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Intisari

Karakterisasi XRD telah digunakan untuk mempelajari efek perlakuan panas tunggal dan ganda pada fabrikasi film
tipis ZnO doping Al (AZO) nanokristal yang dideposisikan dengan teknik spray. Pada perlakuan panas tunggal, film
tipis AZO nanokristal dengan struktur polikristal heksagonal wurtzite terbentuk pada suhu 500 °C dan 600
°C. Peningkatan suhu menyebabkan peningkatan ukuran kristal dan pengurangan kerapatan dislokasi. Perlakuan
panas ganda pada film tipis AZO nanokristal mengakibatkan perubahan kecil pola difraksi. Hal ini mengindikasikan
bahwa parameter kristal film tipis AZO nanokristal berubah setelah mendapat perlakuan panas kedua. Film tipis
AZO nanokristal yang diberikan perlakuan panas pada suhu 500 °C dalam lingkungan udara dan dilanjutkan hingga
suhu 600 °C dalam kondisi vakum memperlihatkan bahwa rata-rata ukuran kristal berkurang dan muncul cacat
kristal (regangan dan kerapatan dislokasi meningkat). Hasil yang berbeda ditunjukkan pada film tipis AZO
nanokristal yang diberikan perlakuan panas pada suhu 600 °C dalam lingkungan udara kemudian dilanjutkan dengan
suasana vakum. Kualitas kristal film tipis AZO nanokristal meningkat, yang diindikasikan dengan peningkatan rata-
rata ukuran kristal, berkurangnya nilai regangan dan kerapatan dislokasi. Berdasarkan pada hasil yang didapat,
perlakuan panas ganda berpengaruh pada parameter dan kualitas kristal film tipis AZO nanokristal yang
dideposisikan dengan teknik spray.
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Abstract

XRD characterization was used to study the effect of single and double thermal treatment on the fabrication of
nanocrystalline Al-doped ZnO (AZO) thin films deposited by spray technique. In the single thermal treatment,
nanocrystalline AZO thin film with a wurtzite hexagonal polycrystalline structure was formed at temperatures of
500 € and 600 <. An increasing of treatment temperature led to the increase of crystalline size and the decrease
of dislocation density. The double thermal treatment on nanocrystalline AZO thin films resulted in a small change
in diffraction pattern. This indicated that the crystal parameters of nanocrystalline AZO thin films changed after
receiving a second thermal treatment. Nanocrystalline AZO thin films which was thermal treatment at temperatures
of 500 < in air environment and continued at temperatures of 600 < in vacuum showed that the decrease of
average crystal size and the presence of crystal defect (an increase of strain and dislocation). Different results were
shown in the nanocrystalline AZO thin film after thermal treatment attemperatures of 600 °C in air environment
then followed by vacuum condition. The crystal quality of nanocrystalline AZO thin films was improved, which was
indicated by an increase of the average crystal size and reduce of the strain value and dislocation density. Based on
the obtainedresults, the double heat treatment effected the crystal parameter and the quality of nanocrystalline AZO
thin films deposited by spray technique.
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1. PENDAHULUAN

TCO (transparent conductive oxside) atau
oksida konduktif transparan merupakan bahan
oksida yang menggabungkan sifat transparansi
optik P/ang tinggi dengan resistivitas yang
rendah™.  Film tipis TCO telah digunakan
secara luas sebagai elektroda transparan dalam
perangkat optoelektronik seperti flat panel
display, light emitting diode, dan film tipis sel
suryal”l. Sebagian besar film tipis TCO yang
diaplikasikan secara komersil adalah I1TO
(indium tin oxide). Hal itu dikarenakan
kombinasi yang baik antara transparansi (sifat
optik) dan resistivitas (sifat listrik) dibanding
bahan TCO yang lain. Namun, penggunaan
ITO pada TCO terbatas pada harga yang mahal
dan beracun®®. Sekarang ini, film tipis ZnO
telah intensif diteliti karena sifat-sifatnya yang
menarik, seperti transmitansi tinggi, tidak
beracun, memiliki stabilitas kimia dan panas
yang baik, serta biaya yang lebih murah
dibanding ITO®®. Selain itu, ZnO adalah
semikonduktor  tipe-n  dengan  struktur
heksagonal wurtzite yang memiliki celah pita
langsung (direct band-gap) yang lebar (3,34
eV) dan eksiton energi ikat yang tinggi pada
suhu ruang (60 meV)™. Film tipis ZnO
memiliki transmitansi di daerah cahaya tampak
yang sangat tinggi (lebih dari 85%)"® dengan
nilai resistivitas dalam rentang sedang-tinggi
10“QM™. Peningkatan konduktivitas dari film
tipis ZnO dilakukan dengan menambahkan
doping seperti Alumunium (Al), Gallium (Ga),
dan Indium (In). Hal tersebut menjadi film tipis
Zn0 sangat berpotensi menggantikan film tipis
ITO.

Film tipis ZnO maupun ZnO doping telah
dideposisikan dengan berbagai macam teknik,
seperti sputtering®”, MBE (molecular beam
epitaxy)®, CVD (chemical vapor deposition)¥,
MOCVD (metal organic chemical vapor
deposition), electrochemical depositiont”,
pulsed laser deposition™, sol-gel**™*! dan
spray™**8 Dibandingkan dengan teknik lain,
spray merupakan teknik yang sederhana, tidak-
vakum dan muraht”. Selain itu, teknik tersebut
dapat digunakan untuk memproduksi film tipis
skala besar. Kualitas dan sifat fisik dari film
tipis yang dideposisikan dengan teknik spray
tergantung pada sifat dan konsentrasi prekursor,
suhu substrat, laju spray, jarak nozzle ke
substrat, tekanan gas pembawa, dan perlakuan
panas (proses anil)**),

Salah satu paramater yang telah dipelajari
pada fabrikasi film tipis dengan metode spray
adalah perlakuan panas, seperti suhu perlakuan

panas, waktu perlakuan panas dan lingkungan
perlakuan panas. Peningkatan suhu perlakuan
panas dalam lingkungan udara menunjukkan
peningkatan pada struktur film tipis ZnO yang
berakibat pada peningkatan sifat optiknya™?.
Studi lain oleh Gencyilmaz et al.®
menunjukkan bahwa waktu pada perlakuan
panas mempunyai efek yang signifikan
terhadap surface morfologi, sifat optik dan sifat
listrik dari film tipis ZnO. Joseph et al.*¥
dalam studinya melakukan perlakuan panas
dalam lingkungan vakum (10° mbar) untuk
meningkatkan struktur dan sifat listrik dari film
tipis ZnO. Perlakuan panas dalam lingkungan
vakum juga dilakukan pada Ga doped ZnO oleh
Goémez dan Olvera™, dimana efek dari proses
annealing dalam lingkungan vakum pada
karakteristik  optik, listrik, struktur dan
morfologi telah dipelajari. Namun demikian,
studi perlakuan panas dalam lingkungan vakum
tidak menjelaskan secara detail efeknya
terhadap struktur dari film tipis. Selain itu,
hampir tidak ada studi tentang perlakuan panas
ganda (kombinasi dalam lingkungan udara dan
vakum) pada fabrikasi film tipis ZnO doping
dalam referensi-referensi sebelumnya. Pada
pekerjaan ini, dilakukan fabrikasi film tipis
ZnO doping Al (AZO) dengan teknik spray.
Efek perlakuan panas tunggal dan ganda
terhadap struktur film tipis AZO dipelajari
dengan menggunakan XRD (x-ray
difractometer).

2. PROSEDUR PERCOBAAN

Film tipis ZnO doping Alumunium (AZO)
dideposisikan di atas gelas korning dengan
menggunakan teknik spray. Larutan spray
dibuat dengan melarutkan zinc acetat dihydrat
(Zn(CH3CO0),02H,0) dalam isopropanol
((CH3),CHOH) dan ethanolamine
(NH,CH,CH,0OH) dengan konsentrasi 0,5 M.
Aluminium asetat (C,Hs0O,Al) ditambahkan
sebagai sumber doping dengan konsentrasi 3%
dari Zn. Campuran larutan diaduk dalam
kondisi panas dengan suhu 60 °C selama 1 jam
untuk mendapatkan larutan yang homogen,
bersih dan transparan. Substrat gelas korning
dibersihkan dengan standar pembersihant”
untuk menghilangkan minyak dan kontaminan.
Kemudian larutan disemprotkan pada substrat
gelas korning yang dipanaskan pada suhu 80 °C
dengan menggunakan sistem spray home-made
yang ditunjukkan pada Gambar 1. Udara
kompresor digunakan sebagai gas pembawa
pada tekanan 30 psi. Film tipis yang telah
terdeposisi diberi perlakuan panas pertama
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pada suhu 400, 500, dan 600 °C dalam
lingkungan udara selama 1 jam dan dilanjutkan
dengan perlakuan panas kedua pada suhu
600 °C dalam lingkungan vakum 10" mbar
selama 30 menit. Detail informasi sampel
dideskripsikan dalam Tabel 1. Struktur dari
semua film tipis yang dihasilkan dipelajari
menggunakan XRD (model Smartlab-Rigaku)
dengan radiasi Cu K,(AL = 1,5405 A). Data
XRD diperoleh pada suhu ruang dengan
rentang dari 25 ° sampai 75 ° menggunakan
kecepatan scan 2 °/min dan lebar step 0,02°.
Parameter kristal seperti, rata-rata ukuran
kristal, regangan Kisi, kerapatan dislokasi, dan
parameter kisi (a dan c) ditentukan dari hasil
analisis XRD. Rata-rata ukuran kristal (D) dari
film tipis ZnO diestimasi dengan menggunakan
persamaan Scherrer®"*%,
D 094 )
p cosé
dimana, A adalah panjang gelombang sinar-x
(1,5405 A), B adalah FWHM (full width at half
maximum) dari puncak (hkl) dan 6 adalah sudut
difraksi.
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Gambar 1. Diagram skema dari sistem spray

Tabel 1. Parameter perlakuan panas pada film tipis
AZO nanokristal

Perlakuan panas Perlakuan panas
Sampel pertama kedua

AZO Suhu Lingkungans h

uhu .
(°C) (°C) Lingkungan

AZO A 400 Udara - -
AZO B 500 Udara - -
AZOC 600 Udara - -
AZOD 400 Udara 600 Vakum
AZOE 500 Udara 600 Vakum
AZOF 600 Udara 600 Vakum

Regangan kisi (&) dihitung menggunakan
persamaan berikut!*®],

__ B
“~ (4tan0) @)

Kerapatan dislokasi (p) karena regangan Kisi

dapat dinyatakan dengan hubungant*%,

2

Y ©)

dimana d adalah d-spacing dari bidang kristal
yang berbeda (hkl) untuk struktur heksagonal
ditentukan dengan menggunakan
persamaant”®”,

1 4lh*+hk+I1° 1?
—= +| — 4
d’ (3a?) [czj ®

Parameter kisi (a dan c) dari fasa heksagonal
diperkirakan sesuai dengan posisi puncak fasa
menggunakan persamaant’?”,

a= A vh? + hk +k? (5)
J3sing

dan
A

CcC=
2sin@
dimana h k | adalah indeks Miller.

(6)

3. HASIL DAN DisKuUsI

Gambar 2 menunjukkan pola XRD dari film
tipis AZO yang dideposisikan menggunakan
metode spray dengan perlakuan panas tunggal
yaitu 400 °C (AZO A), 500 °C (AZO B), dan
600 °C (AZO C) dalam lingkungan udara. Pada
Gambar 2 terlihat bahwa film tipis AZO
bersifat amorf atau belum terbentuk kristal
ketika diberi perlakuan panas pada suhu
400 °C. Tidak adanya puncak difraksi dari
setiap fase kristal ZnO yang diamati dari hasil
XRD. Struktur amorf juga dilaporkan pada
fabrikasi film tipis ZnO dengan sol gel deep
coating yang diberi perlakuan panas 350 °C%*!
dan 400 °C™2. Penguapan pelarut organik dan
dekomposisi zinc acetat yang terjadi hampir
bersamaan diyakini menjadi penyebab struktur
amorf pada lapisan tipis AZO. Penguapan
pelarut yang tiba-tiba dan dekomposisi acetat
yang terjadi sebelum kristalisasi memberi
kesempatan relaksasi pada struktur lapisan tipis
AZO, namun hal tersebut mengganggu
pertumbuhan  kristal  searah®™  sehingga
menghasilkan film tipis dengan struktur amorf.
Peningkatan suhu perlakuan panas (500 dan
600 °C) memperlihatkan puncak-puncak
difraksi yang sesuai dengan bidang kristal ZnO
(100), (002), (101), (102), (110), (103) and
(112) (ICDD 01-078-3315). Hal tersebut
mengindikasikan bahwa film tipis AZO yang
dihasilkan adalah polikristal dengan struktur
heksagonal wurtzite™. Puncak difraksi dari
hasil XRD menunjukkan tidak ada fase lain
yang terbentuk. Gambar 2 juga menunjukkan
bahwa peningkatan suhu pada perlakuan panas
tunggal mengakibatkan penyempitan puncak
difraksi, dimana ditandai dengan penurunan
nilai FWHM (seperti ditunjukkan pada Tabel
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2). Hasil tersebut mengungkapkan bahwa
terjadi pertumbuhan butir dari film tipis
AZO™?I pada Tabel 3 diperlihatkan bahwa film
tipis AZO vyang hasilkan memiliki ukuran
kristal dalam rentang 8 nm sampai 15 nm. Hal
ini dapat dikatakan bahwa film tipis yang
terbentuk adalah nanokristal. Jika dilihat pada
Tabel 3, ukuran kristal film tipis AZO
meningkat dengan meningkatnya suhu pada
perlakuan panas tunggal. Selain itu, pola XRD
juga menunjukkan bahwa intensitas dari
puncak difraksi meningkat dengan
meningkatnya suhu pada perlakuan panas
tunggal. Hal itu mengindikasikan bahwa terjadi
peningkatan kualitas kristal dari film tipis
AZOWI  Kualitas kristal dari film tipis
dipengaruhi oleh regangan dan Kkerapatan
dislokasi. Nilai regangan dan kerapatan
dislokasi yang rendah mengindikasikan kualitas
kristal yang baik. Pada Gambar 4 dan Gambar
5 ditunjukkan bahwa nilai regangan dan
kerapatan  dislokasi  berkurang  dengan
meningkatnya suhu pada perlakuan panas
tunggal. Hasil tersebut berkaitan erat dengan
berkurangnya cacat kristal pada film tipis AZO.
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Gambar 2. Pola XRD dari film tipis AZO yang diberi
perlakuan panas pada suhu 400 °C (AZO A), 500 °C
(AZO B), dan 600 °C (AZO C)

Pola XRD dari film tipis AZO vyang
dideposisikan menggunakan metode spray
dengan perlakuan panas ganda (perlakuan
panas dalam lingkungan udara dengan suhu
400 °C (AZO D), 500 °C (AZO E), dan 600 °C
(AZO F) dilanjutkan perlakuan panas dalam
lingkungan vakum 10™ mbar dengan suhu 600
°C) ditunjukkan pada Gambar 3. Film tipis
AZO yang diberi perlakuan ganda pada suhu
400 °C di udara dilanjutkan dengan 600 °C di
vakum (AZO D) masih memiliki struktur
amorf. Film tipis AZO yang diberi perlakuan
panas 500 °C (AZO E) dan 600 °C (AZO F)

dalam lingkungan udara dilanjutkan dengan
perlakuan panas kedua dengan suhu 600 °C
dalam lingkungan vakum menunjukkan struktur
yang tetap yaitu polikristal heksagonal wurtzite.
Namun, detail analisis XRD menunjukkan
bahwa terjadi perubahan intensitas puncak dan
nilai FWHM. Hal ini mengindikasikan bahwa
struktur film tipis AZO berubah”* dengan
adanya perlakuan panas kedua. Detail
perubahan struktur kristal diperlihatkan dari
perubahan parameter kristal seperti FWHM,
ukuran kristal, paramater kisi (a dan c),
regangan kisi, dan kerapatan dislokasi.
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Gambar 3. Pola XRD dari film tipis AZO yang diberi
perlakuan panas ganda dengan suhu 400 °C (AZO D), 500
°C (AZO E), dan 600 °C (AZO F) dalam lingkungan
udara dan 600 °C dalam lingkungan vakum

Tabel 2 menunjukkan posisi puncak, nilai
FWHM dan intensitas puncak dari film tipis
AZO dengan bidang kristal (100), (002), dan
(101) yang diberi perlakuan panas tunggal dan
ganda. Pada Tabel 2 dapat dilihat bahwa film
tipis AZO vyang diberikan perlakuan panas
500 °C dalam lingkungan udara dilanjutkan
600 °C dalam lingkungan vakum (AZO E)
memperlihatkan bahwa intensitas puncak
meningkat dan FWHM menjadi lebar. Hasil ini
mengindikasikan bahwa rata-rata ukuran kristal
berkurang (dapat dilihat pada Tabel 3) dan
munculnya cacat kristal. Perlakuan panas kedua
dengan suhu 600 °C dalam lingkungan vakum
berakibat pada penyusutan (shrinkage) kristal,
dimana  ditandai dengan  berkurangnya
parameter kisi (a dan c) seperti ditunjukkan
pada Tabel 3. Hal itu mungkin karena adanya
tekanan internal dan cacat pada film. Relaksasi
tegangan pada batas butir mempengaruhi
ukuran kristal yang lebih kecil™. Cacat kristal
yang mungkin terjadi karena perlakuan panas
yang kedua dengan suhu yang lebih tinggi
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dalam lingkungan vakum mungkin
menyebabkan terjadinya kekosongan oksigen
dalam kisi kristal AZO. Peningkatan cacat
kristal ditunjukkan dengan meningkatnya nilai
strain (Gambar 4) yang berakibat pada
peningkatan kerapatan dislokasi (Gambar 5).
Regangan kisi mempengaruhi panjang garis
dislokasi per satuan volume kristal.

Tabel 2. Nilai FWHM dan intensitas puncak pada bidang
kristal (100), (002), dan (101) dari film tipis AZO yang
diberi pelakuan panas tunggal dan ganda

. Bidang 26 FWHM Intensity
Material kristal  (°) ©) (cps)
AZOB (100) 31,78 0,857 115,32

(002) 34,48 0,808 61,36
(101) 36,25 0,622 102,41
AZOC (100) 31,75 0,714 141,03
(002) 34,44 0,645 80,93
(101) 36,24 0,812 181,76
AZOE (100) 31,77 0,934 120,55
(002) 34,48 00971 73,34
(101) 36,24 0,698 138,95
AZOF (100) 31,78 0,606 166,69
(002) 34,46 0,595 105,66
(101) 36,28 0,553 199,25

Tabel 3. Ukuran kristal (D), parameter kisi (a dan c¢) dan
panjang ikatan Zn-O (L) pada bidang kristal (100), (002),
dan (101) dari film tipis AZO yang diberi pelakuan panas
tunggal dan ganda
Bidang D c a
kristal (A) (A (A
AZO B (100) 96,52
(002) 103,03 5,2026  3,2512
(101) 134,50
AZOC (100) 115,77
(002) 129,05 5,2084  3,2548
(101) 103,02
AZOE (100) 88,51
(002) 85,71 5,2024  3,2524
(101) 119,78
AZOF (100) 136,46
(002) 139,90 5,2053  3,2514
(101) 151,27

Material

Hasil yang berbeda ditunjukkan pada film
tipis AZO vyang diberikan perlakuan panas
600 °C dalam lingkungan udara dan 600 °C
dalam lingkungan vakum (AZO F), dimana
intensitas puncak meningkat dan FWHM
menjadi sempit (seperti ditunjukkan Gambar 3
and hasil analisis pada Tabel 2). Hasil ini
mengindikasikan bahwa terjadi pertumbuhan
butir dan peningkatan kualitas kristal film tipis
AZOM#I ketika diberi perlakuan panas ganda
dengan lingkungan yang berbeda dan suhu
yang sama. Perlakuan panas yang kedua
menyebabkan terjadinya difusi atom-atom pada
batas butir, dimana hal ini ditandai dengan
peningkatan ukuran Kristal (seperti ditunjukkan
pada Tabel 3). Perlakuan panas ganda juga

berakibat pada berkurangnya kekosongan pada
kristal AZO. Hasil ini ditunjukkan dengan
penurunan nilai strain (Gambar 4) dan
kerapatan dislokasi (Gambar 5). Difusi atom-
atom kristal AZO pada batas butir mengurangi
cacat yang mungkin terjadi di daerah batas
butir pada perlakuan panas sebelumnya. Hasil
perlakuan ganda dengan suhu sama dan
lingkungan yang berbeda mengindikasikan
bahwa perlakuan panas yang kedua tidak
berpengaruh terhadap ikatan Zn-O pada film
tipis AZO. Hal ini dikarenakan suhu yang
diterapkan sama, sehingga tidak mengganggu
kestabilan ikatan Zn-O dalam kristal AZO.
Pada pekerjaan ini terlihat bahwa perlakuan
panas kedua dalam lingkungan vakum dapat
menyebabkan dua kemungkinan yang berbeda.
Pertama, perlakuan panas dalam lingkungan
vakum akan menyebabkan kekosongan oksigen
jika suhu perlakuan pertama lebih rendah
daripada suhu pada perlakuan kedua. Kedua,
terjadi peningkatan kualitas kristal pada film
tipis dan diindikasikan berkurangnya cacat
kristal karena kekosongan oksigen ketika suhu
perlakuan panas kedua sama dengan perlakuan
panas pertama.

1.6 1 4 Sampel B
W Sampel C
144 A A
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& s ¢ ]
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. o A
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04 + + + + +
(100) (002) (101)
Bidang Kristal

Gambar 4. Regangan kisi pada bidang kristal (100), (002),
dan (101) dari film tipis AZO yang diberi pelakuan panas
tunggal dan ganda
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Gambar 5. Kerapatan dislokasi (p) pada bidang kristal
(100), (002), dan (101) dari film tipis AZO yang diberi
pelakuan panas tunggal dan ganda
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4. KESIMPULAN

Efek perlakuan panas tunggal dan ganda
pada fabrikasi film tipis AZO dengan metode
spray telah dipelajari menggunakan
karakterisasi XRD. Film tipis AZO yang diberi
perlakuan panas tunggal dan ganda pada suhu
400 °C bersifat amorf dan pada suhu 500 °C
dan 600 °C bersifat polikristal dengan struktur
polikristal heksagonal wurtzite. Perlakuan
panas tunggal dan ganda pada film tipis AZO
menghasilkan film tipis nanokristal dengan
ukuran kristal dalam rentang 8 nm sampai 15
nm. Pada perlakuan panas tunggal, kenaikan
suhu menyebabkan terjadinya pertumbuhan
butir dan peningkatan kualitas film tipis AZO.
Perlakuan kedua dengan suhu 600 °C dalam
lingkungan  vakum  menyebabkan nilai
parameter kisi (a dan c) berkurang. Penyusutan
kristal terjadi pada film tipis AZO yang diberi
perlakuan panas ganda jika suhu pada
perlakuan panas pertama lebih rendah dari pada
yang kedua. Pada pekerjaan ini, perlakuan
panas ganda memiliki pengaruh pada
penurunan dan peningkatan kualitas Kkristal,
dimana tergantung dari suhu pada perlakuan
panas pertama.
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