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ZnO Ince Filmlerin Yapisal, Morfolojik ve Liiminesans Ozelliklerine Tavlama Sicakhgmin EtKkisi

Osman Salih GUNDOGDUY, Elif GUNGOR!

One Cikanlar: OZET:

* ZnO ince film

*  Yapi 6zellikleri

* Yiizey ozellikleri
* Fotoliiminesans

Bu ¢aligmada, ZnO ince filmler farkli tavlama sicakliklarinda dip coating (daldirma kaplama)
metodu ile cam alt tabakalar lizerine Uretildi. Filmlerin yapisal, morfolojik ve fotoliiminesans
ozelliklerine tavlama sicakliginin etkisi incelendi. XRD yap1 analizi sonuglari filmlerin 150°C
ve 250 °C’de amorf, 350 °C, 450 °C ve 550 °C’de ise hekzagonal wurtzite kristal yapiya sahip
Anahtar Kelimeler: oldugunu gosterdi. Filmlerin yap1 parametreleri tercihli yonelim diizlemine (002) gore
. 7no * hesaplandi. SEM vyiizey goriintiileri, artan tavlama sicakliklariyla filmlerin homojen bir sekilde
kaplandigin1 gosterdi. SEM kesit goriintiilerinden kalinliklarin 407.096 nm-616.310 nm

: il(zllrljo ela . araliginda oldugu belirlendi. Fotoliiminesans spektrumlarina gore filmler 385 nm ve 765 nm’de
yap keskin bir pik ve 450 nm ile 735 nm arasinda genis bir band gosterdi. Filmler yakin UV

* Daldirmali kaplama - . . . . N et T
teknigi bolgesinde (385 nm) mor bir emisyona sahip oldugu goriildii. Sonug olarak, tavlama

sicakhigimin artmasiyla filmlerin kalitesi iyilesmekte ve homojen bir kristal yapi olugsmaktadir.
Buna bagl olarak da mor renkte bir emisyonuna sahip bu filmlerin tavlama sicakliginin artmasi
ile emisyon pik siddeti artmaktadir. Uretilen filmler, mor 151k yayan optoelektronik aletlerde
alternatif malzeme olarak kullanilabilir.

Effect Annealing Temperature on Structural, Morphological and Luminescence Properties of ZnO Thin Films

Highlights: ABSTRACT:
* ZnO thin film

« Structure properties
» Surface properties

» Photoluminescence

In this study, ZnO thin films were fabricated on glass substrates by dip coating method at
different annealing temperatures. The effect of annealing temperature on the structural,
morphological and photoluminescence properties of the films was investigated. XRD structure
analysis results showed that the films were amorphous at 150 °C and 250 °C and hexagonal
wurtzite crystal structure at 350 °C, 450 °C and 550 °C. The structure parameters of the films

E(_e\%m were calculated a(_:cording to the preferential orientati_on _plane (_002). SEI\_/I surface images
. Sol-gel showed that the films were hor_nogeneOl_Jst coated W_lth increasing apneallng temperatures.
. Nanostructure From the SEM cross—sectlonall images, it was de_termlned that the thlck_nesses ranged from
- Dip coating 407.096 - 616.310 nm. According to the photoluminescence spectra, the films showgd a sharp

technique peak at 385 nm and 765 nm and a broad band between 450 nm and 735 nm. The films were

observed to have a violet emission in the near UV region (385 nm). As a result, the quality of
the films improves with increasing annealing temperature and a homogeneous crystal structure
is formed. Accordingly, the emission peak intensity of these films with a violet emission
increases with increasing annealing temperature. The produced films can be used as alternative
materials in optoelectronic devices emitting violet light.
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GIRIS

Elektronik aygit teknolojisinin temelini teknolojide yapilan arastirma ve gelistirme ¢aligmalari
arasinda biiyiik bir ivme kazanan ince filmler olusturmaktadir. Modern teknolojide yariiletken ince
filmlerin, glines filmleri, aydinlatma teknolojileri, elektronik cihazlar, havacilik sanayisi, optik,
optoelektronik ve sensor teknolojisi gibi bircok alanda ©Onemli uygulamalar1 bulunmaktadir
(Kanagamani ve ark., 2021; Wasman ve Hamadameen, 2022; Shanmugapriya ve ark., 2023; Xue ve
Ratajczak, 2003; Stolyarchuk ve ark., 2023; Govindaraj ve ark., 2023; Madadi ve ark., 2024; Shkir ve
ark., 2024). Transistorler, entegre devreler, 151k yayan diyotlar (LED) ve organik 151k yayan diyotlar
(OLED), ekranlar, lazerler, gece goriis diirbiinleri, optik ve manyetik kayit cihazlar1 gibi malzemeler
ince film teknolojisi ile yapilmaktadir (Chen, 2018; Altinolcek ve ark, 2020). Ozellikle de ZnO ince
filmler, 3.37 eV’lik genis bant araligi, oda sicakliginda 60 meV baglanma enerjisi, kimyasal ve termal
stabilitesi ve kendine has 6zellikleri nedeniyle yogun ilgi gérmektedir. Katkili ve katkisiz ZnO ince
filmler, giines pili, diiz gosterge panelleri, optoelektronik devre elemani, gaz sensorleri ve 151k yayan
lazer diyot olarak siklikla kullanilan ve halen arastirilmaya devam edilen malzemelerdir (Ahmad ve
ark., 2021; Thomas ve ark., 2024; Jain ve ark., 2024). ZnO katkili ince filmlerin elektriksel
iletkenliklerinin ve optik ozelliklerinin iyi olmasi, {iretim maliyetlerinin diisilk olmasi, yiliksek
elektriksel dirence sahip olmasi, elektro-optik aygitlar i¢in istenen bircok 06zelligi birlikte
bulundurmas: ve toksik olmamasi nedeniyle bilimsel ve teknolojik alanda biiyliik 6neme sahiptir
(Wasman ve Hamadaeen, 2022; Yadav ve Rai, 2023; Shkir ve ark, 2024; Buzok ve ark, 2024). Bu
filmler kimyasal kararlilik, elektrokimyasal aktivite ve hizli elektron transfer 6zelliklerinden dolay1
biyosensorler i¢in aranan metal oksit malzemelerdir. Sahip oldugu piezoelektrik ve piroelektrik
ozelliklerinden dolay1 optoelektronik ve sensor uygulamalari {izerine bir¢ok ¢alisma yapilmigtir (Fan
ve ark., 2020; Cheng ve ark., 2022; Hossain ve ark., 2024; Badrudin ve ark., 2024).

Fotodetektorler, 1s1ik sensori, optik  dedektor, optoelektronik sensorler telekomiinikasyon
goriintiileme ve algilama gibi alanlarda c¢esitli uygulamalar1 kolaylastiran optik sinyalleri elektrik
sinyallerine doniistiiren cihazlardir. Fotodedektor teknolojisindeki gelismeler, daha hizli ve daha
verimli iletisim sistemlerinin, yiiksek ¢oziiniirliiklii goriintiileme cihazlarinin ve c¢esitli uygulamalar
icin hassas sensorlerin iiretilmesini saglamaktadir. Son zamanlarda yapilan arastirmalar, ZnO, CuO,
CdO, In20s, TiO2, Nb20Os, Mo0Os gibi cesitli metal oksitleri kesfederek fotodedektorlerin
performansini, hassasiyetini ve giivenilirligini artirmayr amaglamaktadir. Farkli yontem ve
parametreler ile Uretilen metal oksit malzemelerin fotoliiminesans ozellikleri incelenerek, farkl
spektral araliklarda farkli avantajlar sunarak cesitli teknolojik uygulamalarin farkli gereksinimleri
karsilayacaktir. Bu nedenle {iretilen metal oksitlerin fotoliiminesans ozelliklerinin incelenmesi
gerekmektedir. Fotoliiminesans bantlarinin emisyon yogunluklari sentez ve 1s1l islem teknolojisine,
nanokristallerin boyutu ve yapisal miikkemmelligine, amorf fazin icerigine ve yiizey kusurlariin
sayisina onemli dl¢lide baglhidir (Korbutyak ve ark., 2024).

Gilinlimiiz teknolojisinde yariiletken ince filmler bir¢ok cihazin ve uygulamanin temelini
olusturmaktadir. Bu nedenle, farkli uygulamalar ve teknolojiler i¢in farkli yontemlerle ve farkli tiretim
parametrelerinde yeni ince filmler iiretilip, sahip olduklar 6zellikler arastirilmakta ve yeni teknolojiler
gelistirilmeye calisilmaktadir. Ciinkdi, iretilen filmlerin performansi iiretim teknikleriyle ve iiretim
parametreleriyle dogrudan iliskilidir. Literatiirde birgok katkili ve katkisiz ZnO ince film g¢alismasi
bulunmaktadir (Giiltekin ve ark., 2016; Kog, 2021; Ahmad ve ark., 2021; Wasman ve Hamadaeen,
2022; Yadav ve Rai, 2023; Thomas ve ark., 2024; Jain ve ark., 2024). Fakat, tretim teknikleri ve
tretim kosullarindaki farkliliklar ince filmlerde mevcut malzemelerde bulunmayan pek ¢ok o6zelligi
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ortaya ¢ikardigi i¢in hala arastirilmaya devam edilmektedir. Bu nedenle, biz bu ¢alismada daldirmali
kaplama yontemi ile iiretilen 150 °C, 250 °C, 350 °C, 450 °C ve 550 °C’de 2 saat tavlanan ZnO ince
filmlerin yapisal, morfolojik ve fotoliiminesans 6zellikleri tizerine sicakligin etkisini arastirdik. Bu
calismanin ZnO ince filmlerin optik ve optoelektronik uygulamalarda kullanimi {izerine bir altyapi
olusturabilecegi diisiiniilmektedir.

MATERYAL VE METOT

Deney asamasinda kullanilan, ¢inko asetat dihidrat, etanol ve ethanolamin Sigma-Aldrich
firmasindan ticari olarak alindi ve kullanildi. Filmlerin X—sinlar1 analizi Rigaku SmartLab X-Isinlari
Toz Kristal Difraktometre cihazi (XRD) ile Cu-K_ 1511 (A=1.5418A) kullanilarak 6l¢iildii. Filmlerin

morfolojik 6zelliklerini belirlemek igin Tescan MAIA3 XMU Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
kullanildi. Uyarma kaynagi olarak Spectra Physics model Nd-YLF (349 nm) lazer kullanilan Perkin
Elmer LS 55 molekiiler florometre ve Andor Solis SR 500i-BL model spektrometresi (PL) ile oda
sicakliginda filmlerin fotoliiminesans dlgtimleri yapildi.

Alttabakanin Hazirlanmasi
ZnO ince film iretiminde 1 mm kalinlikta ve 26 x 76 mm boyutlarinda cam alttabakalar

kullanildi. Kaplama oncesinde cam altabakalarin tizerindeki kirlilikten kurtulmak icin alttabakalar
once sabunlu su ile temizlendi. Daha sonra, ultrasonik banyoda 80 °C’ de 15 dakika siireyle sirasiyla
aseton, ethanol ve saf suda temizlendi ve etiivde kurutuldu. Ince film kaplamalarinda kullanilan ¢ozelti
sol-jel metodu ile iiretilip elde edilen soliisyon dip coating (daldirma kaplama) yontemi kullanilarak
cam altliklar iizerine uyguland.

Cozeltinin hazirlanmasi

0.2 M bir ¢6zelti hazirlamak igin 80 ml etanol iginde Zn(CH3COO)2.2H.0 manyetik karistiricida
karistirilarak ¢oziilmiistiir. Olusan bulanik ¢ozeltinin seffaflagsmasi ve stabil olmasi i¢in ethanolamine
eklendi. Hazirlanan ¢6zelti manyetik karistiricida 2 saat 50 °C’de karistirildi. 2 saat sonunda berrak ve
homojen hale gelen ¢ozelti oda sicakliginda ve karanlik ortamda yaslandirma islemi i¢cin 48 saat
beklemeye birakildi.

[ Zn{CH:C00):.2H:0 ]q} [ ETOH ]

Bu]am.k
o \
2 saat
Elhanolzmm 30°C de
kanstirma
Berral. ve

homojen
;ozeltl

150°C ara 4} Daldirmah 10 tekrar
tavlama kaplama
Son ——————— 352at 350°C
tavilama

ZnO ince film

Sekil 1. ZnO Ince Filmlerin Hazirlanma Asamasi
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Filmlerin kaplanmasi

48 saat yaglandirma isleminden sonra, alttabakaya 10 defa kaplama iglemi yapildi. Her
daldirmanin sonrasinda numuneler 10 dakika 150 °C’de etiivde kurutuldu. Daha sonra oda sicakligina
sogutularak bir diger kaplama islemi uygulandi. 10. kaplamanin ardindan numunelere 2 saat 150 °C,
250 °C, 350 °C, 450 °C ve 550 °C’de son tavlama yapildi. Uretilen bu ince filmlerin yapisal,
morfolojik ve fotoliiminesans 6zellikleri incelendi.

BULGULAR VE TARTISMA

Uretilen ince filmlerin kristal yapilarinin ve &rgii parametrelerinin tespit edilmesi i¢in XRD
analizi yapildi. Sekil 2°de cam alttabaka {izerine kaplanan ve 150 °C, 250 °C, 350 °C, 450 °C ve 550
°C’de sicakliklarda 2 saat tavlanan ZnO filmlerin XRD spektrumu goriilmektedir.

150 °C ve 250 °C‘de 2 saat tavlanan filmler kristal yapida olmadigi i¢in kirimim pikleri
goriilmezken 350 °C, 450 °C ve 550 °C’de tavlanan filmlerde hexagonal wurtzite kristal yapiya sahip
ZnO filmlerin pikleri goriilmektedir. Bu kristal yapidaki ZnO’nun Karakteristik pikleri (100), (002),
(101), (102), (110), (103), (200) ve (112) diizlemlerine karsilik gelmektedir (Bouderbala ve ark.,
2024). Fakat, 350 °C tavlama sicakliginda bu karakteristik piklerin ilk {igii goriiliirken 450 °C ve 550
°C’de tim kirinim pikleri goriilmektedir. Ayrica, XRD spektrumunda tavlama sicakliginin artmasiyla
kirinim piklerinin siddetlerinin artti§1 ve tam genislik yar1t maksimumun (FWHM) azalmasiyla daha
keskin hale geldigi bulundu. Bu durum, tavlama sicakliginin artmasi ile kristal yapida iyilesme
olduguna baglanabilir (Kavitha ve ark., 2017). Bu iyilesmenin sebebi olarak, artan tavlama sicakligi ile
yeterli termal enerjiye sahip olan molekiil gruplarinin organik tasiyicilarindan (C, H vb.) kurtulmasi ve
sahip olduklar1 enerji ile daha uygun baglar yaparak kristallenmeye katki sagladig diisiiniilmektedir
(Kog, 2021). ZnO ince filmler yiiksek tavlama sicakliklarinda daha kararli bir yapiya sahip olmaktadir.
Sekil 2’ye gore iiretilen ince filmlerde en siddetli pik (002) oldugundan ve tercihli yonelimin bu
diizlemde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 2. Farkli Sicakliklarda Tavlanan ZnO Ince Filmlerin XRD Spektrumlari

Denklem (1) Bragg yasasi ile diizlemler arasi mesafe (d), denklem (2) Debye-Scherrer formiili
ile Williamson-Hall metodu tanecik boyutu (D), denklem (3) ile dislokasyon yogunlugu (8) ve denklem
(4) ile orgii gerilimi sirasiyla hesaplandi (Suganya ve ark., 2024).
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Burada A, kullanilan X-1ginmin dalga boyu, d diizlemler arasi mesafe, 0 Bragg acis1 ve B yari
maksimum siddetin radyal ¢izgi genisligidir.

350 °C tavlanan filmlerin XRD spektrumunda pik siddetleri ayni1 oldugu icin tercihli yonelim
belirlenememistir. Bu nedenle 6rgii parametreleri hesaplanmadi. Tablo 1°de 450 °C ve 550 °C tavlanan
ZnO filmlerinin hesaplanan yapisal parametreleri verilmektedir. Tablo 1’e gore tavlama sicakliginin
artmastyla tanecik boyutunun arttigi gériilmektedir. 450 °C tavlanan filmlerin tanecik boyutu 29.066
nm iken 550 °C’de tanecik boyutu 45.280 nm olarak hesaplandi. Ayrica, tavlama sicaklig arttikca
dislokasyon yogunlugu ve oOrgii gerilimi degerleri de azalmaktadir. Tavlama sicakligi arttikga bu
degerlerdeki azalma, filmlerin kristallesme seviyesinin iyi oldugunu, filmin kalitesinin arttigini ve
malzemenin kusurlu yapisinin azaldigini géstermektedir (Subramanyam ve ark., 1998; Sharma ve ark.,
2024; Das ve ark., 2023; Handani ve ark.,2024 ).

Cizelge 1. 450 °C ve 550 °C Tavlanan ZnO Filmlerin Yapisal Parametreleri

Yiizeyler arasi Tanecik boyutu Dislokasyon yogunlugu Orgii gerilimi
Filmler 20 mesafe d(ooz) (D) Q) ()
©) A) (hm) (nm?)
Zn0-450 °C 34.55 2.259 29.066 0.00183 0.001193
Zn0-550 °C 34.52 2.597 45.280 0.000487 0.0007666

Farkl1 sicakliklarda tavlanan ZnO filmlerin x50000 biiyiitme oranindaki SEM yiizey goriintiileri
Sekil 3°de verilmektedir. Farkli sicakliklarda iiretilen ZnO filmleri homojen bir yapiya sahiptir ve
herhangi bir ¢atlak, deformasyon ya da kaplanmamus bir bdlgenin bulunmadig1 gériilmektedir. Uretilen
ince filmlerin agac¢ dallari gibi kivrimli yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Bu kivrimli silindirik
dallar, birbiriyle baglanarak nano-gubuk yapilar olusturmaktadir. Tavlama siireci boyunca film ve
alttabaka termal genlesme katsayilar1 arasindaki farktan dolay1 yapida bir basma gerilimi olugmaktadir.
Bu basma gerilimi jellesen ince filmlerin kivrilmasina neden olmaktadir (Kwon ve ark., 2005). Ayrica,
tavlama sirasinda ugucu bilesenlerin uzaklasmasi ile kaplama yapisinda olusan gerilim gevsemesi de
iretilen filmlerde kivrimli bir ylizey morfolojisine sebep olmaktadir. Cozelti hazirlanmasinda
kullanilan ¢inko asetat, ¢coziicii ethanol ve ethanolamine gibi malzemelerin kombinasyonu nanoyapili
filmlerin ylizey morfolojisini etkilemektedir (Bu ve Cole, 2014). Literatiirde Sekil 3’e benzer
goriintiilere sahip ¢alismalar bulunmaktadir (Giiltekin ve ark., 2016; Kog, 2021; Motla ve ark.,2024).
Sekil 3’te goriildiigii gibi tavlama sicakliginin artmasi ile nano-gubuklarin birbiriyle baglanmasi artmis
ve aralarinda bulunan nano boyuttaki bosluklar kapanmistir. ZnO filmleri artan sicaklikla birlikte daha
homojen bir yapiya sahip olmaktadir.

Farkli sicakliklarda tavlanan ZnO filmlerin SEM cihazinda alinan kesit alan1 goriintiilerinde film
kalinliklar1 150 °C, 250 °C, 350 °C, 450 °C ve 550 °C tavlama sicakliklari i¢in sirasiyla ortalama
407.096 nm-616.310 nm arasinda belirlenmistir. ZnO ince filmlerde diisiik sicakliktan, yiiksek tavlama
sicakligina gidildik¢e amorf fazdan kristal faza gegisi tam olarak gerceklesti§inden film kalinlig
artmaktadir.
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-y

550°C
Sekil 3. Farkli Sicakliklarda Tavlanan ZnO Filmlerin Yizey Gorintiileri

e R e T

Farkli tavlama sicakliklarinda tiretilen ZnO filmlerin fotoliiminesans ol¢timleri goriiniir bolgede
ve oda sicakliginda A=349 nm lazer uyarmasi ile yapildi. 150 °C, 250 °C, 350 °C, 450 °C ve 550 °C
tavlanan filmlerin emisyon spektrumlart Sekil 4’de verilmektedir. Sekil 4’e gore filmler benzer
emisyon spektrumu gostermektedir. Filmler 385 nm ve 765 nm keskin bir pik gosterirken 450 nm ve
735 nm arasinda genis bir band gostermektedir. Filmlerin emisyon spektrumundaki bu pikler uyarma
sonucunda filmlerde bulunan elektron-bosluk ¢iftinin yeniden birlesmesiyle olusan yakin bant kenari
emisyonunu gostermektedir (Chang ve ark., 2017; Abisheva ve ark.,2024). Filmler yakin UV
bolgesinde (385 nm) mor bir emisyona sahiptir ve tavlama sicakliginin artmasi ile piklerin konumunda
degisme olmaksizin 6zellikle de 385 nm ve 765 nm’deki emisyon siddetlerinde biiyiik bir artig oldugu
gozlenmistir. Bu durum tiim filmler i¢in bant aralig1 gegislerinden kaynaklanmaktadir (Dolai ve ark.,
2017). Sonug olarak; filmlerde tavlama sicaklig1 arttik¢a kristal yap iyilesmekte ve filmlerin emisyon
siddeti artmaktadir.

7x10¢ | 385 nm —_— 150

Siddet

400 500 B(IH:- ?(IJ-::- 8-:'}0 900
Dalgaboyu{nm)

Sekil 4. Farkli Sicakliklarda Tavlanan ZnO Filmlerin Emisyon Spektrumlart
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SONUC

Farkli sicakliklarda tavlanan ZnO filmler daldirmali kaplama cihazi kullanilarak firetildi ve
yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri incelendi. XRD 6l¢iimii sonuglar1 filmlerin 150 °C ve 250
°C’de amorf ve 350 °C, 450 °C ve 550 °C’de ise hekzagonal wurtzite yapiya sahip oldugunu gosterdi.
Tavlama sicakliginin artmasina bagh olarak kirinim deseninde kirinim pikleri siddetlerinin ve tanecik
bliytikligliniin artt1ig1, ayrica dislokasyon yogunlugu ve orgli gerilimi degerlerinin azaldigi gozlendi.
Bu degerler kristal yapr kalitesinin sicakligin artmasiyla iyilestigini gostermektedir. SEM
goriintiilerine gore filmler agac dallart gibi kivrimli bir nano-¢cubuk yapiya sahiptir. Artan tavlama
sicakliklartyla birlikte nano-gubuklar arast bosluklar dolmus ve iiretilen ZnO filmler homojen bir
yapiya sahip olmustur. Fotoliiminesans spektrumuna gore, filmler 385 nm ve 765 nm keskin bir pik,
450 nm ve 735 nm arasinda genis bir band gostermektedir. Tavlama sicakliginin artmasiyla piklerin
konumlar1 degismedi. Fakat pik siddetlerinde bir artis gézlendi ve filmler yakin UV bdlgesinde mor
renkte bir emisyon gosterdi. Sonug olarak, XRD, SEM ve PL sonuglar1 birbirini desteklemektedir.
Tavlama sicaklig: arttikca filmlerin kristal yapist iyilesmekte ve mor emisyon siddeti artmaktadir. Bu
calismada iiretilen ZnO ince filmler optoelektronik endiistrisindeki potansiyel uygulamalarda mor 1g1k
yayan cihazlarda alternatif malzeme olarak kullanilabilir.
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