektedir. Bu grafiklerden tiim

1,0E+10
—— Katkisiz ZnO
% 1Mg
-=%3 Mg
8,0E+09 -

—t— %SMQ

6,0E+09 -

4,0E+09

{ochv?(cmleV )

2,0E+09 -

0,0E+00 2

2,8 3
hv(eV)

Sekil 3. Katkisiz ve Mg katkili ZnO filmlerinin
(ahvpE~hvdegisim grafikleri

32

Elde edilen grafiklerin lineer kisimlarinin
dogrultusunun hv eksenini (ahv)?=0" da

filmlerin direkt bant aralikli malzemeler
olduklar1 belirlenmistir. Bu 6zellik glines
151g8indan daha fazla yararlanma imkam
saglamasi sebebiyle fotovoltaik giines pili
uygulamalarinda istenen bir 6zelliktir.

Cizelge 2 incelendiginde, Mg katkisi ile
optik bant araliginin arttigl
gorilmektedir. S.W. Shin ve ark.
tarafindan RF sagtirma teknigi ile elde
edilen ZnO:Mg filmlerinde de Mg katkisi
ile birlikte optik bant aralig1 degerlerinde
benzer bir artis meydana gelmistir [8]. Bu
durum literatiirde, yiiksek bant araligina
sahip MgO (7,3 eV) kaynakli olarak
aciklanmistir[10-12]. Calismamiz
literatiire ve bilimsel birikime katk
saglayabilecek  bir c¢alisma  haline
gelmistir. Ciinkii artan bant aralif1 ile
beraber ozellikle fotovoltaik
uygulamalarda giines 151gindan daha cok
yararlanmak miimkiin olacaktir.

503



S. Karakaya / Mg Katkili ZnO Filmlerinin Uretimi ve

Cizelge 2. Katkisiz ve Mg katkih ZnO
filmlerinin optik bant aralig1 degerleri

Karakterizasyonu

Katkisiz ZnO ve ZnO:Mg filmlerinin
1,5405 A dalgaboylu CuKa 151m
kullanilarak toz metodu ile 20°<26<80°

Film Eg (eV) acilar1 arasinda alman XRD desenleri
7n0 3,26 Sekil 4’te verilmektedir. Tim desenlerde
Zn0:Mg (% 1) 328 gozlenen farkli siddet ve yonelimlere
Zn0:Mg (% 3) 3,38 sah.lp -plkler, Mg katkili ZnO filmlerinin
S polikristal ~ve  hekzagonal yapida
ZnO:Mg (% 5) 3,43 oldugunun bir géstergesidir (JCPDS card
ZnO:Mg (% 5) 3,43 no: 001-1136).
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Sekil 4. Katkisiz ve Mg katkilt ZnO filmler

Filmlerin (002) ZnO yo6niinde tercihli
yonelime sahip olduklar: goriilmektedir.
Filmlerin tercihli yonelimlerini sayisal
deger olarak belirlemek amaci ile XRD
desenleri tzerinde goriilen (002) piki
icin yapilanma katsayilar1 (TC) Haris
analizi  kullanilarak  hesaplanmistir
parametreler hesaplanarak filmlerin
yapisal 6zellikleri analiz edilmistir.

inin XRD kirinim desenleri

Yapiya Mg elementinin girmesi ile
birlikte pik siddetlerindeki artis dikkat
cekmektedir. Benzer degisim Reddy ve
ark. tarafindan yapilan ¢alismada da
gorilmektedir [13]. XRD desenlerinden
yararlanarak filmlerin  kristallenme
seviyeleri incelenmis ve bazi yapisal
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Bu amagla, XRD desenlerinden alinan
kirinim agist  (26), diizlemler arasi
mesafe (d) ve yar1 pik genisligi ()
degerleri kullanilarak; tane boyutu (D),
dislokasyon yogunlugu (6) ve yapilanma
katsayisi (TC) degerleri hesaplanmis ve
bu degerler yardimiyla yapisal 6zellikleri
analiz edilmistir.

Kristal yapida tane boyutu, Scherrer
bagintisi olarak bilinen,

0.94 1
- LcosO (1)

ifadesi ile verilir. Burada D tane boyutu,
P maksimum siddetli pikin radyan
olarak yari pik genisligi, & Bragg acis1 ve
A kullanilan x-1s1ninin  dalgaboyudur
[14,15].

Dislokasyon yogunlugu Williamson ve
Smallman tarafindan verilen

§=-3 (2)
ifadesi kullanilarak hesaplanabilir [16].
§ dislokasyonun birim hacimdeki toplam
uzunlugu olarak da tanimlanir. Minimum
6 degeri icin n=1 alinir.

Tiim filmlerde en siddetli pik olan (002)
piki icin hesaplanan tane boyutlari,
dislokasyon yogunluklari ve yapilanma
katsayilari Cizelge 3’ te verilmektedir.

Cizelge 3. Katkisiz ve Mg katkili ZnO
filmlerinin tane boyutu, dislokasyon

yogunlugu ve yapilanma katsayisi
degerleri
Film D 6x103 TC
(nm) | (¢izgi/nm?)
Zn0 20 2,50 1,7
ZnO:Mg | 22 2,06 1,4
(% 1)
ZnO:Mg | 26 1,48 2,1
(% 3)
ZnO:Mg | 27 1,37 2,3
(% 5)

ZnO filmlerine Mg katkilanmasiyla
birlikte, tane boyutu degerlerinde
katkisiz ZnO filmine go6re bir artis
gozlenmektedir.

Ayrica verilen dislokasyon yogunluklari
incelendiginde, degerlerin ayni
mertebede (10-3) oldugu goriilmektedir.
Kiiciik dislokasyon yogunlugu degerleri,
filmlerin kristallenme seviyesinin iyi
oldugunu gdostermektedir [17]. ZnO ve
ZnO:Mg filmlerinin AFM goriintiileri
Sekil 5’ te verilmektedir.

Filmlerin AFM goriintileri
incelendiginde, ylzeyde rastgele
dagilmis farkli genislik ve ytiksekliklere
sahip birbirinden ayirt edilebilir
pargacik olusumlari dikkat cekmektedir.
Parcacik boyutlarinin  katkisiz  ZnO
filmlerinde nispeten daha biiyiik oldugu
gorilmektedir. Tiim filmler igerisinde
%3 ve %5 Mg katkili ZnO filmlerinin
ylzeyi daha kigilik parcaciklardan
olusmus siki ve homojen bir ylizey
olarak on plana ¢ikmaktadir. Bu durum
giines pili uygulamalarinda bir avantaj
olarak kendini gosterecektir.
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100

Sekil 5. Katkisiz ve Mg katkili ZnO filmlerinin AFM goriintiileri

Cizelge 4’ te verilen Ry (rms piirizlilik) filmler arasinda en diisiik pirizlilige
ve Rq (ortalama pirizlilik) pirizlilik sahip numune % 5 Mg katkih ZnO
degerleri incelendiginde, Mg katkili filmleridir.

filmlerde azaldig1 goriilmektedir. Tim

Cizelge 4. Katkisiz ve Mg katkili ZnO filmlerinin piiriizliiliik degerleri

Film Rpv(nm) Rg(nm) Ra(nm)
ZnO 182 32 30
ZnO:Mg (% 1) 125 27 24
ZnO:Mg (% 3) 112 20 19
ZnO:Mg (% 5) 105 18 17
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4. Sonug

Son yillarda yaygin olarak calisilan ve
giines pillerinde istenilen bazi 6zelliklere
sahip olmasiyla 6ne ¢ikan saydam
iletken oksitlerden biri olan ¢inko oksite
Mg katki elementi katkilanarak ZnO:Mg
filmlerinin iretimi gergeklestirilmistir.
Filmlerin XRD desenleri incelenerek,
tim  filmlerin  polikristal  yapida
olustuklar1 ve (002) yoniinde tercihli
yonelim sergiledikleri belirlenmistir. Mg
katkili ZnO filmlerinin kristallenme
seviyelerinde katkisiz ZnO filmlerine
gore bir artis oldugu gorilmistir.
Uretilen tiim filmlerin direkt bant gegisli
malzemeler oldugu belirlenmistir.

Calismamizin 6ncelikli amaglarindan biri
olan filmlerin optik bant aralig
degerlerinin arttirilmasi, ZnO filmlerine
farkli oranlarda Mg (%1, 3, 5)
katkilanarak  basarilmistir.  ZnO:Mg
filmlerinin gorintr bolgede (~%65-80)
araliginda optik gecirgenlige sahip
olduklart belirlenmis ve yapidaki Mg
katkisiyla birlikte filmlerin
gecirgenliklerinde bir artis oldugu
gozlenmistir. Zn0:Mg filmlerinin
yuzeysel ozelliklerini belirlemek amaci
ile aliman AFM goriintiilerinden, tim
filmlerin yiizeylerinde farkli genislik ve
ylksekliklere sahip ayirt edilebilir
tanelerin olustugu ve ozellikle tim
filmler arasinda %5 Mg katkih ZnO
filmlerin en  disik  pirizlilik
degerlerine sahip yiizeyler oldugu
belirlenmistir.

Bu c¢alismada deney parametresi olarak
farkli oranlarda Mg elementinin
katkilanmas1 secilmis ve bu {retim
parametresinin filmlerin olusumunda ve
baz1 fiziksel ozelliklerinde &nemli bir
etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. Sonug
olarak, yapilan bu ¢alismanin bu alanda
daha sonra yapilacak
arastirma/gelistirme calismalarinda
optimum katki oraninin belirlenmesini
saglamasi agisindan fikir verebilecegini
diisiinmekteyiz.

Teknolojik uygulamalarda onemli bir
yeri olan polikristal yariiletken film
iretimine yonelik bu ¢alisma, 6zellikle
maliyet acisindan pahali vakumlu
sistemlere alternatif ZnO filmlerinin
iretilmesi ve farkli elementlerle
katkilama imkam ile 6zelliklerinin
degistirilmesine  olanak  saglamasi
acisindan dnem arz etmektedir.
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