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OZET

Bu ¢alismada, farkli molaritede mikroskop cam taban iizerinde spin kaplama
yontemiyle iiretilmis kristal formlu ZnO ince filmlerin iiretim asamas: ve bu
filmlere ait optik ozellikler verilmislerdir. 0,3-2 M arahigindaki  biitiin
molaritelerde ZnO ince filmlerin kristallestikleri gozlenmis ve artan molariteyle
film kalmhigmn iistel bicimde artti§r ve nanoyapilarin da bu baglamda fiziksel
ozelliklerini degistirdikleri gozlenmistir. Molarite artisiyla 370 nm civarinda
gozlenen ZnO sogurma pikinin 0.7 M’a kadarlik numunelerde varli§im
siirdiirdiigii ve bundan sonraki molarite degerlerinde, kalinliktaki artis sebebiyle
yok oldugu gozlenmistir. Bu calismalardan hareketle optik siireclerde
kullamlabilecek ZnO ince filmlere ait ideal molarite degerinin 0.5 M civarinda

oldugu sonucuna varimistir.

Anahtar Kelimeler: ZnO, spin kaplama, optik spektrum, XRD, SEM.

OPTICAL PROPERTIES OF ZnO THIN FILMS
PRODUCED BY SPIN COATING METHOD

ABSTRACT

In this study, ZnO thin films in various molarities (0.3 to 2 M) have been
produced on microscope glasses by using spin coating method and optical
properties of the films have been determined by using XRD, SEM and UV-Vis
spectrometry. It has been found that for all molarity values crystal phases of
ZnO has been attained and increasing the molarity values increases the film
thicknesses exponentially. Resonance absorption peak at about 370 nm stayed up
to 0.7M values and then diminished and this gave the insight that the optimal
molarity value for ZnO thin films was determined to be 0.5M.

Key Words: ZnO, spin coating, optical spectra, XRD, SEM.
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1. GIRIS

ZnO nanoyapilar gosterdikleri boyut-bagimli 6zellikler sebebiyle
glintimiizde olduk¢a genis  bir bi¢cimde c¢alisilmaktadirlar (5000
yayin/yil). Bu yapilar boyut bagimli oOzellikleriyle beraber [1], iyi
elektriksel iletkenlik, yiiksek liiminesans verimi [2-3] ve diisiik
maliyetlidirler [4]. Bu ZnO ince filmleri aynm1 zamanda fotokatalizor, alan
etkili transistor, sensor gibi uygulamalarda da kullanilmaktadir [5-6].
Cinko oksit dogrudan bant aralifina sahip bir yariiletken yap1 olup
(~3.37 eV), kararli bir ZnS kristal yapisina sahiptir (a = 0.325 nm ve ¢ =
0.521 nm).

Cinko oksit filmler degisik 1slak ve kuru kimyasal/fiziksel tekniklerle
tiretilebilmektedir. Bunlar arasinda en 6ne ¢ikan yontemler metal organic
kimyasal buhar biriktirme (MOCVD), atma lazerli biriktirme (PLD),
molekiiler demet katmansal biiyiitmesi (MBE), elektriokimyasal
biriktirme ve magnetron piiskiirtmesi gibi yontemlerdir [7-9].
Hidrotermal film iiretim teknikleri de bu tip oksit film iiretiminde
siklikla kullanilmaktadir. Spin kaplama teknigi sol-jel iiretim teknikleri
arasinda, uygulamadaki kolayligi ve ekonomik olmasiyla One
¢ikmaktadir ve bu teknikle olduk¢a genis kaplama alanlar
tretilebilmekte; {iretilen kristalin kalitesi klasik tavlama teknikleriyle
gelistirilebilmektedir [10].

Bu calismada degisik molaritede ZnO ince film, spin kaplama yontemiyle
mikroskop camlar iizerinde iiretilmis ve bu filmler tavlandiktan sonra

kristal 6zellikleri, nanoyapilar1 ve optik 6zellikleri incelenmistir.

2. SOL-JEL VE NUMUNE HAZIRLIGI

Oncelikle yapilmasi planlanan ZnO ince filmler igin hacmi 30 ml olan

¢ozeltiler hazirlanmasina karar verilmigtir. Tartma islemleri Ohaus

Pioneer TM marka hassas terazide gergeklestirilmistir. Bu cercevede,

manyetik karistiricida (Wisestir, MSH-20A), 0,3 molarhik ¢ozelti igin;
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1,975 gr, 0,5 molar i¢gin; 3,292 gr, 0,7 molar icin; 4,609 gr, 1 molar igin;

6,585 gr, 1,5 molar i¢in; 9,877 gr, 2 molar i¢in; 13,170 gr ¢inkoasetatin
(CsH1006Zn), her bir molarite igin, 9,930 gr metoksietanol (CsHsO)
icerisinde ¢dziinmesi saglanmistir. Ardindan igine ¢oziiniirliigii artirmak
igcin 9,930 gr monoetanolamin ve 9,930 gr saf su ilavesi yapilarak
homojenligin saglanmasi i¢in 70 °C’de 1 saat manyetik karistiricida

karistirildiktan sonra ¢ozeltinin oda sicakligina gelmesi beklenmistir.

Sonica Mod.1200M markali ultrasonik temizleyicide aseton igerisinde 12
dk stire ile temizligi saglanmis olan mikroskop cami spin kaplama
cihazina yerlestirilmistir. Altlik {izerine belli kalinlikta film olusturmak
tizere 500 mikrolitre hacimlerde ¢ozelti damlatilarak 500 tur/s’de (rpm)
¢alisan spin kaplama cihazinin (l.asama 30s, 2.asama 10s, 3. asama 10s
alinarak) kullanilmasiyla 3 asamada siire¢ tamamlanmistir. Her bir
asamanin ardindan bu katmanin kurutulmasi ve kimyasal atiklarin
ylizeyden wuzaklastirlmasi amaciyla firinda 250 °C’'de 10 dk
tutulmuslardir. 10 kat film tamamlandiktan sonra hazirlanan ince film,
600 °C’ de 1 saat siireyle Nabertherm marka firinda tavlanmistir. Islemin
basamaklar1 Sekil 1’deki akis diyagraminda gosterilmistir. . Bu islemler
her bir molarite i¢in tekrarlanmistir.

Film kaplama asamalarindan sonra hazirlanan ZnO ince filmler, UV
sogurma, XRD ve EDS spektrumlari ile SEM goriintiileri alinacak hale

getirilmislerdir.
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Sekil 1. ZnO ince film {iretimi akis diyagrama.

3. XRD SONUCLARI

Numunelerin (ince filmlerin) kristallesip kristallesmedikleri ilk olarak
XRD sonuglar1 gozlenerek degerlendirilmislerdir. Bu gercevede Sakarya
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Metalurji-Malzeme Miihendisligi
Boliimundeki arastirma laboratuarinda RIGAKU D/Max 2200 PC markali
XRD spektrometrede Cu K« bandi kullanilarak ince filmlerin XRD
spektrumuna bakilmistir (Sekil 2-4).
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Sekil 2. 0,3 molar ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 3. 0,7 molar ZnO ince filmin XRD spektrumu.
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Sekil 4. 2 molar ZnO ince filmin XRD spektrumu.

XRD spektrumlari incelendiginde, farkli molaritelere sahip ¢ozeltilerden
yola gikilarak hazirlanmis ZnO ince filmlerin tamaminin kristallestikleri
ve klasik ZnO piklerini sergiledikleri gozlenmistir. Molaritenin 2 gibi
yliksek bir degere ulasmasi durumunda bile bu, varligin1 korumustur.

Bu cercevede

KA

= 1
BcosO @

Scherrer formiilii istihdam edilmistir. Bu ifadede A kullanilan X-1gminin
dalga boyu, B kirmmim pikinin yar1 yiiksekligindeki tam genisligi
(FWHM, rad cinsinden), 6 kirimim agisini gostermektedir. K ise degeri

0.9 ile 0.92 arasinda alinan katsayidir.

Spektrumlar bakirin K, X-1s111 ¢izgisi (A = 1.54059 A) ile alinmugtir. 0.3
M’Iik numunede X-1isim1 piklerinin (002) yar1 yiiksekligindeki tam
genislik degeri (FWHM) 0.340° yada 0.00593 rad oldugundan, 26 degeri
(34.298°) de istihdam edildiginde ZnO O6beklerinin caplar1 yaklasik
olarak 25 nm (250 A) ve 2 M’lik numune icin ayni pik degerine ait 0.212¢
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(0.003698 rad) ve 20 = 34.20° degerlerinden hareketle 40 nm (400 A)

olarak elde edilmislerdir.

Molarite artistyla SEM resimlerinden de dogrulanabilecegi gibi film
kalinligr artmis ve bunun genel manada ZnO nanokristal tane

boyutlarini artirdig1 sonucuna varilmistir.

4. SEM SONUCLARI

Elde edilen numunelere ait SEM mikroresimlerinden bazilar1 Sekil 5-8'de

verilmiglerdir.

w,

Sekil 5. 0,3 molar ZnO ince film kaplanmis mikroskop caminin SEM goriintiileri.

15



A.NALBANT, i.OKUR SAU Fen Edebiyat Dergisi (2011-11)

< e 4

Sekil 6. 1 molar ZnO ince film kaplanmis mikroskop caminin SEM goriintiileri.
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Sekil 7. 1,5 molar ZnO ince film kaplanmis mikroskop caminin SEM goériintiileri.
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Sekil 8. Farkli molaritelerdeki ( sirastyla 0.3, 0.5, 0.7, 1, 1.5, 2 ) ZnO ince filmlerin
yandan SEM gorintiileri.

Genel olarak SEM sonuglar1 incelendiginde, diiz ova bicimli yapilarla
birlikte nanogubuk yada nanooriimcek diye nitelendirilebilecek ZnO
yapilarin olustugu, molarite artistyla birlikte film kalinliginin arttig1 ve
tanelerin film kalinlig1 artisiyla birlikte birbirine yapisip daha biiyiik
boyutlu ve homojen yapilart meydana getirdikleri gozlenmistir. Ornegin
0.3 M'lik filmde homojen, net bir ¢ubuklu yapr gozlenirken molarite

artistyla bu ¢ubuklu yapilarin birbirlerine yapistiklar: ve daha homojen
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olmayan bir morfoloji sergiledikleri agik bir bicimde goriilmektedir (bkz.
Sekil 5-7) . Film kalinliklar1 ortalama, 0.3 M film i¢in 1.1 pum, 0.5 M igin
1.7 pm, 0.7 M igin 3.25 pm, 1 M i¢in 4 pm, 1.5 M i¢in 5 um, 2 M i¢in 13.5
pm olarak belirlenmiglerdir (bkz Sekil 8). XRD sonuglarindan elde edilen

ZnO nanokristal yapilarin olustugu ve Zn yogunlugundaki artis bilgisi

EDS ile de dogrulanmustir.

5. SOGURMA SPEKTRUMLARI

Numunelerin 6n ve arka ytlizlerinden beyaz 151k gonderilerek elde edilen

sogurma spektrumlarindan bazilar1 Sekil 9-11’de verilmislerdir.

On yiiz
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Sekil 9. 0,3 molar ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil 10. 0,7 molar ZnO ince filmin sogurma spektrumu.
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Sekil 11. 1 molar ZnO ince filmin sogurma spektrumu.

Numunelerin 6n ve arka ytlizlerinden beyaz 151k gonderilerek alinan UV-
VIS sogurma spektrumlarinda ZnQO’ya ait klasik 370 nm’deki (3.36 eV)
piki kendini goOstermektedir. Molarite artirildiginda bu sogurma
bandinin 0.7 M’a kadarlik numunelerde varligin siirdiirdiigii ve bundan
sonraki molarite degerlerinde, kalinliktaki artis sebebiyle yok oldugu
(yada giiriiltiilii hale geldigi) gozlenmistir. Bu calismalardan hareketle
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optik siireclerde kullanulabilecek ZnO ince filmlere ait ideal molarite

degerinin 0.5 M civarinda (film kalinligt 1.7 mikrometre) oldugu

sonucuna varilmigtir.
6. SON NOTLAR

Bu calismada mikroskop cam {iizerinde spin kaplama yontemiyle farkh
molaritelerde ftiretilmis ZnO ince filmlerinin bazi mekanik ve optik
Ozellikleri XRD, SEM ve UV-Vis spektrumlari kullanilarak elde
edilmistir. Calismanin yiiriitiilmesinde katkilarindan dolay1, Uzm. Fuat
KAYIS’a (SEM ve XRD spektrumlari), Prof.Dr.Mehmet KANDAZ’a (UV-
Vis) ve BAPK’ye (mali destek) tesekkiirii bir borg biliriz.
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