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OZET

Sol jel metodu ile elde edilen ¢ozeltiler kullanilarak, spin kaplama teknigi ile Lantan (La) katkili ¢inko oksit
(ZnO) filmleri p-tipi silisyum (p-Si) alttaslar iizerine elde edilmistir. Elde edilen ZnO filmlerinin morfolojik,
yapisal ve optik 6zellikleri lizerine Lantan katkisinin etkisi aragtirilmigtir. Ortalama tanecik boyutu, tane sinirlart
ve filmlerin yiizey durumlarinin arastirilmasi amaciyla, elde edilen filmlerin taramali electron mikroskobu
(SEM) goriintiileri ¢ekilmis ve Image] programi ile analiz edilmistir. SEM goriintiilerinden, filmlerin
yiizeylerinin birbirine benzedigi, gézeneksiz ve homojen oldugu, dairesel nanotaneciklerden olustugu ve La
katkist ile birlikte dairesel taneciklerin sekilsel yapisimin bozulmadigi goézlenmigtir. Ortalama tanecik
boyutlarinin 20-31nm araliginda oldugu ve en biiyiilk degere %0,4 La katkili olan filmin sahip oldugu
belirlenmistir. Filmlerin X-i1sinlart kirmimi (XRD) spektrumlari, X-iginlart toz kirmim cihazi ile alinmistir.
Biitiin filmlerin hekzagonal wurtzite yapida zinksit fazda kristallendigi ve (002) tercihli yonelime sahip oldugu
belirlenmistir. Elde edilen filmlerin ortalama tanecik boyutlar1 Scherrer formiilii ile hesaplanmistir. %0,4 La
katkili olan filmin diger filmlere gore daha iyi kristallendigi ve en biiyiik tanecik boyutunun bu filme ait oldugu
belirlenmistir. La katkili ZnO filmlerinin diffiz yansima spektrumlart UV-vis spektrofotometre kullanilarak
alinmustir. Bu spektrumlar kullanilarak diferansiyel yansima ve Kubelka-Munk teorisi kullanilarak iki farkli
yontemle optik bant aralik degerleri hesaplanmistir. Her iki yontemden de, ZnO filminin optik band degerinin La
katkisiyla once arttigi, katki miktar1 daha artinca da azalmaya basladigi belirlenmistir. %0,4 La katkili filmin
optik band araliginin diger filmlere gére daha biiyiik oldugu gozlenmistir.
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DEPOSITION AND CHARACTERIZATION OF NANOSTRUCTURED
LANTHANUM DOPED ZnO FILMS

ABSTRACT

Lanthanum (La) doped zinc oxide (ZnO) films were deposited onto p-type silicon (p-Si) substrates by sol gel
method using spin coating technique. The effect of Lanthanum on the structural, morphological and optical
properties of ZnO films was investigated. In order to investigate the average particle size, grain boundaries and
the surface of the films, scanning electron microscopy (SEM) images of the obtained films were taken and
analyzed by the ImageJ program. From these images, it was observed that the surfaces of the films were similar,
homogeneous and non-porous, consisted of round-shaped nanoparticles, and the circular structure of the
nanoparticles did not change with increasing the La content. Average particle size was calculated to be in the
range of 20-31nm and the film having the highest value was determined to be 0,4% La doped ZnO film. The X-
ray diffraction (XRD) spectra of the films were taken by using X-ray powder diffractometer. All the films were
crystallized in hexagonal wurtzite structure in zincsite phase and (002) had preferential orientation. The average
particle size of the obtained films was calculated by the Scherrer formula. It was determined that 0,4% La ZnO
film was better crystallized than other films and the largest particle size belongs to this film. Diffuse reflectance
spectra of La doped ZnO films were carried out using UV-vis spectrophotometer. Using these spectra, optical
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film was better crystallized than other films and the largest particle size belongs to this film. Diffuse reflectance
spectra of La doped ZnO films were carried out using UV-vis spectrophotometer. Using these spectra, optical
band gap values were calculated by using two different methods which are differential reflection and Kubelka-
Munk theory. In both methods, it was determined that the optical band value of ZnO film first increased with the
incorporation of La, and then decreased with increasing La content. It was observed that the optical band gap of
the 0,4% La doped ZnO film was larger than the other films.

Keywords: Doped ZnO, nanostructure, spin coating, XRD, SEM, Kubelka-Munk

1. Giris

Elektronik devrelerin ¢ogunda kullanilan ¢inko oksit (ZnO), genis optik bant araligina
(Eq=3,30eV, oda sicakliginda) sahip n-tipi bir yariiletkendir. Gortintir bolgede yiiksek gegirgenlige
sahip olup, eksiton bag enerjisi ise 60meV’dir [1]. Cevreye zarar vermeyen bir malzeme olan ZnO,
ayn1 zamanda yliksek elektriksel iletkenlige de sahiptir. Bu {istiin ozellikler nedeniyle genis bir
kullanim alanma sahiptir. Ozellikle giines pilli [2], nem sensérlii [3], gas sensorii [4], fotodiyot [5] ve
transistor [6] uygulamalarinda sikg¢a kullanilmakta olan oldukga popiiler bir malzemedir.

ZnO filmleri hangi alanda kullanilacaksa, ona gore depolama metodu ve buna bagli deney
sartlar1 belirlenerek ¢ok ¢esitli metotlar kullanilarak elde edilebilir. Ucuz ve kolay olmalari, vakum
sistemleri gerektirmemeleri nedeniyle elektrokimyasal kaplama [7, 8], ptiskiirterek kaplama [9, 10] ve
sol jel [11-13] gibi ¢6zelti baslangigli metotlar olduk¢a fazla kullanilmaktadir. ZnO filmlerinin optik,
morfolojik ve elektriksel ozellikleri gibi birgok fiziksel 6zellikleri, deneysel sartlarla degistirilebilir.
Ornegin sol jel metodunda, ¢ozelti molaritesi, ¢dzelti karistirma sicakligi, ¢oziicii tiirii gibi ¢ozelti
hazirlama parametreleri ile dondiirme hiz1 ve siiresi, kurutma ve tavlama sicaklik ve siireleri gibi film
depolama parametrelerinin degistirilmesi, elde edilen filmlerin fiziksel 6zelliklerini etkiler. Bunun
yaninda yapilacak katki islemleri de, ZnO filmlerinin fiziksel Ozelliklerini degistirebilir. ZnO
filmlerinin ¢ok genis kullanim alanin olmasi ve sol jel metodunun igerdigi ¢ok sayida degiskenin
varlig1, bu ¢aligmalarin uzun yillar daha siirecegini gostermektedir.

Ulagilabilir literatiirde sol jel yontemi kullanilarak elde edilen Lantan (La) katkili ZnO filmleri
ile ilgili yapilan ¢alismalar [14-17], Indiyum (In) ve Aliiminyum (Al) gibi elementlerle katkili ZnO
filmlerine gore ¢ok daha azdir. Bu ¢alismalarda sol jel metodu ile hazirlanan ¢ozeltiler, spin kaplama
ya da dip kaplama teknikleri ile alttaglar {izerine kaplanmis ve filmler elde edilmistir (Cizelge 1). Bu
calismada literatiirden farkli olarak, La katki oram1 %1 ve daha az oranlarda alinarak, kiigiik katki
oranlariin ZnO filminin fiziksel 6zelliklerine etkisi arastirilmustir.

Cizelge 1. Ulasilabilir literatiirde sol jel metodu ile elde edilen La katkili ZnO film ¢alismalari.

Teknik Alttas La katki orani (%) La katki tuzu Referans
Spin kaplama Si 0;0,2;0,4;0,6,0,8; 1,0 La(CH3C0OO0)3z.H.0 Bu ¢alisma
Spin kaplama Si 0;1;3;5;10 La(NOs3)3.6H.0 [14]

Dip kaplama Cam 0;1;3;5;10 La(NOs3)3.6H.0 [15]

Spin kaplama Cam 0;1;2;3;4 LaCl;.7H,0 [16]

Dip kaplama Si 0;1 La(CH3CO0)3.xH,0 [17]
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2. Materyal ve Metod

Elde edilecek filmin homojen olmasi ve fiziksel 6zelliklerinin iyi olmasi i¢in alttaglarin temiz
olmasi sarttir. Dolayisiyla, film tiretiminde en 6nemli adimlardan biri kullanilacak alttagin temizligidir.
Bu caligmada, (100) yonelimli ve 0,1-10 Qcm 6zdireng degerine sahip p-tipi silisyum (p-Si) alttaglar
elmas kesici yardimryla ~lecmx1cm boyutlarinda kesilerek temizlenmistir. ilkdnce, alttaslar {izerindeki
tozlarin temizlenmesi igin deiyonize (DI) suya daldirilmug ve ultrasonik banyoda 10 dakika
bekletilmistir. DI sudan ¢ikarilan alttaglar, asetona daldirilmig ve ultrasonik banyoda 10 dakika daha
bekletildikten sonra, azot gazi ile kurutulmustur. Son olarak, Harrick marka plasma cleaner
kullanilarak argon gazi ortaminda alttaglarin temizligi tamamlanmistir. Temizlenen altaslar iizerine
film tiretimi hi¢ beklemeden hemen yapilmistir.

Cozelti hazirlarken ¢inko kaynagi olarak, ¢inko asetat dihidrat (Zn(CH3COO)2.2H20; ZnAc;
9099,999; Sigma-Aldrich) kullanilmustir. 5 ml’lik balon joje i¢ine 0,35M’lik ¢ozelti igin 0,3841g ZnAc
tuzu konulmustur ve {izerine sabitleyici olarak 105ul etanolamin (NH2(CH.)OH; EA; >%99; Merck)
eklenmistir. Daha sonra 5ml’ye tamamlanacak sekilde 2-metoksietanol (CsHsO2; >%99,9; Sigma-
Aldrich) eklenmistir. La katki kaynagi olarak, lantan(lll) asetat hidrat (La(CH3COQ)s.xH.0; LaAc;
>9%99,99; Sigma-Aldrich) tuzu kullanilmis ve katki miktarlar1 kiitlece hesaplanmigtir. Belirlenen
oranlarda hazirlanan ¢ozelti igine katki tuzlari eklenmistir (Cizelge 2). Hazirlanan her bir ¢ozelti
60°C’de 2 saat karistirilip, stizge¢ kagidi kullanilarak filtrelenmis ve hi¢ bekletilmeden hemen film
iiretimine gegilmistir.

Cizelge 2. Elde edilen filmlere ait film kodlar1 ve ¢ozeltilerin kiitlece katki miktarlari.

Film Film Kodu | ZnAc/LaAc Kiitlece Katki
(mzn/ma); Miktar1 (mg)
Katkisiz ZnO Z-00 100/0 0
20,2 La katkili1 ZnO ZLa-02 99,8/0,2 0,649338
%0,4 La katkili ZnO ZLa-04 99,6/0,4 1,298676
%0,6 La katkili ZnO ZLa-06 99,4 /06 1,944401
%0,8 La katkili ZnO ZLa-08 99,2/0,8 2,592535
%1 La katkil1 ZnO ZlLa-1 99/1 3,240669

p-Si alttaglar spin kaplama cihazindaki (LAURELL marka WS-400B-6NPP/LITE model)
numune tutucusunun iizerine yerlestirilmis ve hazirlanan ¢ozelti mikropipet yardimiyla damlatilmistir.
Cozelti damlatilan alttaslar, 3000rpm dondiirme hizinda 30s dondiiriilmiis ve 1slak film elde edilmistir.
Daha sonra 300°C’de 10dk kiil firinda kurutulmustur. Bu kaplama/kurutma siireci on kez
tekrarlanmustir. Son olarak, iyi bir kristallenme saglamak amactyla, filmler kurutma sicakligindan daha
biiyiik sicaklikta tavlanmistir. Bunun i¢in kurutma sonrasi firmn i¢indeki filmler ¢ikarilmadan, sicaklik
300°C’den 600°C’ye ¢ikincaya kadar 20dk firm i¢inde tutulmus, bdylece film yiizeyinde olusabilecek
olas1 ¢atlaklar engellenmeye calisilmistir. Son olarak sicakligi 600°C olan firinda filmler 60dk hava
ortaminda tavlanmis, firin sogumaya birakilmis ve sicakligi oda sicakligina diistiigiinde filmler
firindan ¢ikarilmistir. Deneyler sonunda elde edilen biitiin filmlere ait fotograflar Sekil 1°de
verilmistir.

Elde edilen katkisiz ve La katkili ZnO filmlerinin yiizey morfolojileri ZEISS Ultraplus alan
emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) kullanilarak galigilmistir. Film yiizeylerinin zarar
gormemesi i¢in SEM goriintiileri 1,00 veya 2,00 kV gerilim altinda alinmistir. Filmlerin X-1sm1
kirinim (XRD) spektrumlart BRUKER D2 Phaser XRD cihazi kullanilarak 2 6=30°-60° arasinda 0,02°
adimlarla, 15rpm numune tutucu dénme hizinda alinmigtir. XRD Olglimleri monokromatik CuKa
(A=1,54059A) 1511 ile gergeklestirilmistir. Saydam olmayan filmlerin optik bant genisligini belirlemek
i¢in en iyi metotlardan biri diffiiz yansima spektrumlarinin belirlenmesidir.
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ZLa-02 ZLa-04
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Zla-06  Zla-08  Zla-1
Sekil 1. Elde edilen filmlerin fotograflari

Elde edilen katkisiz ve La katkili ZnO filmlerinin diffiiz yansima spektrumlart entegre kiire
atagmanli SHIMADZU UV-2450 UV-vis spektrofotometre cihazi kullanilarak 200-900nm dalgaboyu
araliginda, 0,5nm hassasiyet ile 6l¢lilmiistiir. Yansima olgtimlerinde referans olarak, toz halde baryum
stilfat (BaSO4) kullanilmistir. Biitiin 6l¢limler, oda sicakliginda gerceklestirilmistir.

3. Sonuclar

Sekil 2 ve 3’te katkisiz ve farkli oranlarda La katkili ZnO filmlerine ait sirasiyla 50.000 ve
200.000 biiytitmelerdeki SEM goriintiileri verilmistir. Elde edilen filmlerin diisiik biiyiitmedeki SEM
goriintiileri incelendiginde (Sekil 2), film yiizeylerinin ¢atlak ve gozenekler olmadan diizgiin ve
piiriizsiiz olarak siirekli bir yapida olustugu goriilmektedir. Yiiksek biiyiitmedeki SEM goriintiilerinden
(Sekil 3) ise, biitiin elde edilen filmlerin yilizeylerinin nanoyapili dairesel taneciklerden olustugu
belirgin olarak goriilmektedir. Diger bir deyisle, La katkisi ile ZnO filminin yiizeyini olusturan
nanotaneciklerin sekilsel olarak yapisinin degismedigi, yani biitiin film yiizeylerinin dairesel yapidaki
taneciklerden olustuklar1 gozlenmistir.

Sekil 2. Katkisiz ve farkli oranlarda La katkili ZnO filmlerine ait 50.000 biiyiitme oranlarindaki
SEM goriintiileri

ADYU Miihendislik Bilimleri Dergisi 9 (2018) 174-187



G. I Biiyiik, S. Ilican 178

ULTRAP

Sekil 2.(devami) Katkisiz ve farkli oranlarda La katkili ZnO filmlerine ait 50.000 biiylitme
oranlarindaki SEM goriintiileri
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Sekil 3. Katkisiz ve farkli oranlarda La katkili ZnO filmlerine ait 200.000 biiylitme
oranlarindaki SEM goriintiileri
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Sekil 3.(devami) Katkisiz ve farkli oranlarda La katkili ZnO filmlerine ait 200.000 biiyiitme
oranlarindaki SEM goriintiileri

Elde edilen SEM goriintiileri kullanilarak ortalama tanecik boyutlari dl¢iilmiistiir. Imagel
programu kullanilarak 6lgiilen tanecik boyutlar1 Sekil 4’te verilmistir. Bu sonuglar incelendiginde, en
biiyiik ve en kiigiik ortalama tanecik boyutuna sahip olan filmlerin sirasiyla ZLa-04 ve ZLa-1 oldugu
goriilmektedir. Elde edilen filmlere ait yiizey haritalari Sekil 4’te verilmistir. Bu haritalar

incelendiginde, yiizey piiriizliiliikk oranlarinin degistigi goriilmektedir.

Sekil 5’te elde edilen elde edilen ZnO filmlerine ait tane sinirlari gérintiileri verilmistir. Tane
siurlan incelendiginde, en biiyiik taneciklerin ZLa-04 filmine aitken, en kiiciik taneciklerin ZLa-1
filmine ait oldugu goriilmiistiir. Elde edilen filmlerin yiizeyinin bosluklar olmadan homojen bir sekilde
olustugu da goriilmektedir.

ADYU Miihendislik Bilimleri Dergisi 9 (2018) 174-187
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ZLa-02

ZLa-04

Sekil 4. Katkisiz ve farkli oranlarda La katkili ZnO filmlerine ait yiizey haritasi (200.000
biiyilitme oraninda alinan SEM goriintiileri kullanilmustir).
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Sekil 5. Katkisiz ve farkli oranlarda La katkili ZnO filmlerine ait tane sinirlar1 (200.000
biiyilitme oraninda alinan SEM goriintiileri kullanilmustir).

Sekil 5’te elde edilen elde edilen ZnO filmlerine ait tane sinirlart gorintiileri verilmistir. Tane
siirlar incelendiginde, en biiyiik taneciklerin ZLa-04 filmine aitken, en kiiciik taneciklerin ZLa-1
filmine ait oldugu goériilmiistiir. Elde edilen filmlerin yiizeyinin bosluklar olmadan homojen bir sekilde
olustugu da goriilmektedir.

Elde edilen nanoyapili filmlerin XRD spektrumlart Sekil 6’da verilmistir. XRD pikleri,
hekzagonal yapida zinksit (JCPDS card no:036-1451) faza aittir. La katkisina ait herhangi bir pik
gozlenmemistir. (002) pikinin yaninda diger pik siddetlerinin ihmal edilebilir olmasi nedeniyle, tim

ADYU Miihendislik Bilimleri Dergisi 9 (2018) 174-187



G. I Biiyiik, S. Ilican 182

filmlerin tercihli yoneliminin (002) diizleminde oldugu sdylenebilir. Katki ile birlikte pik
pozisyonlarinda belirgin bir degisiklik olmadig1 goriilmistiir. Ortalama tanecik boyutlar1 (D) asagida
verilen Scherrer formiilii kullanilarak hesaplanmustir [18].

0,94 1
b= B cos@ (1)

Burada, 2=1,54059A degerinde olup kullanilan Cuk, 1sinmin dalgaboyu, S yaripik genisligi ve
6 kirmim agisidir. Elde edilen filmlere ait hesaplanan D degerleri Sekil 6’da verilmistir. En biiyiik
tanecik boyutlu film, ZLa-04 filmidir. Katki konsantrasyonun daha fazla artis1 ile birlikte yapida
bozulmalar olmus ve tanecik boyutu da kiigiilmeye baslamistir. XRD desenleri kullanilarak hesaplanan
ortalama tanecik boyutlari ile SEM goriintiilerinden gozlemlenen tanecik boyutlar birbirleriyle uyum
icindedir. Artan katki ile tane boyutlar1 onceleri biiyiirken, katki miktarinin artmasiyla Kristal yapida
bozulmalar olmaya baglamistir. Benzer durum pik siddetleri i¢in de gegerlidir. Kiigiik katki
miktarlarinda pik siddeti artarken, katkinin daha da artmasiyla birlikte pik siddeti azalmaya
baslamistir. Bu durum, La*® (r=1,06A) ve Zn*? (ri=0,74A) arasindaki iyonik yaricap farkindan
kaynaklanmis olabilir. En yiiksek pik siddeti ise yine ZLa-04 filmine aittir. Bu sonuglar 6nceden rapor
edilen ¢alismalar ile uyum igindedir [14, 19].
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Sekil 6. Katkisiz ve farkli oranlarda La katkili ZnO filmlerine ait XRD spektrumlari.
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Katkisiz ve farkli oranlarda La katkisi ile elde edilen ZnO filmlerin optik band aralik (Eg)
degerlerini belirleyebilmek igin, diffiiz yansima spektrumlarindan yaralanilmistir. Elde edilen tiim
filmlerin diffiiz yansima spekturumlart Sekil 7’de verilmistir. Bu spektrumlar incelendiginde, 375-
450nm dalga boylarinda bir pik goze carpmaktadir. Pikin pozisyonu La katkis1 ile degismektedir. Bu

G. L. Biiyiik, S.

da filmlerin optik bant araliklarinin La katk1 miktar1 ile degistigini gostermektedir.
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Sekil 7. Katkisiz ve farkli oranlarda La katkili ZnO filmlerinin diffiiz yansima spektrumlari.

ADYU Miihendislik Bilimleri Dergisi 9 (2018) 174-187



G. I Biiyiik, S. Ilican 184

Elde edilen opak filmlerin E; degerini hesaplamak igin iki farkli yontem kullanilmustir.
Bunlardan birincisinde, diffliz yansima spektrumunun dalga boyuna karsi birinci tiirevi (dR/dA)
almmustir. Elde edilen bu tiirev degerleri ile dalga boyuna karsilik bir grafik cizilmistir (Sekil 8).
Cizilen grafikteki maksimum noktaya karsilik gelen dalga boyu degeri kullanilarak da Eq degeri
hesaplanmistir. Bu maksimum nokta, 0 filmin absorpsiyon kenarina karsilik gelmektedir. Hesaplanan
Ey degerleri ¢izilen grafikler iginde verilmistir.
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Sekil 8. Katkisiz ve farkli oranlarda La katkili ZnO filmlerinin dalgaboyuna karsi ¢izilen dR/dA
grafikleri.
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Ikinci yontemde ise yansima degerleri Kubelka-Munk fonksiyonu [20] yardimiyla absorpsiyon
degerlerine doniistiiriilmiistiir. Elde edilen bu degerler kullanilarak, nanoyapilt ZnO filmlerine ait Eq
degerleri hesaplanmustir. Elde edilen filmlerin Kubelka-Munk grafikleri ve hesaplanan Ey degerleri
Sekil 9°da verilmistir. Her iki yontemde de en yiiksek Eg degeri ZLa-04 filmine, en kiigiik Eg degeri ise
ZLa-1 filmine aittir. En kiigiik Eq degeri, en yiiksek La katkist yapilan ZnO filminde elde edilmistir.
Bu durum, katki atomlarinin yasak enerji araligi igine yerleserek, bant kuyruklarinin olugsmasina sebep
olmasina atfedilebilir. Elde edilen Eq degerleri literatiir ile uyum igerisindedir [21].
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Sekil 9. Katkisiz ve farkli oranlarda La katkili ZnO filmlerinin Kubelka-Munk grafikleri.
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Spin kaplama teknigi ile elde edilen katkisiz ve La katkili ZnO filmlerinin fiziksel 6zellikleri
SEM, XRD ve UV-vis spekrofotometresi kullanilarak arastirilmistir. Kiitlece %1 ve daha az katki
orani ile elde edilen filmlerden ZLa-04 filminin diger filmlere gore, daha iyi kristallendigi ve en biiyiik
tanecikli yapiya sahip oldugu goézlenmistir. XRD ve SEM analizleri sonucunda, en biiyiik ortalama
tanecik boyutuna sahip olan filmin ZLa-04 filmi oldugu belirlenmistir. Yansima spektrumlarindan
yararlanilarak hesaplanan optik band araliklariminin hemen hemen birbiriyle ayn1 olmakla beraber,
yine ZLa-04 filminin diger filmlere gore en genis band araligina sahip oldugu belirlenmistir. Ancak,
ozellikle p-n heteroeklem uygulamalarinda, yiizeyin piriizlilik durumlart olduk¢a Onem
arzetmektedir. Bu c¢alismada elde edilen biitiin filmlerin yiizeylerinin bosluksuz olarak kaplanmasi ve
homojen yiizeye sahip olmasi aygit uygulamalart ig¢in her bir filmin uygun oldugu sonucuna
varilmistir.  Ileriki caligmalarda, bu filmler kullamlarak p-n heteroeklem fabrikasyon ve
karakterizasyonunun yapilmasi planmaktadir.
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