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Ozet

Sol-jel dondiirerek kaplama yéntemiyle hazirlanmig TiO, (titanyum dioksit) ve ZnO (¢ginko oksit)
ince filmleri kullamlarak goriiniir bélgenin belli bir dalgaboyu araligi icin ¢ok katmanl
yansitmayici filtre elde edilmistir. Filtre tasarimi ZnO/TiOy/tasyici/TiO»/ZnO olarak gergeklestirilmis
ve tasiyict olarak Corning 2947 cami kullanmimistir. Filtredeki filmlerin optik ozellikleri belirlenerek
tek-katman film sonuglariyla kiyaslanmiglardir. Bagska bir karsilastirma, tek-katman filmler ile
filtrenin yiizey puiriizliiliikleri arasinda yapilmistir. Tek-katman ZnO filmi ve filtre icindeki ZnO
filminin optik band aralig1 degeri neredeyse ayni iken, TiO; filminin optik band aralig: filtrede tek-
katman TiO; filmine gore oldukc¢a yiiksek ¢ikmistir. Filtre icinde hem ZnO hem de TiO; filmlerinin
kalinliklar: tek-katman filmlere gére daha ince bulunmustur. Ayrica ZnO'te TiO:'e gore daha fazla
incelme gozlemlenmistir. Kirma indisi degerleri 550 nm dalgaboyunda TiO; i¢in tek-katmanda ve
filtrede neredeyse ayni bulunmustur, aynt durum ZnQO igin de gegerlidir. Tek-katman TiO, ve ZnO
filmlerinin yiizeyleri olduk¢a piiriizsiizken filtrenin yiizeyinin daha piiriizlii oldugu ortaya
ctkarilmistir; yani ZnO filmi cam yerine TiO, iistiine kaplandiginda yiizeyi daha piiriizlii
olmaktadir. Elde edilen filtrede, yansitmanin minimumu 650 nm dalgaboyunda %0.808 degeri ile
meydana gelmekte, ayrica yansitma, 635-665 nm dalgaboyu araligi icin %1'den, 585-720 nm igin
%4'den az ¢ikmaktadir. Sonucta, sol-jel yontemi kullanilarak elde edilen ZnO filminin, TiO; filmiyle
beraber yansitmayict filtrelerde kullanilabilecegi gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: ZnO, TiO,, sol-jel, dondiirerek kaplama, yansitmayici filtre.
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The production of an antireflective
filter from titanium dioxide and zinc
oxide

Extended abstract

Antireflective filters are mostly used to increase the
efficiency of solar cells. They vary from each other
in their method of coating, the filter design, the
materials that are used, and where their minimum
occurs.

In the present work, we coated TiO, (titanium
dioxide) and ZnO (zinc oxide) thin films through the
sol-gel spin coating method to obtain an
antireflective filter. First, single films were coated,
producing  a  substrate/film  system. The
transmittance and reflectance of this system were
obtained in the UV-visible region. The thicknesses,
refractive indices and extinction coefficients of the
films were determined. By choosing the appropriate
film thicknesses and refractive indices needed for an
antireflective filter in the desired wavelength region,
the single films were combined to build filters with a
ZnO/TiOy/substrate/TiO»/Zn0O structure.

Then the optical properties of the individual films in
the multilayer stack were extracted and were
compared to the single film results. The surface
roughness of the single films was also compared to
the filter's surface rouhgness.

The  experimental  procedure  involves  sol
preparation,  coating  of the films, and
characterization methods. The sol-gel coating
method was chosen for a variety of reasons: it is
cheap to fabricate, there is minimal loss of material
during coating, it is suitable for mass production,
homogenous films can be obtained, and by changing
the amount of the chemical components and coating
parameters, one can get a desired film thickness.

For the TiO, sol, ethyl alcohol, titanium (IV)
butoxide and acetic acid were used. 2-propanol,
Zinc acetate dehydrate, diethanolamine and distilled
water were used to prepare the ZnO sol.

Both the single layer films and the filter were
coated on Corning 2947 as a substrate. The films in
the filter were coated at different rotation speeds
and number of layers.

All the sub layers were preheated at the same
temperature with the same duration time, which was

1 min at 250°C. Finally the stack firing method was
applied to the filter for 15 min at 450°C.

As for characterization methods, the transmittance
and reflectance of the single films and the filter were
obtained through a UV-visible spectrophotometer.
The thicknesses, refractive indices and extinction
coefficients were determined by fitting to a modified
Tauc-Lorentz model for the ZnO films and a Tauc-
Lorentz model for the TiO, films. The surface
roughness of the single films and the filter was
determined by atomic force microscopy.

The characterization of the films and filter lead to
the following results. The optical bandgap value of
the TiO; film was found to be 3.37 eV in the single
layer and 3.53 eV in the stack. ZnO had a bandgap
value of 3.25 eV in the single layer which shifted to
3.29 eV in the stack. Thus, the bandgap value of ZnO
stays almost the same while the one of TiO,
increases by a substantial amount. The thickness
value of TiO, in the single layer was 168 nm and
dropped to 157 nm in the stack. The ZnO film had a
thickness of 111 nm for the single layer but 81 nm
for the one in the stack. As a percentage of the single
layer thickness, the reduction in size was larger for
Zn0O than TiO, The refractive index of TiO; at
A=550 nm in the single layer was 2.04 and 2.02 in
the stack. The ZnO layer had a refractive index of
1.40 in the single layer and 1.38 in the stack. This
shows that for both of the films, the indices in the
stack and single layers stay almost the same, which
allows the single layer properties to be useful in
predicting the behavior of the stack.

The root mean square roughness values for the
single layer TiO; and ZnO films are 0.5 and 5.2 nm,
respectively. When the ZnO film is fabricated in the
filter, its roughness value increased to 9.2 nm, which
means that if the ZnO film is coated onto TiO,
instead of glass, its surface becomes slightly
rougher.

The filter had a minimum at A=650 nm with 0.808%
reflection. The reflection for the wavelength range
635-665 nm was less than 1% and for 585-720 nm
it was less than 4%.

To summarize, it is shown here that sol-gel-made
Zn0 films can be used in an antireflective filter
incorporating a TiO; layer.

Keywords: ZnO, TiO,,
antireflective fitler.

sol-gel, spin coating,
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Giris

Yansitmayici filtreler, gilines pilleri gibi 1siktan
yararlanilan tiim devre elemanlarinda, verimi
arttirdiklar1 i¢in kullanilirlar. Bu filtreler bir-
birlerinden merkezi dalgaboyu ve genisligi,
kaplanma sekilleri, biinyelerindeki malzemeler
veya tasarimlart ile farklilik gosterebilirler
(Chen, 2001).

Bu calismada, camin simetrik olarak TiO,,
sonra da TiO, istline ZnO filmleri kaplan-
masiyla, goriiniir bolgenin belirli bir dalgaboyu
aralig1 i¢in yansitmayici filtre elde edilmistir.
Yansitmayici filtredeki filmlerin kalinliklar1 ve
optik parametreleri bulunmus, filtrenin yiizey
puriizliliigii belirlenmistir. Ayrica aymi para-
metreler, ayr1 ayr1 camin istiine kaplanan TiO,
ve ZnO filmleri (tek-katman) icin de elde
edilmisgtir.

Kaplama yontemi olarak sol-jel secilmistir. Sol-
jel yonteminin se¢ilmesinin sebebi yoOntemin
ucuz, kolay uygulanabilir, fabrikada seri iiretime
uygun olmasi ve gerektiginde oda sartlarinda
yapilabiliyor olmasindandir. Ayrica kaplama pa-
rametreleri ve kimyasallarin rahat¢a degistirilip
istenilen kalinlik ve indiste film elde edilebil-
mesi de bu ¢alismada tercih sebebi olmustur.

Calismada TiO, ve ZnO filmlerinin se¢ilmesinin
sebebi, yansitmayic1 hazirlama kosullaridir. iki
katmanli bir yansitmayici sistemde kalinlik ve
indis kosulu basitce soyle 6zetlenebilir: Kalinlik
kosulu, d, filmin kalinhigi A, gelen 1sinin
dalgaboyu ve n, filmin kirma indisi olmak
lizere d=\/4n seklinde verilir. indis kosulu ise

n,/n, =,/n /n, olarak yazilir. Burada n, ve

n, filtrede kullanilan filmlerin, n, dis ortamin
ve n, tastyicinin kirma indisidir. Bu kosullar

normal gelis, malzemelerde absorplama olma-
dig1 durum ve tek tarafli yansitmayicilar icin
cikartilmustir.

ZnO filmleri seciminin diger bir nedeni ise
toksik olmamalaridir. Bu filmler ayrica goriiniir
bolgede yiiksek gecirgenlige sahiptirler, yiiksek
band araliklar1 ve diisiik iletkenlikleri vardir,
ayrica hammaddelerinin bulunmasi kolay ve

ucuzdur. Bu ozellikler bu filmle c¢alismay1
tesvik etmektedir: gaz algilayicist (Ferro vd.,
2008) ve giines pilleri icin iletken tabaka
(Beyer vd., 2007) olarak arastirilmiglardir.
Fotoliiminesans 6zellikleri de arastirma konusu
olarak ilgi ¢cekmistir (Sagar vd., 2007).

Ince film arastirmalarinda 6ne ¢ikan diger metal
oksit ise TiO'tir. Filtredeki diger film TiO,
olarak secilmistir ¢linkii yiiksek kirma indisine
sahiptir. TiO, goriinlir bolgede gegirgendir,
yiiksek kirma indisi, dielektrik sabiti ve band
araliklar1 ile fotovoltaik hiicrelerde (Yang vd.,
2007), elektrokromik aygitlarda (Verma vd.,

2007), yansitmayict kaplamalarda (Saygin
Hinczewski vd., 2005) ve gaz algilayicilarinda
(Karunagaran vd., 2007) kullanilabilirler.

Bunlarin disinda, TiO; filmleri dayaniklidir ve
tiretim maliyeti ucuzdur.

ZnO filmlerinin TiO, istiine kaplandig
caligmalar da vardir. ZnO/TiO; c¢ok-katmanl
sisteminin UV siddetinin tek-katman ZnO'in
fotoliiminesansiyla kiyaslandiginda daha fazla
oldugu bulunmustur (Shi vd., 2007). Ayrica,
TiO, elektrodlart ZnO ile kaplandigi zaman
boya-sentezli giines pillerinin performansinda
gelisme oldugu gozlemlenmistir (Kim vd.,
2007).

Deneysel yontemler

Sol hazirlanmasi

Tiim c¢alismada tasiyici olarak Corning 2947
kullanilmistir. Camlar, laboratuvar deterjaniyla
temizlenmislerdir. Sonra suyla durulanmis ve 15
dakikaligina ultrasonik banyoya konulmuslardir.
TiO, solii hazirlamak i¢in 15 ml etil alkol
(EtOH) [%99.9, Merck], 1.2 ml titanyum (IV)
butoksit (TI[O(CH2)3 CH3]4, TIVBT) [%97,
Aldrich] ve 0.18 ml asetik asit (CH;COOH)
[2099.9, Merck] ile oda sicakliginda 30 dk
karistirilmistir. Bu sole 10 ml EtOH eklenip bir
saat daha karigtirllmigtir. ZnO solii i¢in, ilk 6nce
10 ml 2-propanol (CsHgO) [%99, Aldrich], 0.9 g
cinko asetat dehidrat ((CH3;CO;),Zn.;H;0)
[998, Aldrich] ve dietanolamin
((HOCH,CH,),NH, DEA) [%99, Aldrich]
60°C'de 10 dk karigtirilmustir, sonradan bu sole
saf su da eklenmistir.
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Film kaplanmasi

Zn0O/TiOy/tasty1ct/TiO/ZnO tasarimi ile filtre
olusturmak i¢in, 6nce TiO, katmani, tastyicinin
her iki tarafina TiO, soli kullanilarak 1500
devir/dk hizinda kaplanmistir. Bu kaplama ve
bu caligmadaki tiim kaplamalar i¢in dondiirme
stiresi 10 s’dir. Katman 1 dk'ligma 250°C'de
(Carbolite, CWF 1100) on-1s11 isleme tutul-
mustur. Kaplama ve 6n-1s1l islem mekanizmasi
alt1 kere tekrar edilmis, ve elde edilen filme
TiO; filmi denilmistir. Sonra, ZnO solii kulla-
narak, dort defa ZnO katmanmi TiO, filminin
iistiine simetrik olarak 2500 devir/dk ile kaplan-
mistir. ZnO filmi olarak adlandirilacak filmin
eldesi i¢in her katman TiO, katmanlar1 gibi on-
1s1l isleme tutulmustur. Filtreye 450°C'de 15 dk
boyunca son 1s1l islem uygulanmustir.

Tablo 1'de tek-katman filmlerin kaplama para-
metreleri listelenmistir. Cok-katmanli filtreye ek
olarak ZnO ve TiO, filmlerinin tek-katmanlar1
da kiyaslama i¢in hazirlanmistir. Yani, tasi-
yic/ZnO ve tastyict/TiO, olacak sekilde tasi-
yicinin sadece bir yiizii ilgili filmle kaplan-
mistir. Tek-katman film i¢in olan kaplama solii,
kaplama hizi ile siliresi ve son 1sil islemi
filterede karsilik geldigi filmle esdegerdir.

Tablo 1. Tek-katman filmlerin kaplanma

parametreleri

Parametre Film

Ti0, Zn0O
Kaplama hiz1 (devir/dk) 1500 2500
Kaplama siiresi (s) 10 10
On-1s1l islem sicakligr (°C) 250 250
On-1s1l islem siiresi (dk) 1 1
Alt katman sayis1 6 4
Son 1s1l islem sicaklig1 (°C) 450 450
Son 1s1l iglem siiresi (dk) 15 15

Karakterizasyon yontemleri

Film-tagiyict  sisteminin  gegirgenlik  ve
yansitmast NKD Spektrofotometresi (Aquila
Instruments) tarafindan 300-1000 nm dalgaboyu
bolgesi igin 30° gelis agisiyla s-polarizasyonda
elde edimistir. Filtrenin ve tek-katmanlarin
ylizey piriizliliikleri degme modunda caligan
bir atomik kuvvet mikroskobu (AFM) (SPM-

9500J3, Shimadzu) ile karakterize edilmistir.
Optik parametrelerin ve kalinliklarin
bulunmasiyla ilgili TiO, filmleri i¢in Tauc-
Lorentz (Jellison, Jr. ve Modine, 1996) ve ZnO
filmleri i¢in Tauc-Lorentz Urbach (Ferlauto vd.,
2002) dielektrik fonksiyonu modeli kullanil-
mistir. Camin absorplama o6zelligi ve filtrenin
yansitma ile gegirgenliin tasviri i¢in Saygin
Hinczewski ve digerlerinin (2005) ¢alismasi kay-
nak olarak alimmustir. Her durumda da tasiyi-
cinin absorpsiyon etkisi dahil edilmistir. ZnO'in
direkt, TiO;'in indirekt band araligi hesaplan-
muigtir.

Deneysel ¢calisma sonuclari

Sekil 1'de filtrenin yansitma ve gegirgenlik
degerlerinin dalgaboyuna bagli degisimleri,
ayrica filtre i¢indeki filmlerin kirma indisleri (n)

10 e
n [~ === .““""‘--___ (1)'_
)-8 ff === Filtre T ==
& 06 | — Filtre R .
& 04,00 T Tasiyic1 R i
/
0-2 [l //_:
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Sekil 1. (i) Filtre igin deneysel yansitma (R ) ve
gecirgenlik (T) degerleri, filtre icindeki
katmanlarn (ii) kirma indisleri (n) ve (iii)
absorpsiyon katsayilart (o)

ve absorpsiyon katsayilart (o) gosterilmistir.
Elde edilen filtrede, yansitmanin minimumu
%0.808 degeri ile 650 nm dalgaboyunda
meydana gelmektedir. Filtrede yansitma, 635-
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665 nm dalgaboyu aralig1 i¢in %1'den, ve 585-
720 nm aralig1 i¢in %4'den azdir. 300-400 nm
dalgaboylar1 arasinda filtre ig¢indeki ZnO'in
absorpsiyonu filtre i¢indeki TiO,'e gore daha
fazladir. Tablo 2'de tek-katman filmlerin ve
filtrede kars1 geldikleri katmanlarin optik para-
metreleriyle beraber kalinlik degerleri verilmis-
tir.

Tablo 2. Tek-katman filmlerin ve filtrede karsi
geldikleri filmlerin optik parametreleriyle
beraber kalinlik degerleri

Parametre Film

TiO, ZnO
Tek-katman kalinlig1 1679402  111.20.8
(nm)
Filtredeki kalinlik (nm) 156.740.6  80.8+0.2
Tek-katman 7 A=550 5 04,001 1.40+0.01
nm)
Filtredeki n (=550 2.0240.01  1.38+0.01
nm)
Tek-katman band 337+0.01  3.25+0.01
aralig1 (eV)
(F;{tf)edekl bandarahigt 353,009 3292001

Tablo 2'de tek-katman filmlerin ve filtrede kars1
geldikleri katmanlarin optik parametreleriyle
beraber kalinlik degerleri listelenmistir. TiO,
filminin band aralig1 degeri tek-katmanda 3.37
eV iken filtrede 3.53 eV'e kaymistir. ZnO'in
band aralig1 degeri tek-katmanda 3.25 eV iken
filtrede 3.29'a ¢ikmistir. Bu da filtre i¢inde ZnO
filminin band araligimin neredeyse aym
kaldigini, TiO, filmi i¢inse ¢ok biiyiik miktarda
artigin1  gostermektedir. Baska bir calismada
TiO, filminin indirekt band araligi 3.50 eV
bulunmustur (Mahalingam ve Edirisinghe, 2007);
bu da filtredeki TiO,'in band aralig1 degerine
yakindir. 3.2 eV indirekt band araligi ile de
TiO, daha once rapor edilmistir (Yang vd.,
2007), bu sonu¢ da tek-katman sonuglartyla
uyum igerisindedir. ZnO filmi i¢in 3.33-3.27 eV
(Dimova-Malinovska vd., 2007) olarak rapor
edilmig olan direkt band araligi degeri bu
calismadaki ile uyumludur. TiO'in kalinlik
degeri tek-katmanda 168 nm iken filtrede 157
nm'ye dismiistiir. ZnO'in kalinlig1 tek-katman

icin 111 nm iken filtrede 81 nm'ye gerilemistir.
A=550 nm'de TiO,'in tek-katmandaki kirma
indisi 2.04 iken filtrede bu 2.02 olmustur. ZnO,
tek-katmanda 1.40 kirma indisine sahipken
filtrede bu deger 1.38 olarak ortaya ¢ikmustir.
Bu da her iki film i¢in de, kirma indislerinin
tek-katmanlarda ve filtrede neredeyse ayni
kaldiklarina isaret etmektedir. Sol-jel yonte-
miyle hazirlanmig ve 450-500°C arasinda 1sil
islem gérmiis TiO, filmlerinin kirma indisi
A=550 nm i¢in 2 civarinda bulunmustur (Zhang
vd., 2001) ve buradaki verilerle uyumludur. Sol-
jel kaplama yontemiyle hazirlanmis ve 550°C'de
1s1l islem gormiis filmlerin kirma indisi A=550
nm'de 1.52 civarindadir (Bandyopadhyay vd.,
2002) bu da burada bulunan sonuglara en yakin
olan kirma indisi degeridir. Filtredeki ZnO'in
kirma indisinin ¢ok diisiik olmasi, ¢ok gozenekli
olduguna isaret etmektedir.

Sekil 2. Filtrenin ve ZnO bilesenine karsilik
gelen tek-katmanmn iki boyuttaki AFM
gortintiileri: (a) filtre; (b) ZnO

Sekil 2'de filtrenin ve ZnO bilesenine karsilik
gelen tek-katmanin iki boyuttaki AFM goriin-
tileri verilmistir. Tek-katman TiO, ve ZnO
filmleri i¢in ortalama karakok piiriizliiliik deger-
leri sirasiyla 0.5 ve 5.2 nm'dir. ZnO filmi filtre
icerisinde yer aldiginda piiriizliillik degeri 9.2
nm'ye yilikselmistir, yani ZnO filmi cam yerine
Ti0; iistiine kaplandiginda yiizeyi daha piirtizli
olmaktadir.

Sonuclar

TiO2'in optik band aralig1 degeri tek-katmanda
3.37 eV iken filtrede biiyiik bir artigla 3.53 eV'e
kaymustir. Kirma indisi degeri tek-katmanda ve
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filtrede neredeyse aymidir ve 2.00 civarindadir.
TiO,'in kalinlik degeri tek-katmanda 168 nm
iken filtrede 157 nm'ye dismiistir. ZnO'in
kirma indisi degeri tek-katmanda 1.40 iken
filtrede 1.38 olmus ve neredeyse degismemistir.
Band araligi degeri tek-katmanda 3.25 eV iken
filtrede 3.29 olmustur. Kalinlig1 tek-katman icin
111 nm iken filtrede 81 nm'ye gerilemistir.
Filtrede, yansitmanin minimumu %0.808'le
A=650 nm'de meydana gelmistir ve yansitma
635-665 nm icin %l'den ve 585-720 nm igin
%A4'ten az ¢ikmustir. Sol-jel yontemi kullanilarak
elde edilen ZnO filminin, TiO; filmiyle beraber
bir yansitmayici filtrede kullanilabilecegi
gosterilmigtir.
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