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ÖZET 

Bu çalışmasında, kimyasal püskürtme yöntemi ile katkısız ve flor katkılı ZnO filmler üretildi. Kimyasal 
Püskürtme Yöntemi ile 450 °C taban sıcaklığında cam altlıklar üzerine ZnO ve Flor katkılı ZnO ince filmleri 
ZnCl2 tuzu kullanılarak  elde edilmiş ve elde edilen bu ince filmlerin fiziksel özellikleri incelenmiştir.  Filmlerin 
X- ışını toz kırınım deseninden, ince filmlerin kristal yapısının hekzagonal würtzit yapıda olduğu belirlenmiştir. 
Optik yöntemlerle ince filmlerin yasak enerji aralıkları bulunmuştur. Filmlerin özdirençleri dört nokta yöntemi 
ile bulunmuştur. SEM görüntülerinden flor katkısının filmlerin morfolojik yapısını değiştirdiği görülmüştür. 
 
Anahtar Kelimeler: ZnO, Kimyasal Püskürtme Yöntemi,  Flor 
 
 

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

ABSTRACT 

        In this work undoped, fluorine doped ZnO films were produced by chemical spray pyrolysis method, 
respectively.  ZnO and Fluorine doped ZnO films were obtained onto glass substrates at 450 oC using ZnCl2 
precursor by spray pyrolysis method and the physical properties of those films were examined. The X-ray 
diffraction pattern show that the crystal structures of the films are hexagonal wurtzite structure. Energy gaps of 
the films were obtained by using optical measurements. Resistances of the films were determined by four point 
method. From SEM images it is observed that fluorine contribution changes the morphologies of the films 
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I. GİRİŞ 
 

ZnO geniş bir eksiton bağlanma enerjisi (60 meV) ve yaklaşık 3,3 eV’luk direk enerji bant aralığına 
sahip n-tipi yarıiletken bir madde olduğundan optoelektronik uygulamalarda geniş bir yer bulmaktadır 
[1-2]. ZnO bileşiği hekzagonal würtzit, kübik çinko blend ve kübik kayatuzu şeklinde kristalleşir [3]. 
IIB-VIA bile şiklerinin çoğu ya kübik, ya “çinko blend” ya da “hekzagonal würtzit” yapısına sahiptir. 
Şekil 1’de gösterilen wurtzit yapı a ve c olmak üzere iki örgü parametresiyle beraber hekzagonal birim 
hücreye sahiptir.  

 

Şekil 1. Hekzagonal würtzit yapı. (Küçük siyah küreler oksijen atomunu, büyük gri küreler ise Zn atomlarını 
göstermektedir.) 

Film iletkenliği katkılama ile kontrol edilebilir. Buna örnek kullanım alanları piezoelektrik aygıtlar, 
kimyasal sensörler, spin elektroniği, ince film transistörler, UV ışık yayıcı kaynaklar yüzey ve katı 
akustik dalga filtreleri vb, sayılabilir. [4-11]. 

ZnO filmler çeşitli metodlarla hazırlanabilirler. Bu metotlar arasında puls-laser depolama, Rf 
magnetron sputtering (mıknatıssal sıçratma), kimyasal buhar çöktürme, spray pyrolsis, sol-gel, 
hidrotermal metot sayılabilir [12]. Bu yöntemler arasında spray pyrolsis metod yöntemi basit ve ucuz 
olması, düşük büyütme sıcaklığında çalışılabilir olması ve geniş yüzey alanlarının kaplanması gibi 
avantajlara sahiptir [13].   

Bu çalışmada, kimyasal püskürtme yöntemi ile katkısız ZnO, flor katkılı ZnO filmler üretilmiştir. Elde 
edilen filmlerin fiziksel özellikleri incelenmiştir. 

 

II. DENEY 

Çinko tabanlı filmler son yıllarda çok çalışılan ve uygulama alanı geniş olan yarıiletken 
materyallerden biridir. Bu çalışmada flor (F) katkısının çinko oksit (ZnO) filmlere fiziksel etkisi 
incelenmiştir. Deneylerde ZnCl2 (merck,%≥98), NH4F (fluka, %≥98), HCl (merck,%37), kimyasalları 
kullanılmıştır. 0,1M  NH4F ve 0,1M ZnCl2 (çinko klorür) tuzu belirli oranlarda hazırlanarak 50 ml saf 
suda çözünmüştür. Çözeltideki tuzların tamamen çözünmesi için çözelti içerisine 2 damla HCl 
damlatılmıştır. Daha önce temizlenen cam altlıklar 450 °C’ye ayarlanan ısıtıcı üzerine yerleştirilmi ş ve 
çözeltiler cam altlıklar üzerine airbrush ile püskürtülmüştür.  

İnce filmlerin kırınım deseni Kahramanmaraş Sütçü İmam Üniversitesi Fen Edebiyat Fakültesi Fizik 
Bölümün XRD laboratuvarında kullanılan Philips X’Pert PRO marka XRD cihazı kullanılarak 
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ölçülmüştür. Üretilen filmlerin morfolojik özellikleri Kahramanmaraş Sütçü İmam Üniversitesi 
ÜSKİM (Üniversite Sanayi Kamu İş Birliği, Araştırma ve Geliştirme Merkezi)’de bulunan, ZEISS 
EVO LS10 taramalı elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscope), optiksel özellikleri 
Shimadzu UV-1800 UV-VIS spektrofotometre cihazı kullanılarak incelenmiştir. Üretilen filmlerin 
direnç ölçümleri Four probe (dört nokta) yöntemi ile Keithley 2400 multimetre cihazı kullanılarak 
ölçülmüştür.  

 

III. BULGULAR ve TARTIŞMA  

ZnO, flor katkılı (%1’den %5’e kadar) ZnO filmlerin XRD analizleri çizelge 1’de gösterilmiştir. Elde 

edilen filmlere ait tane boyutu (grain size) Debye-Schrerer formülü; 

                                    (1) 

 

kullanılarak hesaplanmıştır. Burada, D; tane boyutu, λ; x-ışınlarının dalga boyu (1.541 Å ), B; kırınım 
deseninde gözlenen maksimum piklerin yarı maksimumdaki genişliklerinin  (FWHM)  radyan 
cinsinden değeri, θ; Bragg kırınım açısını tanımlamaktadır. Üretilen filmlerin örgü parametreleri XRD 
sonuçlarından elde edilen d(hkl) değerleri kullanılarak a ve c, 

                                                       (2) 

 

eşitli ğinden elde edilmiştir. Bu eşitlikte dhkl (hkl) düzlemleri arasındaki mesafe, a ve c örgü 
parametreleri ve (hkl) miller indislerini temsil etmektedir. Ayrıca filmlerin X-ışını kırınım 
desenlerinde, piklerin üzerinde parantez içinde ilgili düzlemlerin Miller indisleri belirtilmiştir. Bu 
indislerin belirlenmesinde Philiphs X’Pert Pro XRD cihazının kütüphanesindeki PDF-2 reference 
code: 01-079-2205 adlı dosya dikkate alınmıştır. Bu düzlemlere karşılık gelen 2θ değerleri ve bu açı 
değerlerine karşılık gelen parametreler Çizelge 1’de verilmiştir. XRD analizlerinden görüldüğü gibi 
tüm filmler ZnO würtzit yapıda kristalleşmiş ve tercihli (002) düzlemi boyunca büyümüştür. 

  

Çizelge 1. Flor katkılı ZnO ince filmlerinin XRD analizi değerleri 
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Flor katkılı ZnO ince filmlerin kırınım desenleri incelendiğinde (Şekil 1), (002) düzlemindeki pik 
şiddetinin flor oranına bağlı olarak % 4’e kadar arttığı, % 5 oranında bir miktar azalma olduğu 
görülmüştür. Bu azalmanın sebebi fazlalık flor atomlarının ZnO matrisinde birikmesi ve yapıyı 
bozması olarak açıklanabilir [14]. Flor konsantrasyonu arttıkça örgüdeki ara bölgeleri işgal edebilir. 
Bu da kristaldeki örgü kusurlarının artmasına neden olur [15]. Flor katkılı ZnO filmlerin XRD 
desenlerinde başka fazlara (Zn-F) ait piklerin görülmemesi F- iyonunun kristal yapıya girdiğini ve O-2 
iyonları ile yer değiştirdiğini göstermektedir. Ayrıca filmlerin c ekseni boyunca büyüdüğü 
görülmektedir. Şekil 2’den görüldüğü gibi ZnO filmlerde flor konsantrasyonu arttıkça, (002) 
düzlemine ait pik şiddetleri de artmıştır. Elde edilen sonuçlar literatürdeki çalışmalar [16,17] ile de 

uyum içindedir. Çizelge 1’de görüldüğü gibi flor katkısıyla tane boyutu artmıştır. 

 

Şekil 2. Flor katkılı ZnO ince filmlerinin XRD desenleri  

 
Flor katkılı ZnO filmlerinin de hekzagonal çubuk şeklinde ve (002) doğrultusunda büyümüştür. XRD 
sonuçları da büyüme doğrultusunun (002) yönünde olduğunu doğrulamaktadır. Şekil 3’de SEM 
görüntülerinden flor katkılı ZnO filmlerinin hekzagonal çubukların çapının 200-500 nm arasında 
değiştiği gözlenmektedir. SEM fotoğraflarından flor konsantrasyonunun artması ile hekzagonal 
çubukların çapları bazı oranlarda azalsa da, bir miktar arttığı gözlemlenmiştir.  
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Şekil 3. Flor katkılı ZnO ince filmlerinin SEM görüntüleri 

 

Şekil 4’de flor katkılı ve katkısız ZnO filmlerin optik geçirgenlikleri gösterilmiştir. Görünür bölgede 
en yüksek geçirgenliğe %4 flor katkılı ZnO film sahip iken en düşük geçirgenliğe %5 flor katkılı ZnO 
film sahiptir. Flor katkılı ZnO filmlerin geçirgenlik eğrileri keskin bir düşme göstermeyip, eğimli bir 
düşme göstermektedir. Grafiklerden görüldüğü gibi flor katkısı optik geçirgenliği %4 katkı oranına 
kadar giderek arttırmıştır. Flor katkısının ZnO filmlerde optik geçirgenliği arttırdığına dair çalışmalar 
literatürde mevcuttur [18].  
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Şekil 4. Flor katkılı ZnO filmlerinin optik geçirgenlik spektrumları 

 

      Üretilen ince filmlerinin yasak enerji aralıklarının belirlenmesinde optik absorpsiyon yöntemi 
kullanılmıştır. Absorpsiyon yöntemiyle materyalin yasak enerji aralığı (αhν)2

∼ hv değişim grafiğinden 
yararlanılarak elde edilmiştir. Burada   α, absorbansın film kalınlığa oranı olup, lineer absorbsiyon 
katsayısı, hv foton enerjisi olarak tanımlanır. Optik metotla temel absorpsiyon spektrumundan elde 
edilen (αhν)2

∼ hv değişiminin lineer kısmının doğrultusunun hv eksenini (αhν)2=0’ da kestiği noktanın 
enerji değeri, yarıiletkenin yasak enerji aralığının değerini vermektedir. İnce filmlerin (αhν)2

∼ hv 
grafikleri Şekil 5’de görülmektedir. Flor katılmış ZnO filmlerde yasak enerji aralığının katkı oranına 
bağlı olarak arttığı (%5 flor katkılanmış film hariç) gözlenmiştir. Benzer çalışma Kumar ve ark. [18] 
tarafından yapılmış flor katkısının ZnO filmlerin yasak enerji aralıklarının dalgalı bir şekilde 
değiştirdiğini gözlemişlerdir.  
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Şekil 5. Flor katkılı filmlerinin (αhν)2 ’nin hν’ye göre değişim grafiği. İç grafik Eg yasak enerji aralığının flor 

konsantrasyonuna bağlı değişimini göstermektedir. 
 

Kimyasal püskürtme yöntemi ile elde edilen ince filmlerin direnç ölçümleri dört nokta yöntemi ile 
yapılmıştır. Şekil 6’ den flor katkısıyla ZnO filmlerle dirençlerinde azalma olduğu gözlenmektedir. 
Direncin en düşük çıktığı değer %1 katkılı ZnO ince filminde olduğu görülmektedir. Direnç ölçümleri 
genel olarak yüksek çıkmasının sebeplerinden birinin kullanılan başlangıç çözeltisinin (ZnCl2) olduğu 
düşünülmektedir. Klorür içeren iyonlarla yapılan filmlerde direncin yüksek olduğu belirtilmiştir [19].  

0 1 2 3 4 5

0

50

100

150

200

250

300

350

400

 

 

 

%F

D
İR

E
N

Ç
(Μ

Ω
)

 

Şekil 6. Flor katkılı ZnO filmlerinin flor katkı oranına bağlı direnç değerleri 
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IV. SONUÇ 

Kimyasal püskürtme yöntemiyle üretilen ince filmlerin XRD incelenmesi sonucunda filmlerin 
polikristal yapıda oldukları belirlenmiştir. Tamamen hekzagonal yapılı bütün filmlerin tercihli 
yönelimin (002) düzlemi boyunca olduğu belirlenmiştir. Flor oranına bağlı pik şiddetlerinin arttığı 
gözlenmiştir. Yapılan SEM ölçümlerinde, filmlerin morfolojik yapılarını flor katkılarının değiştirdiği 
gözlenmiştir. Elde edilen ince filmlerinin hemen hemen hepsinde SEM fotoğraflarının yüzeylerinin 
oldukça yoğun, düzenli, hekzagonal yapıda ve yüzeye çok iyi bir şekilde tutundukları görülmektedir. 
UV-Vis spektrometresi kullanılarak yapılan ölçümlerde, ZnO’e flor katkılanması filmlerin 
geçirgenliklerini arttırmıştır. Filmlerin optik metot kullanılarak absorbans-dalgaboyu spektrumlarından 
elde edilen (αhν)2~(hν) değişim grafikleri çizilerek yasak enerji aralıkları bulunmuştur. Yasak enerji 
aralık değerlerinden, ZnO filmleri içerisine flor katkısının, yasak enerji aralığını değiştirdiği 
görülmüştür. İnce filmlerin elektriksel direnç ölçümleri sonucunda %1 flor katkısında en düşük direnç 
değeri bulunmuştur.  
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