Diizce Universitesi Bilim ve Teknoloji Dergig,(2014) 5663

@
Dlzce Universitesi

BiLIM ve TEKNOLOJI
DERGISI

Bilim ve Teknoloji Dergisi

..............

&2 =18 | Arastirma Makalesi

Flor Katkili ZnOince Filmlerin Uretimi ve
Fiziksel Ozelliklerininincelenmesi

S. Kerl, U. Alver* b H. Yaykaslt, S.Tekerek

aKahramanmaras Sutcu Imam University, Departmetfthyfsics ,46100 K.Maras-Turkey
bKahramanmaras Sutcu Imam University, Research ask@pment Center for University-Industry, Public
Relations (USKM), 46100 K.Maras-Turkey
¢/noni Universitesi Darende Bekir llicak Meslek Y kéelu
* Sorumlu yazarin e-posta adrestileymankerli@yahoo.com

OzeT

Bu calsmasinda, kimyasal piskirtme ydntemi ile katkisizfiee katki ZnO filmler Uretildi. Kimyasal
Plskurtme Yodntemi ile 450 °C taban sicgikdda cam altliklar Gzerine ZnO ve Flor katkil Zmge filmleri
ZnCl tuzu kullanilarak elde edilmive elde edilen bu ince filmlerin fiziksel 6zelldd incelenmgtir. Filmlerin
X-1g1n1 toz kirinim deseninden, ince filmlerin krist@pisinin hekzagonal wirtzit yapida gidwbelirlenmitir.
Optik yontemlerle ince filmlerin yasak enerji akddiri bulunmytur. Filmlerin 6zdirencleri dort nokta yontemi
ile bulunmytur. SEM gorantulerinden flor katkisinin filmlermorfolojik yapisini dgistirdigi géralmagtar.

Anahtar Kelimeler:ZnO, Kimyasal Plskurtme Yéntemi, Flor

Fabrication and Investigation About Physical Prapsr
of Fluorine Doped ZnO Thin Films

ABSTRACT

In this work undoped, fluorine doped Zn@n& were produced by chemical spray pyrolysis ntho
respectively. ZnO and Fluorine doped ZnO films evebtained onto glass substrates at A5Qsing ZnCl
precursor by spray pyrolysis method and the phygcaperties of those films were examined. The ¥X-ra
diffraction pattern show that the crystal structuoé the films are hexagonal wurtzite structureefgy gaps of
the films were obtained by using optical measurdmedResistances of the films were determined by paint
method. From SEM images it is observed that flitwdantribution changes the morphologies of thedilm
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l. GiRis

ZnO geng bir eksiton bglanma enerjisi (60 meV) ve yakla 3,3 eV’luk direk enerji bant argina
sahip n-tipi yariiletken bir madde olgiundan optoelektronik uygulamalarda gelir yer bulmaktadir
[1-2]. ZnO bilsigi hekzagonal wirtzit, kiibik ¢inko blend ve kubikyktuzuseklinde kristallgir [3].
[IB-VIA bile siklerinin ¢cogu ya kibik, ya “ginko blend” ya da “hekzagonal wilit yapisina sahiptir.
Sekil 1'de gosterilen wurtzit yam@ ve c olmak Uzere iki 6rgl parametresiyle beraber hedazalbirim
hicreye sahiptir.

ULl

Sekil 1. Hekzagonal wartzit yapi. (Kigik siyah kireler phsiatomunu, blyik gri kiireler ise Zn atomlarini
gOstermektedir.)

Film iletkenligi katkilama ile kontrol edilebilir. Buna 6rnek katlim alanlari piezoelektrik aygitlar,
kimyasal sensorler, spin elektrgniince film transistorler, UVsik yayici kaynaklar ylzey ve kati
akustik dalga filtreleri vb, sayilabilir. [4-11].

ZnO filmler caitli metodlarla hazirlanabilirler. Bu metotlar anada puls-laser depolama, Rf
magnetron sputtering (miknatissal si¢cratma), kirmlydsuhar coktirme, spray pyrolsis, sol-gel,
hidrotermal metot sayilabilir [12]. Bu yontemleaamda spray pyrolsis metod yontemi basit ve ucuz
olmasi, digik buyitme sicakfinda calgilabilir olmasi ve geniylzey alanlarinin kaplanmasi gibi
avantajlara sahiptir [13].

Bu calsmada, kimyasal piskirtme yontemi ile katkisiz Zfi@,katkili ZnO filmler Gretilmgtir. Elde
edilen filmlerin fiziksel 6zellikleri incelenngtir.

Il. DENEY

Cinko tabanl filmler son yillarda c¢ok c@lan ve uygulama alani geniolan yariiletken
materyallerden biridir. Bu c¢alnmada flor (F) katkisinin ¢inko oksit (ZnO) filmlefeziksel etkisi
incelenmgtir. Deneylerde ZnGl(merck,%98), NHiF (fluka, %98), HCI (merck,%37), kimyasallari
kullaniimsstir. 0,1M NHF ve 0,1M Znd (ginko klorur) tuzu belirli oranlarda hazirlanara® ml saf
suda c¢ozunmgflr. Cozeltideki tuzlarin tamamen c6zinmesi icireeadth icerisine 2 damla HCI
damlatilmstir. Daha 6nce temizlenen cam altliklar 460ye ayarlanan isitici Uzerine yegieilmis ve
cOzeltiler cam althklar Gzerine airbrush ile pugkimistdr.

ince filmlerin kinnim deseni Kahramanmgi@itciiimam Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Fizik
Bolimin XRD laboratuvarinda kullanilan Philips XiPePRO marka XRD cihazi kullanilarak
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olculmistur. Uretilen filmlerin morfolojik 6zellikleri Kahmmanmarg Sutct imam  Universitesi
USKIM (Universite Sanayi Kamis Birli gi, Arastirma ve Gektirme Merkezi)'de bulunan, ZEISS
EVO LS10 taramal elektron mikroskobu (Scanning cEtmn Microscope), optiksel ozellikleri
Shimadzu UV-1800 UV-VIS spektrofotometre cihazi l&nllarak incelenngtir. Uretilen filmlerin
direng Olcumleri Four probe (dort nokta) yontena Keithley 2400 multimetre cihazi kullanilarak
Olgulmustar.

I1l. BULGULAR ve TARTISMA

ZnO, flor katkil (%1'den %5’e kadar) ZnO filmleridRD analizleri gizelge 1'de gosterilgtir. Elde

edilen filmlere ait tane boyutu (grain size) Del8&hrerer formulu;

_ 094 1)
Bcos@

kullanilarak hesaplangtir. Burada,D; tane boyutul; x-isinlarinin dalga boyu (1.541 A B; kirinim
deseninde gozlenen maksimum piklerin yar maksimakndyengliklerinin - (FWHM) radyan
cinsinden dgeri, 0; Bragg kirinim acisini tanimlamaktadir. Uretildmlerin 6rgii parametreleri XRD
sonugclarindan elde edilelg. deserleri kullanilaraka vec,

2 ", 2 2
iy 3 a c

1 4(h2+hk+k2j+lz )
esitli ginden elde edilmtir. Bu ssitlikte dna (hkl) duzlemleri arasindaki mesafe, ve ¢ 0rgu
parametreleri ve hkl) miller indislerini temsil etmektedir. Ayrica fillerin  X-igini  kirinim
desenlerinde, piklerin tzerinde parantez icinddi iffizlemlerin Miller indisleri belirtilmitir. Bu
indislerin belirlenmesinde Philiphs X'Pert Pro XRfhazinin kitiphanesindeki PDF-2 reference
code: 01-079-2205 adl dosya dikkate aligimi Bu dizlemlere karlik gelen @ degerleri ve bu acl
degerlerine kagilik gelen parametreler Cizelge 1'de veritm. XRD analizlerinden goruldiu gibi
tum filmler ZnO wirtzit yapida kristal§enis ve tercihli (002) dizlemi boyunca byUstiir.

Cizelge 1. Flor katkili ZnO ince filmlerinin XRD alizi degerleri

F (002) dooz ¢ (002) (002) D(002) (101) di01 (101)
dizlemi  degeri  degerleri dizlemi igin Tane dizlemi  deger dizlemi
icin 20 FWHM boyutu icin 26 icin FWHM
(at%) ©) (A) (A) ) (nm) ©) (A) )
0 34,8533 2,57421 5,14842 0,1378 60,4 36,6078 2454 0,3149
1 34,8405 2,57513 5,15026 0,0984 84,6 36,7110 248 0,1968
2 34,8041 257774 5,15548 0,1181 70,5 36,5944 B455 0,1181
3 34,8862 2,57186  5,14372 0,0984 84,6 36,6904 23149 0,1574
4 34,8699 2,57302 5,14604 0,0787 105,8 36,6783 0245 0,1574
5 34,8376 2,57321 5,14642 0,0960 86,7 36,6711 B448 0,2880
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Flor katkili ZnO ince filmlerin kirinim desenlemdelendginde §ekil 1), (002) dizlemindeki pik
siddetinin flor oranina k@i olarak % 4'e kadar arfli, % 5 oraninda bir miktar azalma ofsu
gorulmdgtir. Bu azalmanin sebebi fazlalk flor atomlarirdnO matrisinde birikmesi ve yapiyi
bozmasi olarak aciklanabilir [14]. Flor konsantasy arttikca 6rgideki ara bolgelesgal edebilir.
Bu da kristaldeki 6rgi kusurlarinin artmasina nedémr [15]. Flor katkili ZnO filmlerin XRD
desenlerinde 3&a fazlara (Zn-F) ait piklerin gérilmemesiiffonunun kristal yapiya girdini ve O?2
iyonlari ile yer dgistirdigini gostermektedir. Ayrica filmlerinc ekseni boyunca buyudi
gorulmektedir. Sekil 2'den goruldgl gibi ZnO filmlerde flor konsantrasyonu arttikcé)02)
duzlemine ait piksiddetleri de artmtir. Elde edilen sonugclar literatlirdeki gatalar [16,17] ile de
uyum icindedir. Cizelge 1'de goruldi gibi flor katkisiyla tane boyutu artgtir.
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Sekil 2. Flor katkili ZnO ince filmlerinin XRD desenleri

Flor katkilh ZnO filmlerinin de hekzagonal cubgéklinde ve (002) dgrultusunda buyimgiir. XRD
sonuclari da buyime @daoultusunun (002) yoninde olgunu dgrulamaktadir.Sekil 3'de SEM

goruntilerinden flor katkili ZnO filmlerinin hekzagal cubuklarin ¢apinin 200-500 nm arasinda

degistigi gozlenmektedir. SEM fofgaflarindan flor konsantrasyonunun artmasi ile hgknal
cubuklarin caplarl bazi oranlarda azalsa da, bitanarttgl gozlemlenmtir.
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Sekil 3. Flor katkili ZnO ince filmlerinin SEM gorintileri

Sekil 4'de flor katkili ve katkisiz ZnO filmlerin dik gecirgenlikleri gosterilmgitir. Gorinur bolgede
en yuksek gecirgerge %4 flor katkili ZnO film sahip iken en glik gecirgenlge %5 flor katkili ZnO
film sahiptir. Flor katkilh ZnO filmlerin gecirgeil egrileri keskin bir dgme gdstermeyip, g@mli bir
disme gostermektedir. Grafiklerden gorugdigibi flor katkisi optik gecirgergi %4 katki oranina
kadar giderek arttirngtir. Flor katkisinin ZnO filmlerde optik gegirgegiliarttirdigina dair camalar
literatrde mevcuttur [18].
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Sekil 4. Flor katkili ZnO filmlerinin optik gecirgenlik sggumlari

Uretilen ince filmlerinin yasak enerji ardaknin belirlenmesinde optik absorpsiyon yéntemi
kullaniimistir. Absorpsiyon yontemiyle materyalin yasak enarglgl (ahv)?~ hv degisim grafiginden
yararlanilarak elde edilgtir. Burada «, absorbansin film kalirga orani olup, lineer absorbsiyon
katsayisi, t foton enerjisi olarak tanimlanir. Optik metotla ®nabsorpsiyon spektrumundan elde
edilen @hv)?~ hv degisiminin lineer kisminin dgrultusunun k eksenini ¢hv)>=0’ da kestgi noktanin
enerji de&eri, yariiletkenin yasak enerji arginin deserini vermektedir.ince filmlerin @hv)>~ hv
grafikleri Sekil 5’de gorulmektedir. Flor katiluZnO filmlerde yasak enerji arglnin katki oranina
bagl olarak arttg1 (%5 flor katkilanmy film hari¢) gézlenmitir. Benzer cabma Kumar ve ark. [18]
tarafindan yapilngi flor katkisinin ZnO filmlerin yasak enerji arakkinin dalgall birsekilde
degistirdigini gozlemglerdir.
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Sekil 5. Flor katkili filmlerinin @hv)? ’'nin hv'ye gore dgisim grafigi. Ic grafik g yasak enerji araginin flor
konsantrasyonuna lgh degisimini gostermektedir.

Kimyasal puskirtme yontemi ile elde edilen incenférin direnc 6lctimleri dért nokta yontemi ile
yapilmstir. Sekil 6’ den flor katkisiyla ZnO filmlerle direncledde azalma oldgu gdzlenmektedir.
Direncin en d&lk ciktigl deger %1 katkili ZnO ince filminde oldgu gértlmektedir. Direng dlctimleri
genel olarak yuksek ¢cikmasinin sebeplerinden bitkmilanilan bglangi¢ ¢ozeltisinin (ZnG) oldugu
distnulmektedir. Klorlr iceren iyonlarla yapilan filenle direncin yiksek ol@u belirtilmistir [19].
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Sekil 6. Flor katkili ZnO filmlerinin flor katki oraninadgh diren¢ dezerleri
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V. SONUC

Kimyasal puskirtme yoéntemiyle Uretilen ince filnilerXRD incelenmesi sonucunda filmlerin
polikristal yapida olduklar belirlengtir. Tamamen hekzagonal yapili bittun filmlerin tblic
yonelimin (002) dizlemi boyunca olgu belirlenmgtir. Flor oranina bgi pik siddetlerinin arttg
gozlenmitir. Yapilan SEM 6lcimlerinde, filmlerin morfolojikapilarini flor katkilarinin d@stirdigi
gozlenmgtir. Elde edilen ince filmlerinin hemen hemen heps SEM fot@raflarinin ytzeylerinin
oldukca y@un, duzenli, hekzagonal yapida ve ylzeye cok iysdkilde tutunduklari gorilmektedir.
UV-Vis spektrometresi kullanilarak yapilan olcunder ZnO’e flor katkilanmasi filmlerin
gecirgenliklerini arttirmygtir. Filmlerin optik metot kullanilarak absorbanglgaboyu spektrumlarindan
elde edilen ¢hv)>~(hv) desisim grafikleri cizilerek yasak enerji araliklar bmimutur. Yasak enerji
aralik degerlerinden, ZnO filmleri icerisine flor katkisininyasak enerji arglini desistirdigi
gorilmistir. ince filmlerin elektriksel direng lglimleri sonucan®bl flor katkisinda en giiik direng
degeri bulunmutur.
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