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Zn0 ince filmlerin optik ve yapisal 6zelliklerine 1s1l islem

sicakliginin etkisi
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Ozet

Cinko oksit (Zn0O) yasak band araligi yaklasik 3.3 eV olan ve elektromanyetik spektrumun genis bir
araliginda yiiksek gegirgenlige sahip yariiletken bir malzemedir. Cinko oksit ucuzlugu, saghga za-
rarlt olmamast ve diger seffaf iletken malzemelere alternatif olma potansiyelinden dolayr son yil-
larda yaygin olarak ¢alisilmaktadir. Bu ¢alismada sol-jel dondiirerek kaplama metodu ile Corning
2947 taswyicilar tizerine ¢inko oksit ince filmler hazirlanmistir. Hazirlanan filmlere 100, 250, 350 ve
550°C’de 1s1l islem uygulamistir. Farkli isil igslem sicakliklarinin ¢inko oksit ince filmlerin optik ve
vapisal ozellikleri tizerine etkisi arastirilmistir. Optik parametreler NKD spektrofotometresinden
elde edilmigtir. Filmlerin kristal yapisi ve yiizey morfolojisi sirasiyla X-Isini Kirimimi (X-Ray
Diffraction, XRD) ve Atomik Kuvvet Mikroskobu (Atomic Force Microscopy, AFM) ile analiz edil-
mistir. Farkl is1l islem uygulanan filmlerin tamamimin goriiniir bélgede olduk¢a yiiksek gegirgenli-
ge sahip olduklar: goriilmiistiir. 300-400 nm dalgaboyu araliginda ise 1sil islem sicakliginin etkisi
daha belirgin ortaya ¢tknugtir. XRD sonuc¢larina gore 100, 250 ve 350°C isil islem sicakligina tabi
tutulan filmlerin amorf yapida olduklari; 550°C’de 1s1l islem uygulanan filmin ise kristal yapida
oldugu goriilmiistiir. AFM resimlerinden elde edilen sonuglara gére isil islem sicakliginin artmasty-
la filmlerin yiizey morfolojilerinin de 6nemli él¢iide degistigi goriilmiistiiv. Hazirlanan ZnO filmle-
rin tamami uygulanan biitiin 151l iglem sicakliklarinda 7.5 nm ve altindaki Rms degerleriyle olduk¢a
piliriizsiiz yiizeylere sahiptir. En diisiik piiriizliiliige sahip film 350°C de elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Cinko oksit, sol-jel, optik ozellikler, yapisal ozellikler.
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The effect of annealing temperature on
optical and structural properties of
ZnO thin films

Extended abstract

Zinc oxide (ZnQ) is an n-type semiconducting mate-
rial with a ~3.3 eV band gap and high transparency
over a wide range of the electromagnetic spectrum.
Zinc oxide has been studied widely due to its inex-
pensiveness, non-toxicity and since it is a potential
alternative to other transparent conducting materi-
als.

ZnO thin films are important due to their potential
for applications such as gas sensors, solar cells, op-
toelectronic devices, transparent conducting elec-
trodes and optical waveguides.

ZnQO thin films have been prepared by various meth-
ods such as chemical vapor deposition, pulsed laser
deposition, sputtering, r.f. magnetron sputtering,
spray pyrolysis and the sol-gel process. Among
them, the sol-gel method is preferred since it has the
advantages of easy control of the film composition
and easy fabrication of large-area films with low
cost.

There are many factors that affect the optical and
microstructural properties of sol-gel-made films.
Among them are the chemical composition and con-
centration of the solution, the coating parameters,
the thickness of the film, the preheating temperature
and time between each layer deposition, and the fi-
nal annealing temperature.

In this study, transparent ZnO thin films were pre-
pared on Corning 2947 substrates by the sol-gel
spin coating method. ZnO films were annealed at
100, 250, 350 and 550°C for 1 hour. The effects of
annealing temperature on microstructure and opti-
cal properties were investigated.

The coating solution was prepared by dissolving
zinc acetate dihydrate (Zn(CH;COQO), .2H,0, 98%,
Aldrich) in 2-propanol (99.5%, Aldrich) and stirring
by a magnetic stirrer at 60°C for 10 min.
Diethanolamine (DEA, 99%, Aldrich) was added
drop by drop to the solution during stirring. Then,
distilled water was slowly added to the solution and
stirred 10 min more. Finally, a clear and homoge-
neous solution was obtained. (DEA:ZnAc=1:1 [mol
ratio] and H>O:ZnAc=2:1 [mol ratio]).

An amount of ZnO solution was dropped onto Corn-
ing 2947 glass substrates on the spin coater, which
were rotated at 3000 rpm for 30 s. The films were
dried at 100°C for 2 min to evaporate the solvent
and remove organic residuals. The coating proce-
dure was repeated six times to reach the desired
thickness. Finally, the films were heat treated at 100,
250, 350 and 550°C for 1 hour. All coatings were
made at room temperature (~21°C) and ~55% rela-
tive humidity.

Optical transmittance and reflectance of the ZnO
films were measured in the spectral range of 300—
1000 nm using an NKD 7000 (Aquila, UK) spectro-
photometer. Measurements were made with a beam
incidence angle of 30° using s-polarized light. AFM
images of the films were obtained using a SPM-
9500J3 (Shimadzu, Japan) scanning probe micro-
scope in contact mode. The crystalline structures of
the films were analyzed by an X-ray diffractometer
(Philips PW3710, CuK, radiation).

All the ZnO thin films were highly transparent with a
transmittance of ~85% in the visible range. The ZnO
thin films annealed at 100, 250, 350 and 550°C had
transmittance values of 88.4%, 86%, 87.1%, 86.7%
and reflectance values of 10.5%, 13.8%, 12.7%,
13.2% at the wavelength of 550 nm, respectively.
The effect of the annealing temperature was signifi-
cant between the wavelength range of 300—400 nm.
The peaks in this range for films annealed at 350
and 550°C are a property of semiconducting materi-
als due to excitonic absorption. ZnO has a high ex-
citonic binding energy (60 meV) which causes exci-
ton-related emission in the ultraviolet region.

The XRD diffraction peaks belonging to the (100),
(002), (101), (102) (110), (103) and (112) planes
were seen only in ZnO films annealed at 550°C for 1
hour. The film annealed at 550°C was crystalline
with hexagonal wurtzite structure. However, there
were no peaks for the other films annealed at 100,
250 and 350°C for 1 hour. ZnO thin films had
smooth surfaces with RMS values of 7.5, 1.2, 0.5 and
3.3 nm for annealing temperatures of 100, 250, 350
and 550°C, respectively.

This study showed that annealing temperature has a
considerable effect on the optical and structural
properties of ZnO thin films.

Keywords: Zinc oxide, sol-gel, optical properties,
structural properties.
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Giris

Cinko oksit (ZnO) goriiniir bolgede optik gegir-
genligi yiiksek genis band aralikli (3.3 eV) ya-
riiletken bir malzemedir (Lee vd., 2003).

ZnO ince filmler gaz sensorleri (Trinchi vd.,
2003), gilines pilleri (Silva vd., 2004), opto-
elektronik cihazlar (Ghosh vd., 2005), seffaf
iletkenler (Minami vd., 1985) ve optik dalga
kilavuzlar1 (Hu vd., 1996) gibi bir¢cok uygula-
mada kullanilmaktadir.

Cinko oksit film hazirlamada kullanilan birgok
metod vardir (Bole vd., 2008). Bunlar arasinda
sol-jel metodu, genis ylizeylere az bir maliyetle
uygulanabilmesi ve filmin mikroyapisinin ko-
layca kontrol edilebilmesi sebebiyle tercih edil-
mektedir.

Sol-jel ile hazirlanan filmlerin mikroyapisini ve
optik ozelliklerini etkileyen birgok parametre
vardir. Bunlardan bazilar1 sunlardir: sol’iin kim-
yasal kompozisyonu ve konsantrasyonu, kapla-
ma parametreleri, filmin kalinligi, kaplama ya-
pilan her kat arasinda uygulanan kurutma sicak-
1181 ve kurutma siiresi ve son 1s1l iglem sicakligi
(Musat vd., 2006).

Bu ¢alismada 100, 250, 350 ve 550°C’de 1 saat
151l islem uygulanmis ZnO filmlerin optik ve
yapisal ozelliklerine 1s1l islem sicakliginin etkisi
incelenmistir.

Materyal ve yontem

Cozelti hazirlamak i¢in ilk 6nce c¢inko asetat
dihidrat (Zn(CH3COO),. 2H,0) 2-propanol i¢inde
azar azar manyetik karistiriciyla karigtirllarak ¢o-
zilmistiir. Elde edilen bulanik ¢ozeltiye yavas
yavas Diethanolamine (DEA) eklenerek ¢ozeltinin
seffaflagsmasi ve daha stabil hale gelmesi saglan-
mustir. Cozelti 60°C’ye kadar 1sitilip bu sicaklikta
10 dk karnstirilarak ¢inko asetat dihidrat (ZnAc)
tamamen ¢Oziilmiistiir. Ayrica ¢cokelmeyi dnlemek
icin destile su 10 dk siiresince karistirilarak azar
azar eklenmistir. Elde edilen ¢ozelti 10 dk daha
kanstirilarak kaplama yapilacak sol elde edilmis-
tir. Kullanllan malzemelerin mol oranlarn
DEA:ZnAc=1:1 ve H,O:ZnAc=2:1’dir. Hazirla-
nan sol'lin molaritesi 0.4 M’dir. Sol’lin hazirlan-
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masii ve filmin kaplanmasimi gosteren akis di-
yagram Sekil 1°de gosterilmistir.

Filmler elde edilen sol’den Onceden temizlenen
tastyicilarin tizerine 3000 rpm kaplama hizinda 30
s’de dondiirerek kaplama yontemi ile olusturul-
mustur ve 100°C’de 2 dk kurutulmustur. Filmler 6
kat hazirlanmistir ve kurutma islemi her kat ara-
sinda tekrar edilmistir. Hazirlanan bu filmlere 100,
250, 350 ve 550°C’de 1 saat (1h) 1s1l islem uygu-
lanarak seffaf ve homojen filmler elde edilmistir.
Kaplamalar ~ %55 nem ve ~21°C sicakliga sahip
ortamda gergeklestirilmistir.

[ Zn(CH;COO),. 2H,0 ]

A 4

2-Propanol
60°C’de 10 dk

karistirma
Bulanik ¢6zelti [« DEA
¢ 10 dk
[ Seffaf ¢cozelti |« karigtirma Destile su

Spin kaplama

3000 rpm (30s) |

4

A

m

100°C’de |
2 dk kurutma J
v

100, 250, 350 ve 550°C’de
1 saat 1s1l islem

Sekil 1. ZnO ince filmlerin hazirlanma
asamalart

|

Optik ol¢timler igin Aquila marka NKD-7000V
model spektrofotometre kullamlmistir. Olgiimler
30° gelis agisiyla ve s-polarizasyonda 300-1000
nm dalgaboyu araliginda 5 nm hassasiyetle alin-

mustir.  Hazirlanan  filmlerin ~ yapist  Philips
PW3710 model XRD kullanilarak yapilmustir.
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Olgiimlerde CuK, 1511 kullamlmstir. Filmlerin
yiizey morfolojisi hakkinda bilgi almak icin
Shimadzu SPM-9500J3 model AFM cihazi kulla-
nilmigtir. AFM resimlerini almak igin n-tipi sili-
kondan yapilmis ug ile ‘contact mod’ da calisil-
mistir.

Deneysel ¢calisma sonuclari

100, 250, 350 ve 550°C’de 1s1l islem uygulanan
filmlerin gegirgenlik ve yansitma spektrumlari
Sekil 2°de gosterilmistir.
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Sekil 2. Farkl sicakliklarda 1 saat 1s1l iglem uy-
gulanan filmlere ait gegirgenlik ve yansitma
spektrumlar

Hazirlanan biitiin filmlerin 400-1000 nm dalga
boyu araliginda ~%85 civarinda gegirgenlige
sahip oldugu gorilmiistiir. 100, 250, 350 ve
550°C’de 1s1l iglem uygulanan filmler 550 nm
dalgaboyunda sirasiyla %88.4, %86, %387.1,
%86.7 gecirgenlige ve %10.5, %13.8, %12.7,
%13.2 yansitmaya sahiptir. Isil islem sicakligi-
nin etkisi daha ¢ok 300400 nm dalgaboyu ara-
liginda kendini gostermistir. 550°C’de 1s1l iglem
uygulanan filmin gecirgenligi 300 nm’den 335
nm  dalgaboyuna  gidildiginde  sirasiyla
%30.7°den %50.3’e ve 365 nm’den 400 nm
dalgaboyuna gidildiginde ise %45.6’dan
%79.7°ye diizenli bir sekilde artig gostermistir.
335 nm’den 365 nm dalgaboyuna gidildiginde
ise gecirgenlikte azalma oldugu gorilmiistiir.
Ayni sekilde 300 nm’den 335 nm dalgaboyuna
gidildiginde sogurma miktar1 diizenli bir sekilde
%56.2’den %34.4’¢ kadar diismiistiir. 340 nm
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dalgaboyunda ise tekrar artarak %35.7’ye ¢ik-
mustir. Bu dalgaboyundan sonra azalmaya de-
vam eden sogurma miktar1 ancak 365 nm dalga-
boyunda %33.9 degeri ile 335 nm dalgabo-
yundaki degerinin altina diismiistiir. 350°C’de
1s1l islem uygulanan filmlerde de sogurma bol-
gesinde az da olsa benzer bir durum goriilmiis-
tir. 335-365 nm dalgaboylar1 arasindaki bu
farkli davranis yariiletken malzemelerde gorii-
len eksiton sogrulmasindan kaynaklanmaktadir.
ZnO yiiksek eksiton baglanma enerjisine (60
meV) sahiptir. Bu yiiksek eksiton baglanma
enerjisi UV bolgesinde eksitonik emisyona se-
bep olur (Zhao vd., 2002; Fukudome vd., 2003;
Kuo vd., 2006).

Sekil 3’de farkli sicakliklarda 1 saat 1s1l iglem
uygulanan filmlerin XRD spektrumlar1 goriil-
mektedir. 100, 250 ve 350°C’de 1 saat 1s1l islem
uygulanan filmlerde kirinim pikleri goriilmez-
ken 550°C’de 1s1l islem uygulanan filmde (100),
(002), (101), (102), (110), (103) ve (112) diiz-
lemlerinde literatiire uygun sekilde kirinim pik-
leri gozlenmistir. Elde edilen ZnO filmler
hexagonal wurtzite kristal orgiisiine sahiptir.
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Sekil 3. Farkl: sicakliklarda 1 saat 1s1l islem uy-
gulanan ZnO ince filmlerin XRD spektrumlart

Sekil 4°te 6 kat hazirlanan ve farkli sicakliklarda
1 saat 1s1l islem uygulanan ZnO filmlerinin
AFM resimleri goriilmektedir. Sekillerden de
goriildigi gibi 1s1l islem sicakliginin artmasi ile
filmlerin ylizey morfolojisi oldukca degismistir.
Bu degisiklik filmlerin gegirgenlik-yansitma ve
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Sekil 4. Farkly sicakliklarda 1 saat 1s1l islem uygulanan ZnO filmlerinin AFM resimleri

XRD spektrumlar: ile de uyumludur. Filmlerin
Rms degerleri 100, 250, 350 ve 550°C’de 1s1l
islem sicakliklar i¢in sirastyla 7.5, 1.2, 0.5 ve
3.3 nm’dir. 100-350°C arasinda 1s1l islem sicak-
liginin artmasiyla Rms degerleri azalarak filmler
daha piiriizsiiz olmus, 550°C’de ise Rms degeri
bir miktar artarak 250 ve 350°C’ye gore daha
ptriizlii hale gelmistir. En piirtizsiiz film yiizeyi
350°C’de elde edilmistir.

Sonuglar
Bu calismada sol-jel dondiirerek kaplama yon-
temiyle hazirlanan ZnO ince filmlere farkl si-
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cakliklarda 1s1l islem uygulayarak bu filmlerin
gecirgenlik ve yansitma gibi optik 6zellikleri ile
yapisal 6zelliklerine 1s1l islem sicakliginin etkisi
incelenmistir.

Bulunan sonuglar su sekilde siralanabilir:

e Optik Olciim sonuglarindan hazirlanan
biitlin filmlerin goriiniir bolgede %85 ci-
varinda gegirgenlige sahip oldugu goz-
lenmistir. Yakin-UV bolgesinde yariilet-
ken malzemelerde goriilen eksitonik so-
gurma, uygulanan 1s1l islem sicakliginin
artmastyla daha belirgin hale gelmistir.
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Filmlerin Afm Ol¢iimlerinden 1s1l islem
sicakliginin filmlerin yiizey morfolojisini
de oldukca degistirdigi ve 1s1l iglem sicak-
liginin artmasiyla filmlerin Rms degerleri-
nin 350°C’ye kadar azaldigi, sonra
550°C’de tekrar arttig1 goriilmiistiir.

100, 250 ve 350°C’de 1s1l islem uygula-
nan filmlerin amorf, 550°C’de 1s1l islem
uygulanan filmlerin ise hexagonal wurtzite
kristal yapisinda oldugu bulunmustur.
Bu ¢alisma ile ZnO ince filmlerin optik ve
yapisal ozellikleri iizerine 1s1l islem sicak-
ligimin 6nemli etkileri oldugu gosterilmis-
tir.
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