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Ozet: Saydam alttaizerindeki bir ince filmin optik bant argl (E;), sggurma katsayisu(A),
kirma indisi n@) ve film kalinlgi (t) gibi optik sabitlerini belirlemek icin genidle optik
gecirgenlik ve/veya yansima spektrumlari kullandigilenilen dalgaboyu arafiinda film
kalinhgl ve kirma indisi ¢carpiminin izin vegdisonlu sayida gisim sacaklarinin gozlengli
durumlarda spektrumun tamaminingddendirilmesi yerine ekstremum noktalarindan gegen
zarf erilerinin degerlendirildigi zarf yontemi cok tercih edilen bir yontemdir. Buafa
beraber yeterli sayida gigim sac@inin olmadgl veya sacak derininin ¢cok az oldgu
durumlarinda bu yontem kullanilamaz. Bu durumdalil@ig ve 6ngortlen optik gecirgenlik
ve/veya yansima gderleri arasindaki farki minimize eden i@ yontemler kullaniimalidir.
Noktasal Kisitlamasiz Minimizasyon Algoritmasi (Raise Unconstrained Minimization
Algorithm, PUMA) adi verilen yontem bunlardan biridBu yontem ile film kirma indisi n ve
sonum katsayisikK ve film kalinlgt t spekrumun tamaminin dikkate alinmasi ile
hesaplanabilir. Bu ¢cagmada PUMA yonteminin gecerfjili Kimyasal Puskurtme (KP)
tekngi ile hazirlanan farkl kalinliklardaki ZnO incdriler Gzerinde test edilmtir.

Anahtar Kelimeler:Optik gecirgenlik, optiksel sabitler, PUMA.

The determination of the thickness and optical conants of the ZnO
crystalline thin film by using pointwise unconstraned minimization
algorithm

Abstract: Optical constants such as the optical band gay) #&d absorption coefficient(1),
film thickness (t) and film refractive indexAp(could be computed from transmittance and/or
reflectance spectra for thin film on the transparesubstrate. The envelope method
considering the curve through the extreme poirgged of entire spectrum is much preffered
method when the spectrum contain finite interfeeeinmges for the given wavelength range
depending on the refractive index (n) and thickn@¥groduct. However, this method can not
be used in the case of insufficient number of fatence fringes or no fringes and for the
interference fringes with too little depth. In thiase, the other methods should be used to
minimize the difference between the measured amgribdicted optical transmittance and /
or reflection values. Pointwise Unconstrained Miiaation Algorithm (PUMA) is the one of
the methods. The refractive index (n) and extinctoefficient ) films and film thickness
(t) can be calculated using this method by takimig iaccount the entire spectrum. In this
study, the validity of the PUMA method was testadttee ZnO thin films with different
thicknesses prepared by spray pyrolysis.

Keywords:Optical transmittance, optical constants, PUMA
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Giri s

Saydam altt@ Gizerinde bulunan bir ince film ylzeyinden gecenyaasiyan gik siddetinin
dalgaboyuna ki olarak olctlmesi ile elde edilen optik gecirg&nT(A) ve yansimaR(A)
spektrumlari, s6z konusu ince filmin optik sabitier dalgaboyu ile davraglarinin ve film
kalinhginin belirlenmesinde kullaniimalari nedeni ile pebk argtirmaya konu olmgtur
(Manifacier et al., 1976; Godman, 1978wanepoel, 1983, 1985; Minkov, 1989, Glngor,
1998, 2001, 2004). Uygun film kaligh ve kirma indisi carpim gerleri icin spektrumun
sonlu sayida gigim sacaklari icermesi durumunda spektrumun tamamndeierlendirilmesi
yerine ekstremum (maksimum ve minimum) noktalanmdgecen zarf g@ilerinin
deserlendirildigi nispeten basit bir yontem olan zarf yontemi teredilir (Swanepoel, 1983).
Benzersekilde optik yansima spektrumunun ekstremum noktedan gecengilerin lineer
olmayan denklem sistemleri olaraksddtld(gl ve ¢ozumlerinin Newton-Raphson yéntemi
ile elde edildgi calismalar da vardir (Minkov, 1989). Bununla berabemaiikle
dalgaboyuna kg kirma indisi icin bilinen ampirik d&simlerin (Cauchy, Sellmeier ve
Forouhi-Bloomer vb.,) kullanilgh cok sayida farkl teknikler iceren  minimizasyon
yontemleri vardir (Minkov, 1989; Miullerova et aR003;  Gulngor, 2004). Fakat bu
yontemlerin kullanilabilmesi ve ¢ozumun hizli yadamasi icin kullanilacak dskenlerde
bazi kisitlamalar gerekli olabilir. Bununla berakentlamalarin olmagi veya etkilerinin g6z
ardi edildgi yontemler de vardir. Birgin et al., (1999) tarafan gektirilen Nokta Tabanli
Kisitlamasiz Minimizasyon Algortimasi (Pointwisend¢dnstrained Minimization Algorithm,
PUMA) bu yontemlerden birisidir.

Bu calgmada, arduk ekstremum noktalar yerine belirli bir dalgaboglan buyuk her
bir dalgaboyu ve bu dalgaboyuna &bk gelen optik gecirgenlik derlerinin kullanildg
Noktasal Kisitlamasiz Minimizasyon Algortimasi adrilen yontemin ZnO ince filmlerin
optik gecirgenlik spektrumlarina uygulanmasi inoelgektir. Yontemin gecerlgi, ZnO ince
filmlerin optik gecirgenlik spektrumlarindaki ginm sacaklarinin gézlengiive gbzlenmedii

her iki durum icin de test edilsmtir.

Materyal ve Metod

Uzerinde optiksel ol¢ciimlerin yapilgi ZnO ince filmler mikroskop camlari (Marienfeld)

Uzerine, ayrintilari  Gungor (2007) tarafindan keeriKimyasal Puskirtme sistemi (KP)
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kullanilarak hazirlanngtir. KP sistemi temel olarak, gaz siku kontrol eden aki dlcer,
kullanilacak olan c¢ozelti, atomizer, alia sicaklgini kontrol eden sicaklik kontrol
biriminden olyur (Sekil 1). Bu sistemde, atomizer adi verilen ve 16z lcalsma frekansina
sahip titratirici birim icerisine 3:1 oraninda metil alkol (GBH) ve deiyonize su katminda
¢cbzlilen c¢inko asetat ((Zn(GEOOY.2H,0), %99,9 Merck) bgdangic cozeltisi
(toplam 150 ml) kullanilan puskurtme geometrisiraglbolarak itici gaz (hava) yardimi ile
alttas Uzerine gonderilir. Cozeltiye eklenen bir miktasetk asit, ¢ozeltinin berralgini
artirmakta ve hidroksil okwmunu engellemektedir. Homojen bir ¢ozelti elde eknicin
baslangic ¢ozeltisi 1-2 saat manyetik kamci yardimi ile kagtirilir. Atomizer ile 1sitici arasi
uzaklik 12,5 cm olarak optimize edilgtir. Isitici Gzerinde duran alm sicaklgi, sicaklik
kontrolcisu (£5°C’lik hassasiyetle) ve isilgifhfomel-alumel) yardimiyla istenilen sicaklik
deserinde puskirtme siresince sabit tutulur. Bunurdealber, cozelti akihizinin buyidk
oldugu durumlarda c¢ézeltinin alggytizeyine ilk temasi sirasinda ajtacaklginda kisa sureli

olsa da bir dalgalanma gdzlenebilir.

. Sicaldhlk
) Kompres&r Kontrolci |-
E , Atomizer

Peristaltilc Manvetilc
Pompa Kanstirica

Sekil 1. 100 kHz osilator frekansina sahip yukaridaaseya disey puskirtme geometrisine
sahip KP sistemi blokemasi (Gungor, 2007).

350-425°C sicaklik ara@linda 25°C adimlarla, 4 farkl alitesicaklik dgerleri igin
0,08M balangic ¢cozeltisinin 1,2 ve 2,4 ml/dak @knizlarinda puskurtilmesi ile iki grup

olarak toplam 8 adet ZnO ince film érnekleri hEnmstir.
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KP sisteminde hazirlanan ince filmlerin optik skdwihin (s@urma katsayisli, enerji
bant aralgl, film kalinligi, kirilma indisi) belirlenmesinde kullanilacalaal optik gecirgenlik
spektrumlari 190-900 nm dalgaboyu gialda CARRY-100 spektrofotometresi kullanilarak
elde edilmgtir. ZnO ince filmlerin yapisal 0zellikleri RIGAKU DMax-2200
(CuK, (A=1,54059 A)) difraktometresi ile elde edilen sxar kirinim desenleri  ve
ICDD 36-1451 referansi kullanilarak incelentimi

Noktasal Kisitlamasiz Minimizasyon Algoritmasi

Saydam alttgtizerinde duzgun kaliga sahip bir ince film Uzerine dik olarak gelgrki isini
icin optiksel surecSekil 2'de gosterilmgtir. Optik gecirgenlikT, filmin kalinligi (t), gelen
Isigin dalgaboyuA), filmin biriktirildi gi alttasin kirma indisis(4), filmin kirma indisin(1) ve

optik sonim katsayisina(A) bash olarak

_ AX
TOO.LS AN = G o
A=169n* +«?) &)
B=[(n+1)* +x*][(n+1)(n+5°) +«7] &)

C=[(n*-1+k*)(n* —s* + k%) - 2k *(s* +1)]2cosp —

k[2(n* = s® + k?)(s® +D(n* -1+ k?)]2sing @

D=[(n-1)* +k*][(n-D(n-s*) + k7] 5)

¢ :ﬂ' X = exp(—at)' a =4_7F( ©)
A A

ifade edilir.
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Ti=1 *
1 '{ R(A .n. 5.t K)
*
Film £ T n*=ntiK ;o

saydam alttaban -

b

s{n; o, =0

n,=1 T T(A,m, s, t,K)

Sekil 2. Sonlu kalinliktaki saydam alftéizerindeki film ylzeyine gelesik i¢in optiksel
siureg.

Problem, K. (1) ile verilen teorik optik gecirgenlik deri ile deneysel olarak o6lgtlen
gecirgenlik dgeri arasindaki farki her bir dalgaboyugde icin minimum yapan optik
sabitlerin belirlenmesidir. Optik gecirgenlik spekhu esas olarak AninAi<Aisz <Amak
sartlarini sglayan N (i=1,2,...N) adet ayrik dalgaboyu icigiden gecirgenlik deerlerinden
olusur (A, T%“*"(1)). Bununla beraber, bu N adet denklemin ¢ozimi tlai]), «(A)

degerlerini  belirlemek oldukg¢a zordur. Bu zorluktanrtulmak icin bazi yakkakliklar ve
kabuller ile b&imsiz dgisken sayisi azaltilabiliilk olarak, altta kirma indisi sabit olarak
alinabilir veya alttg kirma indisinin dalgaboyu ile gaimi hesaplamalara katilabiliikinci
adim olarak, film kalinfii icin sonlu ve belirli bir film kalinhk dgeri ele alinirsa olgilen ve
teorik optik gecirgenlik dgerleri arasindaki farki minimum yapan ¢6zumlerbkiyutlu n(A)
ve Kk (A) uzayinda aranmalidir. Son olarak]) ve x (A) uzayinin bazi fiziksel singartlar
kullanilarak kisitlanmasi ¢ozimiun daha hizli olmasalayabilir. Ornek olarak temel
soggurma kenari boélgesinde gecerli olan 4 adet sinala@sida verilmitir;

1. n(A)=21 k(1) =0, DA D[ A A -
2. n(/]) ve K(/]) dalgaboyu ile azalan fonksiyonlar olmall,

3. n(/]) konveks olmalidir,

4. A, V€ A, araliginda bir gik dalgaboyu fi) degeri igin K'(A)

= /]inf ise konveks,

A< /]inf ise konkav olmalidir.
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Bu sinirlamalara ek olarak ve « dalgaboyuna kg sirekli fonksiyonlar olmalari
gerektgi icin sinirsartlari, bu dgiskenlerin kendilerinin ve tirevleriniMnyin, Aint V€ Amak gibi

Ozel dalgaboyu dgerlerini dikkate alarak yeniden dtzenlenebilir;

N'(A,a0) <0, KA <0 vek'(4,,)<0 )

NApad 2L K(A,) 20 ®)
nNA,.)<0  K(A,)<0 ©)
n"(A)20,  0A0[A, Al (10)
K"(A)20, 0AD[A, Al (12)
k"(A)<0, 0AD[A,,.A,] icin (12)
K'(Ayn) <0 (13)

Ayrica, Amin Ve Amak dalgaboyu aral icinde tanimlanan amagc fonksiyonunda

Minimize HT (A,S(),t,n(A), K(A)) =T ()" 1)

Arin
n(A), k(1) ve bunlarinima degerinde birinci ve ikinci tarevleri ile kareli teriiri
yardimci dgisken olarak tanimlanir vec Uzerine yapilan sinirlamanin problemin ¢6zimu
icin etkili olmayacg varsayimi dikkate alinabilir. Ayrintilar Birgirt @l., (1999) tarafindan
aciklanmgtir. Bu durumda E (14) ile verilen amag fonksiyonu sinirlamasiz imizasyon

problemi olarak dgiintlebilir.

Yontem ilk olarak ongorilen film kalir@i icin  6lgtilen optik gecirgenlik derlerini

kullanarak, A>Airs sartini sglayan dalgaboyuljoung deserleri ile

ZAi 2 Apound [T (Ai ’S(/‘i )1t1r\ 1K )]2

tanimlanan amagc fonksiyonunu minimize edkinci adim olarak film kalinfi sabit

kabul edilerek yeniden diizenlenen amac fonksiyonunu

ZN: [T s().tn k) —Tiﬁ'gme"]z

i=1
farkll Ain dalgaboyu dgerleri icin n, x«  ve bunlarla ikkili degiskenler uygun

deserleri ile minimize edililir.
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Bulgular

KP sisteminde elde edilen ZnO ince filmlerin yap&zellikleri x-1sin1 kirinim desenleri ile
incelenmgtir. Sekil 3'de drnek grubundan segilen bir ¢geeait (2.4 ml/dak akihizi, 0,08 M,
T=350°C) x-gin1 kirnim deseni ve bu desen yardimi ile hesaplagapisal sabitler
Tablo 1'de verilmgtir. Genel olarak butin 6rneklerde (002) tercitdnglme gdzlenngiolup
alttas sicaklgina ve akyg hizina bgli olarak bu pikinsiddetinde bir dgisiklik gézlenmistir.
Ince filmlerde sinyal/guriltii orani azatdiicin (100), (002) ve (101) piklerin gndaki

piklerin siddetleri oldukca azalrgtir.

1.0 S
e
0.8
—~ 064
g
©
E 04+
]
(/2]
_ -
0.2 = ||8
=] \u N =)
g —
& d
0.0 =
S

26 (derece)

Sekil 3. 2,4 ml/dak akg hizina sahip 0,08 M 6rnek grubund&b0°C alttas sicaklgina sahip
ornezin normalize x4gini kirinim deseni.
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Tablo 1.2,4 ml/dak akg hizina sahip 0,08 M 6rnek grubundan 3508lftas sicaklgina sahip

ornezin x-1sini kirinim deseninden elde edilen parametreler.

(hkI) 20 d (R) Siddet
(100) 31.681 2.8143 1.8961
(002) ' 34.402 2.6033 100
(101) ’ 36.134 2.4760 7.2698
(102) ° 47.496 1.9111 0.8142
(110) j 56.546 1.6248 0.6846

2,4ml/dak ve 1,2ml/dak akhizlarinda 0,08 molar puskirtme ¢ozeltisi kullarak
KP sisteminde ile hazirlanan ZnO ince filmlerinr@al00 spektrofotometresi ile elde edilen
optik gecirgenlik spektrumlar toplu olarak gostaistir (Sekil 4). Genel olarak diiik aks
hizi degzerlerine sahip drneklerd&ékil 4-b) girisim sacaklarinin gegli gi artmaktadir. Sacak
derinligin de oldukca az oldw gozlenmektedir. Yiksek gkhizi ile hazirlanan 6rneklerin

(Sekil 4-a) sacak derinlikleri az olmasingm@en daha kalin olduklari g6zlenytii.

1.0
le
QSL
07:
06:
05:
04:

034 &£

I —o—350°C { o 0
0.2 —2—375°C 024 ¢ 35000
19 —o— 400°C 1B N %gug
i 1 & e
0.1 ? 425°C 0.1 i A
| & N ] —o— 425°C

0.0

0,08M 2,4 mi/dak

A B B e
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N R e
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1.0

09:
08:
07:
06:
05:
04:

0.3

0.0 %

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850 900

(b)

0,08M 1,2ml/dak

A (nm)

Sekil 4. 2,4ml/dak (a) ve 1,2ml/dak (b) aknzina sahip 0,08 M 6rneklerin aktaicaklgina
bagli optik gecirgenlik spektrumlari.
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Sekil 5. 375°C alttas sicaklginda 2,4ml/dak (a) ve 1,2ml/dak (b) skuzina sahip 0,08 M
orneklerin deneysel ve hesaplanan optik gecirgegédktrumlari.

Ik olarak altta kirma indisinin dalgaboyu ile g&imi, kaynak bilgisayar programi
(Birgin et al., (1999) tarafindan C++ programladibnde kaynak kod olarak hazirlangni
olup son yillarda yeniden gozden gecirilerek (faditsslar eklenmg olarak) giincellenngtir)
icine uygunsekilde formilize edilerek yerérildi. Carry-100 spektrofotometresi ile elde
edilen optik gecirgenlik spektrumu, program ilegedendirildi ve kabul edilebilir hata
deserlerine €10™) ulasincaya kadar film kalinfindaki belirsizlik azaltildi, sonrasinda aunéi
tekrarlar ile teorik spektrumlar elde edildi. Harkkis hizlarinda elde edilen 0,08 M Oie
deneysel ve hesaplanan optik gecirgenlik spektnun§lekil 5'de gosterilmgtir. ZnO ince
filmlerin hazirlanma parametreleri ve PUMA yOnteil@ elde edilen optik sabitleri Tablo

2'de verilmitir.

Tablo 2.Zn0O ince filmlerin hazirlanma parametreleri ve PUNM&elde edilen optik sabitler.
Ts alttas sicaklgl, Ah ¢ozelti akg hizi, Tauc gtli gi yardimi ile bulunan optik bant argilEg;
ve A kritik dalgaboyu yardimi ile belirlenen optik baaralig Ego

;rs Ah M=632nm t Egl Ac Eg 5

(°C) (ml/dak) (nm) eV) (nm) ev)
350 1,2 1,674 795 3,09 383,4 3,24
375 1,2 1,670 365 3,16 380,1 3,27
400 1,2 1,742 350 3,18 381,6 3,25
425 1,2 1,618 710 3,16 380,1 3,27
350 2,4 1,620 1455 3,08 385,2 3,22
375 2,4 1,644 1130 3,06 385,2 3,22
400 2,4 1,697 870 3,11 383,4 3,24
425 2,4 1,656 675 3,19 380,1 3,27
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Swanepoel tarafindan gglrilen envelope (zarf) yénteminde yeterli saywayeterli
derinlikte girsim sacaklarinin bulunmasi 6nemlidir. Ek olarak, igkd ekstremumlardan
gecen zarf grilerinin belirlenmesinde kullanilan ekstremum rad&tinin yeterince hassas
olarak belirlenmesi de 6nemlidir (Mc Clain et d@991). Oysa burada kullanilan PUMA
yontemi, sonlu sayida ve yeterli derinlikte gim sacaklarinin bulunmagl hatta girgim
sacaklarinin hi¢ bulunmaglidurumlarda da kullanilabilmektedir (Birgin et,al999). Bu
yontem ile elde edilen optik sabitler Tablo 2'deileistir.

Film kalinliginin belirlenmesinden sonra, ZnO filmlerin optiknbaaraliklari &),
Tauc aitli gi yardimi ile belirlenmitir (Tauc et al., 1965)ekil 6'da 2,4 ml/dak akihizina
sahip 0,08 M 6rnek grubundaB50°C alttas sicaklgina sahip 6rngn (ahv)? - hv desisimi
gOsterilmitir. Bununla beraber optik gecirgenlik spektrumundalgaboyuna goére ikinci
turevi yardimi ile de optik bant argiibelirlenebilir (Ohring, 1991). Bu yontemde opblant
aralgl eV biriminde E; = 1245,1A(nm) sitli i ile hesaplanabilir. Buradk., optik sgurma
kenarindaki donim noktasina kagelen dalgaboyudusekil 7°de 2,4 ml/dak akihizina
sahip 0,08 M drnek grubundaB50°Calttas sicaklgina sahip ornek icim""(A) desisimi ve

Ac degerinin ayrintih olarak belirlendi ek grafik gosterilmgtir. Bu yontem Sn@ince
filmler icin kullaniimistir (Dolbec et al., 2002). Her iki yontem ile b&dim E; deserleri
Tablo 2’de gosterilnstir.

80

(2]
o
P I ST R

(hva)*10™ (eV/m)?
5
1

20

19 20 21 22 23 24 25 26 27 28 29 3.0 31 3.2 33
hv (eV)

Sekil 6. 2,4 ml/dak aky hizina sahip 0,08 M 6rnek grubund&0°Calttas sicaklgina sahip
ornezin (ahv)® - hv desisimi.
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Sekil 7. 2,4 ml/dak akg hizina sahip 0,08 M 6rnek grubund&60°C alttas sicaklgina sahip
ornesin T"(A) dezisimi.

Sonuclar

Bu calsmada, KP sisteminde hazirlanan filmleringkal kirinim desenleri incelenginde
(002) tercihli yonelime sahip ZnO ince filmlerin del edildgi gordlmistir. Farkl
kalinliklarda ince film elde etmek icin sadece pirske suresi, ska bir deys ile biriktirme
suresinin dgil, baslangic coOzeltisinin akl hizi ve altta sicaklginin da etkin oldgu
gOzlenmgtir. Baslangi¢ ¢ozeltisinin akihizinin fazla olmasi daha kalin filmlerin, gtkuzinin
distik olmasi ise daha ince film elde edilmesine olasgilamaktadir. Bununla beraber aitta
sicaklgl da dikkate alinmalidir. Bgekilde elde edilen ZnO ince filmlerin optik gecirdi
spektrumlarindaki gisim sacaklarinin gozlengii ve gézlenemedi spektrumlarinin PUMA
yontemi ile dgerlendirilmesi ile s6z konusu ZnO ince filmlerintiqpsabitleri belirlenmtir.
So6z konusu yontem igin optik gecirgenlik spektrushargézlenmesi muhtemel (uygumit

degeri icin) girisim sacaklarinin sayisinin ve genliklerinin 6nenhthadigl da gézlennstir.
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