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Bu tez caligmasinda sis-CVD teknigi ile biiyiitiillen Cu20 ince filmlerin yapisal,
elektriksel ve optik ozellikleri incelenmistir. Cu20 ince filmlerin biiyiime davraniglari,
kullanilan siv1 6nciiliin pH degeri, biiylitme sicakligi ve ITO ve FTO kapli cam, c-Al203
ve Silisyum farkli kristal 6rgiilere sahip alttaglara bagh olarak incelenmistir. Cu20 ince
filmlerin fiziksel 6zellikleri XRD, AFM, SEM, EDS, Raman spektroskopisi, UV-goriintir
bolge spektrofotometre dlgtimleri ile gergeklestirilmistir. Biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin
timiinde, kiibik Cu20 kristalinin karakteristik piki olan (111) pikinin baskin oldugu ve
polikristal bir biiyiime davranmisi gorilmiistiir. Sicakliga bagli biiylitmelerde, artan
biiylitme sicaklig ile birlikte 400 °C ve 450 °C sicakliklarda CuO kristal fazinin olustugu
goriilmistiir. Biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin kalinliklar1 yaklasik olarak 300 nm ile 550
nm araliginda bulunmustur. Optik 6l¢iimler sonucunda Cu20 ince filmlerden alinan
Olctimlerde 400-1100 nm aralifinda maksimum gecirgenligin %70 oldugu goriilmiistiir.
Biiyiitiillen Cu20 ve CuO ince filmler oda sicakliginda gerceklestirilen Hall etkisi
Olctimleri sonucunda p-tipi yariiletken davranis sergilemistir. Elde edilen bulgular
kapsaminda yapisal ve optik ozellikleri agisindan kaliteli Cu20 ince filmlerin, sivi
onciilin pH degerinin 10 ve biiylitme sicakliginin ise 300 °C oldugu deneysel
parametreler ile belirlenmistir. Tek kristal alttaglar c-AloO3 ve Si {izerine gergeklestirilen
bliylitmelerde ince filmlerin alttagin orgilistinden bagimsiz olarak kendi kristal fazinda
biiyiidiigii belirlenmistir. Optoelektronik uygulamalar ve literatiir i¢in elde edilen bulgular
Onem tasimaktadir.
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ABSTRACT
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INVESTIGATION OF STRUCTURAL, ELECTRICAL AND OPTICAL
PROPERTIES OF Cu.0 SEMICONDUCTOR THIN FILMS GROWN BY MIST
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In this study, the structural, electrical, and optical properties of Cu20 thin films grown by
the Mist-CVVD method were investigated. Cu2O thin film growth behaviors were analyzed
depending on the pH value of the used liquid precursor, growth temperature, and
substrates, as ITO and FTO-coated glass, c-Al203, and Silicon had different crystal
lattices. The physical properties of Cu.O thin films were carried out via XRD, AFM,
SEM, EDS, Raman spectroscopy, and UV-visible spectrophotometer measurements. It
was determined that all of the grown Cu20 thin films had the dominant (111) diffraction
peak, which is the characteristic peak of the cubic structure of Cu20O, and the
polycrystalline growth behavior was observed. In temperature-dependent growths, it was
observed that the CuO crystal phase was formed with increasing growth temperatures at
400 °C and 450 °C of temperature. The thickness of Cu.O thin films was approximately
between 300 nm and 550 nm. As a result of optical measurements, it was observed that
the measurements taken from CuO thin films had a maximum optical transmittance of
70% in the range of 400-1100 nm. It was determined that the grown Cu.O and CuO thin
films exhibited p-type semiconductor behavior due to Hall effect measurements
performed at room temperature. Within the scope of the findings obtained, it was
determined by experimental parameters that the pH value of the liquid precursor was 10,
and the growth temperature was 300 °C for quality Cu2O thin films in terms of their
structural and optical properties. In the growths performed on single crystal substrates
like c-Al203 and Si, it was determined that thin films were preferred to grow in their
crystal phase regardless of the lattice of the substrate. The findings obtained are important
for optoelectronic applications and literature.

August 2024, 93 pages
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SIMGELER DiZiNi

A Angstrom

ao Orgii parametresi

Co Orgii parametresi

°C Santigrat celsius

d Diizlemler aras1 mesafe
D Kristalik boyutu

Eq Yasak bant aralig1

h Miller indisi

k Miller indisi

[ Miller indisi

I Miller indisi

m? Metrekare

Me" Elektron etkin kiitlesi
my Desik etkin kiitlesi

M Molarite

N Mol sayis1

\Y Hacim

A Optik Sogurma

mm? Mikrometrekare

Kisaltmalar

AFM Atomik kuvvet mikroskobu
ALD Atomik Katman Biriktirme
NaOH Sodyum hidroksit

HCI Hidroklorik asit

ASTN Aseton

C-AlLO3 C-yiizli Safir alttas

DLE Derin Seviye Emisyonu
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CVvD Kimyasal Buhar Biriktirme

LPCVD Diisiik Basingta Kimyasal Buhar Biriktirme
PECVD Plazma ile Gelistirilmis Kimyasal Buhar Biriktirme
APCVD Atmosferik Basingta Kimyasal Buhar Biriktirme
DFT Yogunluk fonksiyonel teorisi
DIiS Deiyonize saf su

EDTA Etilendiamintetraasetik asit
ETN Etanol

FET Alan etkili transistor

TCO Seffaf letken Oksit malzemeler
FTO Flor katkil1 Kalay Oksit

ITO Indiyum Kalay Oksit

IPN Izopropanol

H Hidrojen atomu

Vcu Bakir Bosluk Kusuru

Vo Oksijen Bosluk Kusuru

Cui Bakir Ara Yerlesimi

Oi Oksijen Ara Yerlesimi

LD Lazer diyot

PLD Darbeli Lazer Biriktirme

LED Isik yayan diyot

MBE Molekiiler demet epitaksi

MC Mikroskop cami

Ag Giimiis

Al Aliiminyum

AgS Glimiis Stilfiir

Zn0O Cinko oksit

Cu Bakir atomu

CuO Bakar II Oksit

Cu0 Bakir I Oksit

N Azot atomu

@) Oksijen atomu
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SEM
Si
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SIS-CVD
uT
uv
Wz
XRD
HDPE
SBC
PV
ASE

Fosfor atomu
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Radyo frekansi
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Kok kare ortalama

Taramali elektron mikroskobu
Silikon

Germanyum

Sis kimyasal buhar biriktirme
Ultrasonik titrestirici
Ultraviyole

Hekzagonal kristal fazi
X-1gimlar1 kirinimi
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SEKILLERIN DiZiNi

Sekil 1.1 Cuz0 temelli bazi uygulamalar ...........cc.oeevviiieiiiieiiiieieeeeeee e 3

Sekil 1.2 Yillara gére Cu20 igerikli yayin sayisi (veriler Web of Science
UZErINAEN tATANMISEIT). .. vviiiieiiiieiee ettt ettt e e s e be e b e snne e 4

Sekil 1.3 Yillara gore Sis-CVD yontemiyle gerceklestirilen yayin sayisi (veriler

Web of Science iizerinden taranmisStir) .......cccoocveeiieeniiieniiiee e 5
Sekil 2.1 Kiibik Cu20, monoklinik CuO ve tetragonal CusO3z 'un birim hiicreleri........... 8
Sekil 2.2 Mikroskop cami iizerine bityiitilen Cu20 ince filmi.........ccocoeiiiiiiciiiienns 8

Sekil 2.3 a) Cisim merkezli kiibik (bcc) hiicreli Cu2O'nun atomik yapisi. (b) 2x2x2
Stiper hiicreli Cu20 atomik yapisi. Oksijen atomlar1 kirmizi kiireler ile Bakir
atomlart mavi kiireler ile VerilmiStir............ccooveeiieiiiiee i 9

Sekil 2.4 Cu20'nun elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu gosterimi ................... 11

Sekil 2.5 a) Katkisiz Cu20 kristalinin gecirgenlik spektrumu ve b) Tauc metodu ile
hesaplanmis yasak bant arali@l .........ccoocvevieeiiieniieniicieeieeceee e 12

Sekil 2.6 Brillouin bolgesi merkezine yakin Cu20'nun E-k diyagrami (solda), bantlar
aras1 gegisleri temsil eden bir bant diyagrami (sagda).........ccccoeeviiiiiiinennn 13

Sekil 3.1 Volmer-Weber (3-boyutlu ada seklinde biiyiime), Frank-Van der Merwe
(2-boyutlu katman seklinde biiyiime) ve Stranski-Krastanov (hem katman

hem ada seklinde bylime) .........cccoviiiiiiiiiiiiii 16
Sekil 3.2 Ince film biiyiitme yontemlerinin siniflandirilmast ............cooceveeriererienennnne, 18
Sekil 3.3 PVD yonteminin gematik gOSTETIMI .....eevuveeeieriieeiieriieeieeeiee e 19
Sekil 3.4 CVD yontemi ile kristal bliylime SUIECT ......eevveeeveeriieiiiieiieeiieie e 23
Sekil 3.5 CVD yonteminin sematik gOSEITMI ......eeeveeruierieeriieeieeriie et 23
Sekil 3.6 a) Sicak duvarli reaktor, b) Hassas kanalli reaktor, ¢) Dogrusal kaynakli

Sis-CVD sistemlerine ait sematik OSterim...........cceevverierreeiiieieeieeie e 26
Sekil 3.7 Sicak duvarli sis-CVD yontemine ait sematik goSterim ..........ccccveeveveeeneenne. 27
Sekil 3.8 Cu20 ince filmlerin hazirlanmasinda kullanilan Sis-CVD Sistemi.................. 28
Sekil 3.9 a) Sis buhar1 olusturma sistemi, b) kullanilan s1vi oncil...........occevvieeiiiennne 29



Sekil 3.10 Kilcal bir dalgadan olusan bir sis damlaciginin gosterimi...........ccvevvveennnen. 31

Sekil 3.11 Cu(acac)2'nin [Cu(CH3COCH:z3),] bakir atomu maviyle, oksijen kirmiziyla,
karbon griyle ve hidrojen beyazla sematik bir sekildeki gosterimleri........... 32

Sekil 3.12 a) Cu(acac)2 (Cu(0O2CsHy7)2), Etilendiamin tetraasetik asit (EDTA), sodyum
hidroksit (NaOH) tuzlar1 ve b) Manyetik karistiric1 yardimi ile
OlUSTUTUIAN GOZEILL. ...t 33
Sekil 3.13 Hazirlanan 6nciiliin pH degerini 6l¢mede kullanilan PH 200E pH metre...... 34
Sekil 3.14 Pirana ¢Ozeltisinin hazirlanma prosediirii ..........ccevvvviiiiniiniie s 35
Sekil 3.15 (a) XRD diizeneginin gosterimi, (b) yapici girisimin olugmasi i¢in gerekenleri
gosteren bir Bragg kirinimi 6rnegi ve (¢) Ol¢limlerde kullanilan Rigaku

MINIfleX 600 CINAZI....cooiieieieieeeeeeeeee 39

Sekil 3.16 a) AFM sisteminin temas modundaki semasi, b) AFM-Workshop TT-2
SISTEMI Lo 41

Sekil 3.17 a) SEM sisteminin sematik gosterimi b) Hitachi SU5000 taramali elektron

MIKIOSKOP SISTEIMIL ...ttt 43
Sekil 3.18 Shimadzu UV-1700 cihazina ait optik Sistem ............cccccveeveiieeniieeniieeenieenne, 44
Sekil 3.19 a) Raman sematik gosterimi b) Jasco NRS-4500 Konfokal Raman

SPEKLIrOSKOPT SISTEMI ... 46
Sekil 3.20 Hall Etkisinin temel prensibi........eeceeeeeiieeiiieciieeieeeieeeee e 47

Sekil 4.1 NaOH eklemeden pH degeri 1,9 oldugunda biiyiitiilen Cu.O
Kristalinin XRD SONUCU........ccuuiiiiieiiiie ettt ettt 50

Sekil 4.2 Farkli pH degerleri kullanilarak biyiitiilen Cu20 ince filmlerin
XRD SONMUGIATT. ..ttt ne e 51

Sekil 4.3 Farkli pH degerleri kullanilarak biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin
AFM ol¢limleri, a) RB193, b) RB194, c) RB195, d) RB196 ..........ccceveuenne 52

Sekil 4.4 Farkli pH degerleri kullanilarak biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin iistten SEM
gorlintiileri a) RB193, b) RB194, ¢) RB195, d) RB196........ccooiiviienee. 53

Sekil 4.5 Farkli pH degerleri kullanilarak biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin yandan SEM
goriintiileri a) RB193, b) RB194, ¢) RB195, d) RB196........ccocveininiinen 54

Sekil 4.6 Farkli pH degerleri kullanilarak biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin EDS goriintiileri
a) RB193, b) RB194, c) RB195, d) RB196.......cceoiiiiiiirieninieeee e 55

Xi



Sekil 4.7 Farkli pH degerleri kullanilarak biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin Raman
0] 110161 -1 o DO TP PR OT PP 56

Sekil 4.8 Farkli pH degerleri kullanilarak biiyiitiilen Cuz0 ince filmlerin sogurma ve
€eCIrgenlikK SONUGIATT.......ccuviiiiiiiciii e 57

Sekil 4.9 Farkli pH degerleri kullanilarak biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin Tauc
yontemiyle hesaplanan yasak bant araliklar1 a) RB193, b) RB194,
C) RB195, d) RBL96......c.ociiiiiciiiiiieeee s 58

Sekil 4.10 Farkli biiyiitme sicakliklar1 kullanilarak biiyiitiilen Cu20-CuO ince filmlerine
A1t XRD SONUGIATT. ..ottt e 60

Sekil 4.11 Farkli bitylitme sicakliklari kullanilarak biiyiitiilen Cu20-CuO ince filmlerine
ait AFM ol¢timleri a) RB198, b) RB199, ¢) RB200 ve d) RB201.................. 61

Sekil 4.12 Farkli biiyiitme sicakliklar kullanilarak biiyiitiilen Cu20-CuO ince filmlerine
ait iistten SEM gortintiileri a) RB198, b) RB199, ¢) RB200 ve d) RB201..... 62

Sekil 4.13 Farkli bitylitme sicakliklari kullanilarak biiyiitiilen Cu20-CuO ince filmlerine
yandan SEM goriintiileri a) RB198§, b) RB199, ¢) RB200 ve d) RB201........ 63

Sekil 4.14 Farkli biiyiitme sicakliklar1 kullanilarak biiyiitiilen Cu20-CuO ince filmlerine
ait EDS 6l¢iim sonuglart a) RB198, b) RB199, ¢) RB200 ve d) RB201......... 64

Sekil 4.15 Farkli bitylitme sicakliklari kullanilarak biiyiitiilen Cu20-CuO ince filmlerine
ait Raman OIGUMIETT .......eeiieiiiiiic s 65

Sekil 4.16 Farkli biiylitme sicakliklari kullanilarak biiyiitiilen Cu20-CuO ince filmlerine
ait optik gecirgenlik ve sogurma Olgimleri.........cococvviiviiiiiiiiiiiicic 66

Sekil 4.17 Sicakliga bagli biiyiitiilen Cu20-CuO ince filmlere ait numune fotograflari. 66

Sekil 4.18 Farkli biiyiitme sicakliklar1 kullanilarak biiyiitiilen Cu20-CuO ince filmlerine
ait Tauc bant araltklari............ocoooiiiiii 67

Sekil 4.19 Farkl biiyiitme sicakliklart kullanilarak biiyiitiilen Cu20-CuO ince filmlerinin
faz gecisine ait 6rgii parametresi ve yasak bant araliginin degisimi............... 68

Sekil 4.20 Farkl1 alttaslar tizerine biiyiitiilen Cu20 ince filmlerine ait XRD sonuglari... 71

Sekil 4.21 Farkl alttaslar iizerine biiyiitiilen Cu20 ince filmlerine ait AFM 6Sl¢iimleri
a) RB202, b) RB203, ¢) RB204 ve d) RB205.........cccoevviieiree e 72

Sekil 4.22 Sekil 4.22 Farkli alttaslar tizerine biiyiitiilen Cu20 ince filmlerine ait iistten
SEM goriintiileri a) RB202, b) RB203, ¢) RB204 ve d) RB205................... 73

Xii



Sekil 4.23 Farkli alttaslar tizerine biiyiitiilen Cu20 ince filmlerine ait yandan SEM
goriintiileri a) RB202, b) RB203, ¢) RB204 ve d) RB205............cccoooenene... 74

Sekil 4.24 Farkl alttaglar tizerine biiyiitiilen Cu20 ince filmlerine ait EDS 6l¢iimleri
a) RB202, b) RB203, ¢) RB204 ve d) RB205..........ccccoevveieiieseee e 75

Sekil 4.25 Farkli alttaslar tizerine biiyiitiilen Cu20 ince filmlerine ait
Raman OIGUMIETT.......eeieiiiieiiieiie e 76

Sekil 4.26 Farkli alttaslar iizerine biiyiitiilen Cu20 ince filmlerine ait optik geg¢irgenlik
ve sogurma Slgiimleri a) RB202, b) RB203 .......ccoviiiiiiiieiicci 77

Sekil 4.27 Farkl alttaslar iizerine biiyiitiilen Cu20 ince filmleri i¢in Tauc yontemiyle
hesaplanan yasak bant araliklar1 a) RB202, b) RB203.........ccccccceeiriinnennee. 77

Xiii



CIZELGELERIN DiZIiNi

Cizelge 2.1 Cu20 kristaline ait yapisal parametreler...........cccoevvieeviieeiiieeiiieeeiee e 9
Cizelge 2.2 Dort bolgeden elde edilen dalga boylari ve enerji bant degerleri.............. 13
Cizelge 2.3 Farkl alttaglarin Cu20 ile ilgili 6rgii uyumsuzluklart.........ccccovevveiiveennnen. 14

Cizelge 3.1 Farkli pH degerleri i¢in gergeklestirilen Cu20 ince filmlerin biiyiitme
SATEIATT.....vii ittt e et ere e e eaaee s 36

Cizelge 3.2 Farkli biiyiitme sicakliklarinda gergeklestirilen Cu20 ince filmlerin
DUYTIME SATLIATT...c.eeietieiiieiie e e e 36

Cizelge 3.3 Farkl alttaslar iizerine gergeklestirilen Cu20 biiyiitme sartlart................. 37

Cizelge 4.1 Farkli pH degerleri kullanilarak biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin bazi
yapisal ve optik parametreleri........oueiiierieeiiieriieeiieeeeie e 53

Cizelge 4.2 Farkli Biiyilitme sicakliklari igin Cu20 ve CuO ince filmler i¢in yapisal ve
OPLIK PArAMELIEIET.......cveeiececcece e 69

Cizelge 4.3 Farkli Biiyiitme sicakliklar i¢in Cu20 ve CuO ince filmler oda sicakligi
Hall etkisi SONUGIATL.........cccouiiiiiiiii e e 69

Cizelge 4.4 Farkl alttaslar iizerine biiyiitiilen Cu20 ince filmler i¢in yapisal ve optik
O Lo 01T (=] =T o SR 78

Xiv



1. GIRIS

Yariiletkenler lizerine yapilan arastirmalarin temeli 1872 yilinda Volta tarafindan 6ne
stirtilmiis olup, 1833 yilinda Michael Faraday tarafindan giimiis siilfiir (AgS) direncinin
sicaklik ile birlikte azaldigi ve metallerden farkli oldugu gosterilmistir. Bu davranis
literatiirde ilk olarak yariiletken etkisi olarak adlandirilmistir (Laeri vd. 2006, Busch vd.
1989).

Yariiletken malzemelerin kesfi ile birlikte yariiletken teknolojisi, basta enerji sektorii
olmak tiizere bir¢cok alanda ilerlemistir. Giiniimiize kadar uzanan bu yariiletken malzeme
gelisimi modern hayatimizda; elektronik, giines pilleri, 151k yayan diyotlar (LED)
(aydinlatma), gii¢ elektronigi, termoelektrik ve optoelektronik gibi genis uygulama
alanlarinda kullanilmaktadir. Bu kullanim alanlar1 igerisinde gilintimiizde seffaf iletken
oksit malzemeler (TCO) iizerine bir¢ok arastirma ve inceleme yapilmistir (Bdelfatah vd.
2018, Ciria 2023, Tanaka vd. 2004). TCO kristalleri, hem elektrik akimini iletebilen
hemde goriintir 151k araliginda yiliksek seffaflia, kimyasal kararlilik ve mekanik
saglamlik gibi ozelliklere sahip olmasi nedeniyle optoelektronik teknoloji kullanimi
alanlarinda dnemli bir bilesen haline gelmistir. Indiyum kalay oksit (ITO), Flor katkil
kalay oksit (FTO) ve Cinko oksit (ZnO) en yaygin kullanilan ytiksek optik gegirgenlik ve
genis bant araligina sahip TCO malzemelere Ornektir. Genellikle n-tipi yariiletken
davranis sergileyen TCO malzemelere ek olarak p-tipi seffaf oksit yari iletkenlerin
gelistirilmesi giines pilleri ve LED uygulamalar1 i¢in 6énemlidir. Bu noktada Bakir (I)
oksit (Cu20) 500 nm’den yiiksek dalga boylarinda yiiksek optik gecirgenlige sahip olusu
ve ideal bant aralig1 2.0 -2.7 eV araliginda degisen degerlerine sahip p-tipi bir yar1 iletken
olmas1 6nem tasimaktadir. Cu20, oOzellikle az sayida p-tipi oksitlerden biri olmasi,
benzersiz elektronik, optik 6zellikleri ve potansiyel uygulanabilirlikleri agisindan 6nemli
malzemelerden biridir (Visibile vd. 2019, Huang vd. 2015, Wang 2019). Bakir iyonunun
(Cu*?) kiigiik iyonik yaricap degerine sahip olusu, onun daha siki paketlenmis bir yap1
olusturmasina olanak saglar ve buda bilesigin yiiksek elektrik iletkenligine katkida
bulunur. Oksijen iyonunun (O°) biiyiik yaricap degeri ise Cu*? iyonu ile giilii bag
olusturmasina olanak saglar (Wang vd. 2003, He vd. 2005, Huang vd. 2015)



Cu20, 1900’lerin baglarinda taninan en eski yariiletken 6zelliklerinden dolay1 zengin bir
gecmise sahiptir. 1924°te ilk yari iletken cihazlardan biri olan bakir kontaklt Cu20
tizerinde kullanilan ve daha sonra Schottky kontagi olarak taninacak bir dogrultucu
baglant1 olusturmustur (Rai vd. 1988, Starr vd. 1936, 14]. Bununla birlikte, Brattain ve
Bell’in 1956 yilinda Nobel 6diilii almasina yol agan ve bugiin bildigimiz yar1 iletken cihaz
fiziginin temelini olusturan silikon (Si) ve germanyum (Ge) transistorler iizerine yapilan
calismalara da 6nciiliik etmistir. O zamandan bu yana CuzO iizerinde genis ¢apta ¢alisilan
bir malzeme oldu ve ayn1 zamanda fotoelektrik etkinin gdzlemlendigi ilk malzemelerden
biriydi; ancak 1940'larda yiiksek kaliteli Ge ve Si iiretiminin kesfedilmesinden sonra
Cu20 hiicrelerine olan ilgi azalmistir. Yenilenebilir enerjiye olan talebin artmasi
nedeniyle, olas1 biiyiik 6l¢ekli giines pili sogurucu malzemesine olan ilgi yeniden
artmistir. O zamandan beri Cu20 yariiletken kristali biiyiik ilgi gérmemistir. Bununla
birlikte, Cu20’de ortaya ¢ikan kolay, kurulum maliyeti diisiik ¢evre dostu gesitli biiyiime
teknikleri ile ¢esitli optoelektronik uygulamalara entegrasyon yetenegiyle son zamanlarda

Cu20 yariiletkeni yeniden ilgi gérmeye baglamistir.

Cu20 ince film transistorler, akilli pencereler, IR dedektdrleri, optik sinirlayicilar,
spintronik, diisiik iretim maliyetinde glines enerjisi doniislimii ve fotovoltaik hiicreler
(PV) konusundaki potansiyel uygulamalarda yaygin olarak kullanilmakta olup sekil 1.1

ile gosterilmistir.



Sekil 1.1 Cu20 temelli bazi1 uygulamalar

Cu20 ince film teknolojisi ¢esitli iiretim alanlarinin yani sira, diisiik tiretim maliyeti,
verimliligi, cevre dostu olmasi gibi ozellikleri ile bir¢ok arastirmaci tarafindan arastirma

konusu olmustur. Sekil 1.2°de yillara bagli Cu20O igerikli yayin sayilar1 goriilmektedir.
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Sekil 1.2 Yillara gore Cu20 igerikli yayin sayisi (veriler Web of Science iizerinden
taranmistir)

Web of Science iizerinden alinan verilere gore Cu20 iizerine yapilan arastirmalar yillara

gbre artig gostermistir. Ozellikle son 15 yilda biiyiik bir ivme kazandig: goriilmektedir.

Bakir oksitler fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay: ¢esitli uygulamalarda ti¢ farkli
oksit faz1 bulunmaktadir. Bakir (I) oksit veya kuprik oksit (Cu20) yapisal formiiliine
sahip, Bakir (II) oksit veya tenorit (CuO) ve Paramelakonit olarak bilinen CusOs
kimyasal formiiliine sahiptir (Zoolfakar vd. 2014, Heinemann vd. 2013, Yamazaki 2024)
Cu20 yariiletken kristalleri ince filmler seklinde olusturmak i¢in, RF-piiskiirtme, termal
oksidasyon, Darbeli Lazer Biriktirme (PLD), sol-jel yontemleri, kimyasal buhar
biriktirme (CVD), Atomik Katman Biriktirme (ALD) gibi yontemler kullanilmaktadir.
Son yillarda atmosfer basincinda biiyilitme yapilabilen ve s1v1 kaynak kullanilan biiyiitme
yontemi olarak Sis Kimyasal Buhar Biriktirme (Sis-CVD) yontemi ise Cu20
biiyiitmelerinde potansiyel bir biiyiitme yontemi olarak dikkat ¢ekmektedir (Kaneko
2024, Kato 2024).
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Sekil 1.3 Yillara gore Sis-CVD yontemiyle gerceklestirilen yayin sayist (veriler Web of
Science lizerinden taranmistir)

Geleneksel CVD yontemleri zararli kimyasal gazlarin kullanimi ve vakum gereksinimi
gibi maliyet gerektirmektedir. ALD biiyiitme ise teknigi Cu20 film tretiminde, yliksek
kalitede ve homojen bir yap1 olusturmasindan dolay: tercih edilir. ALD, Sis-CVD’ye
benzer bir kontrol seviyesi sunar, fakat bu yontemin film biiylime hizt hem daha yavas
hem de maliyetlidir. Sis-CVD yiiksek film kalitesinde Cu2O ince filmlerinin iyi kristallik,
homojen film kalinhig ve disik ylizey pirizliligii ile biyiitiilmesine olanak
saglamaktadir. Sis-CVD yonteminin en 6nemli avantajlarindan birisi sahip oldugu birkag
deneysel parametre ile bliylitmelerin kontrol edilebilir olmasidir. Kullanilan biiyiitme
sicakligl, stvi onciil molaritesi, gaz akis orani gibi deneysel parametrelere bagli olarak,
film kalinlig1, morfoloji ve kristal yonelimi {izerinde hassas kontroller sunmaktadir.
Ayrica diisiik maliyetli kurulumu, sivi onciil kullanimi, atmosfer basincinda ¢alismast,
zehirsiz kimyasal/gaz kullanimi, diisiik biiylitme sicakligi gibi bir¢ok avantaja sahiptir.

Sis-CVD biiylitme yontemi ile gerceklestirilen yayinlarin yillara bagl olarak degisimi



sekil 1.3’te goriilmektedir. Yontemi son yillarda Onemli bir ivme kazandigi
goriilmektedir. Sis-CVD yontemi hem gelisen literatiire 6nemli katki saglamakta hem de
diisiik maliyetli kaliteli Cu20 ince filmlerin iiretilmesini saglayabilmektedir. Buradaki
kaliteli Cu0 ince filmlerden kasit baskin bir yonelime sahip, diisiik ylizey pirtizliligi,

yiiksek desik hareketliliginin elde edilmesidir.

Bu tezin igerigi su sekilde organize edilmistir. Birinci boliimde, seffaf iletken oksitler,
bliylitme yontemlerine genel bir bakis ve sis-CVD yonteminin literatiirdeki yeri hakkinda
bilgilere yer verilmistir. Tkinci béliimde, bu tez ¢alismasi kapsaminda biiyiitiillen Cuz0
bilesiginin yapisal 6zellikleri, elektronik 6zellikleri ve optik 6zellikleri hakkinda bilgiler
sunulmustur ayrica farkli bakir oksit fazlarin ozellikleri de ele almmustir. Ugiincii
boliimde ince film biiyiitme teknikleri, tez c¢alismasinda ince filmlerin biiyiitiilmesinde
kullanilan sis-CVD biiylitme teknigi hakkinda agiklamalar yapilmistir. Ayrica bu
boliimde ¢aligma boyunca kullanilan deneysel teknikler ince filmlerin karakterizasyonlari
icin kullanilan tekniklerin fiziksel prensiplerine yer verilmistir. Dordiincii boliimde
biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin biiylime davranislari, yapisal, elektriksel ve optik sonuglari
detayli olarak anlatilmistir. Besinci boliimde elde edilen bulgular 1s18inda sonug

degerlendirmeleri ve genel bakis sunulmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Bu boliimde bakir oksit fazlari hakkinda genel bilgiler, Cu2O kristalinin yapisal,

elektronik ve optik 6zellikleri hakkinda bilgilere yer verilmistir.

2.1 Bakar Oksit (CuOx) Fazlan

Bakir metali (Cu), miikkemmel elektrik iletkenligi nedeniyle entegre mikroelektronik
alaninda kullanilan nemli bir gecis metalidir. Bakirin elektron konfigiirasyonu [Ar] 3d*°
4s'dir ve Cu'nun yaygin bilesikleri +1 ve +2 degerlikli oksidasyon durumlarinda
mevcuttur (Li vd. 1992). Bakirin oksitlenmesi ile esitlik (2.1), (2.2) ve (2.3)'de belirtildigi
gibi ti¢ farkli bakir oksit faz1 meydana gelmektedir;

+ Cu* iyonlarmin O iyonlari ile oksitlenmesiyle Cu20 kimyasal formiiliine sahip bakir
(T) oksit kiibik kristal fazinda kristallenmektedir. Dogada kiiprit olarak bilinen mineral

formu bulunmaktadir.
4Cu + 02 — 2Cu0 (2.1)
« Cu*?iyonlarinin O iyonlari ile oksitlenmesiyle CuO kimyasal formiiliine sahip bakir

(1) oksit monoklinik fazda kristallenmektedir. Dogada tenorit olarak bilinen mineral

formu bulunmaktadir.

2Cu + O2 —=2Cu0O (2.2)
* CuO ve Cuz0 arasinda bir ara bilesik olarak bilinen yarikararl tetragonal birim hiicreli
CusO3 kimyasal formiiliine sahip bir bakir oksit bilesigi bulunmaktadir. Dogada
paramelakonit olarak bilinen mineral formu bulunmaktadir.

Cu20 +2Cu0—Cus03 (2.3)

Bakar oksitin Cu20, CuO ve Cu403 fazlarina ait atomik gosterimler Sekil 2.1°de



verilmektedir. Cu.0 ilk biiyliyen bakirin oksit fazidir ve daha fazla oksidasyon ikinci tip
CuO'nun (CuO/Cu20/Cu) olusumuna yol agar. Daha sonra ilk biiyiiyen Cu20 ve ikinci
tip olarak bilinen CuO oksitlerin arasinda olusan yar1 kararli bilesik CusO3 ile bakir oksit
sentezleri olusur. Simdiye kadar Cunun 1si1l oksidasyonu, oksidasyon kosulunun
oksidasyon siiresi ve sicakligi degistirilerek kontrol edildigi ortamdaki oksijen buhariyla
bu ii¢ farkli faz olusumlari gergeklestirilmistir (Al-Kuhaili 2008, Armelao vd.2003,
Filipic vd. 2012, Meyer vd. 2012, Ruiz vd. 1997).

a) b) c)

I A
=il

fe.

oksijen (kirmizi)  bakir (mavi)

Sekil 2.1 a) Kiibik Cu20, b) monoklinik CuO ve c) tetragonal CusO3 'un birim hiicreleri.

2.2 Cu20 Kristalinin Yapisal Ozellikleri

=

Sekil 2.2 Mikroskop camui iizerine sis-CVD ile biiyiitiilen Cu20 ince filmi




Oksit malzeme ailesinin p-tipi yariletken bilesikler grubunundaki Cu20 yapisi, 4.2696 A

Orgli parametresine sahip kiibik kristal yapida kristallenmektedir. Birim hiicrede alti

atomlu CuzO kristali Pn3m uzay grubuna karsilik gelmektedir. Cu20 kristali, 2,0- 2,7

eV araliginda degisen direk gegisli bant araligina sahiptir (Anonymous. 2014).

Sekil 2.3 a) Cisim merkezli kiibik (bcc) hiicreli Cu20'nun atomik yapist ve (b) 2x2x1
stiper hiicreli Cu20 atomik yapisi. Oksijen atomlari kirmizi kiireler ile Bakir

atomlar1 mavi kiireler ile verilmistir.

Cizelge 2.1 Cuz0 kristaline ait yapisal parametreler (Beg vd. 1976, Lang vd. 1965)

Yapisal parametre

Deneysel sonug¢

Referans

a(A) 4,269 (Anonymous. 2014.)

Cu-O (A) 1,849 (Anonymous. 2014.)

Cu-Cu (A) 3,012 (Anonymous. 2014.)

0-0 (A) 3,681 (Anonymous. 2014.)

B (GPa) 112 (Halberg vd. 1970)

C11(GPa) 116-126 (Halberg vd. 1970, Jayatissa vd. 2009)
C12(GPa) 105-108 (Halberg vd. 1970, Jayatissa vd. 2009)
Cas (GPa) 11-13 (Halberg vd. 1970, Jayatissa vd. 2009)
Yogunluk (g/cm®) 6,10 (Elbasiony vd. 2024)

Molar kiitle (g/mol) 143,1 -

Cu konsantrasyonu (cm™) | 5,05x10?2 -

O konsantrasyonu (cm) | 2,52x10?2 -




O atomlar1 bee birim hiicre olarak kabul edilmesi durumunda, 4 Cu atomu kdsegenlerde
(dortytizli) geometri olarak koordine edilmistir. Sekil 2.3 a) ile gortldugi gibi Cu
atomlar1 (Y4, Y, Y4), (%4, %4, 34), (Va, %4, %4), (34, Y4, ¥4) konumlarinda bulunmaktadir (Muller
2006, Allmann vd. 2007). Cu.O kristaline ait yapisal parametreler Cizelge 2.1 ile

verilmektedir.

2.3 Cu20 Kristalinin Elektronik Ozellikleri

Cu20; bakir ve oksijen atomlarindan olusan 2,0-2,7 eV araliginda degisen bir yasak bant
araligina sahip p-tipi bir yariiletkendir. Cu2O kristalinin p-tipi yariiletken davranis
gostermesi orgii igerisindeki Cu kusurlarindan kaynaklanmaktadir (Elbasiony vd. 2024,
Anonymous. 2014).

Literatiirde Cu2O kristalinin desik hareketliligi ve tasiyict yogunlugu sirastyla ~250
cm?/V.s ve ~10%4-10% cm olarak verilmektedir (Li vd. 2009). /™~noktasinda desigin etkin
kiitlesi 0,66+0,01mp iken, elektronun etkin kiitlesi 0,98+0,01mp olarak bilinmektedir
(Goltzene vd. 1976).

Bu tez ¢alismasi hesaplamali sonuglari igermemesine karsin katkisiz Cu2O kristalinin
elektronik durumunu daha iyi anlayabilmek i¢in yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) ile

2x2x1 Cu20 siiper oOrgiisii i¢in elektronik yap1 hesaplamasi yapilmistir.

Hesaplamalar, Atomic Simulation Environment (ASE) ile ¢alisan DFT yazilimi olan
GPAW ve onun arabirimi olarakta gpaw-tools ile gercgeklestirilmistir. Hesaplamalar
sonucunda katkisiz Cuz20 kristalinin elektronik bant yapist sekil 2.4 ile verilmektedir.

Gortildugu gibi /-noktasinda direk gecisli bir yariiletken davranis sergilemektedir.
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Sekil 2.4 Cu20'nun elektronik bant yapisi ve durum yogunlugu gosterimi

2.4 Cu20 Kristalinin Optik Ozellikleri

Bir kristalin optik ozelliklerini belirlemek i¢cin madde-isik etkilesmesini incelemek
gereklidir. Optik Ozellikleri, bir malzemenin UV-goriiniir spektrum kisminda
elektromanyetik radyasyonla basit¢e nasil etkilesime girdigini agiklamaktadir. Kristal
lizerine 151k diistiigiinde 3 temel olay gerceklesebilir; yansima, gegme veya sogurma.
Kristalin UV-goriiniir bolge spektrofotometre Slgimleri ile bu temel optik olaylar
incelenmektedir. Cu20, goriiniir bolgede optik gecirgen bir kristaldir. Sekil 2.5 dalga
boyuna bagli olarak gecirgenlik ve Tauc yontemi ile hesaplanmis yasak bant araligi
spektrumu goriilmektedir. Gegirgenlik spektrumunda Cu20 kristali yaklagik ~500
nm’den itibaren optik gegirgenlik gostermektedir (Hssi vd.2020). Cu20 kristali goriiniir
bolgede yaklasik %60-70 oranindan gecirgenlige sahiptir. Sogurma spektrumu
kullanilarak Cu20 kristali i¢in Tauc metodu ile yaklasik yasak bant araligi degeri elde
edilmektedir (Hssi vd 2020).
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Sekil 2.5 a) Katkisiz Cu20 kristalinin gecirgenlik spektrumu ve b) Tauc metodu ile
hesaplanmis yasak bant araligi (Hssi vd 2020).

Cu20 kristali goriiniir bolgede (500-700 nm) araliginda gorlintir 15181n bir kismini
sogurdugu, bir kismini da gecirdigi i¢in seffaftir. Kristallerin optik 6zellikleri, katkilama
ve kusurlar gibi yabanci veya kendi atomlarindan kaynakli etkiler ile degisebilmektedir.
Cu20 kristalinde iki olas1 bosluk kusurlar1 ve iki ara yerlesim yapisal kusurlar1 vardir;
bakir bosluk kusuru (Vcu) ve oksijen bosluk kusuru (Vo) ile bakir ara yerlesimi (Cu;) ve
oksijen ara yerlesimi (Oj) gibi yapisal kusurlar iletim bandi ve degerlik bantlar1 arasinda
s1ig ve derin seviyeleri olusturmaktadir. Sekil 2.6 ile verilen sematik enerji bant
gosteriminde Vcu Ve Vo kusurlart derin seviye emisyonu (DLE) olan sar1, yesil, mavi ve

mor emisyonlar olusturmaktadir.
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Sekil 2.6 Brillouin bolgesi merkezine yakin Cu,0'nun E-k diyagrami (solda), bantlar arasi
gecisleri temsil eden bir bant diyagrami (sagda) (Siddiqui vd. 2012)

Cizelge 2.2 Dort bolgeden elde edilen dalga boylar1 ve enerji bant degerleri

Sar1 emisyon (eV) 1,91-2,38 (520-650 nm)
Yesil emisyon (eV) 2,30-2,58 (480-540 nm)
Mavi emisyon (eV) 2,53-2,76 (450-490 nm)
Mor emisyon (eV) 2,48-3,54 (350-500 nm)
Elektronik yasak bant degeri (eV) 2,17

Cu20'nun deneysel olarak sogurma spektrumlari, Sekil 2.6’da (sagda), dort bolgeden elde
edilen eksitonik seride veriler gosterilmistir. Diigiik sicakliklarda 1518 sogurulmasi
incelendiginde dort 1s1k serisi ile karsilasilir; sari, yesil, mavi ve mor. Degerlik
bandindan, iletim bandina olas1 gecisler, en diisiik optik gecisler i¢cin mavi ve mor renkte

ve bir fonon uyarimi meydana gelirse sar1 ve yesil renkte temsil edilmektedir. Sekil 2.6°da
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(sagda). Bu gegisler CuO'mun bant araliinin deger aralifini c¢izelge 2.2°de
aciklamaktadir. Sar1 151k, 7+ ve 6+ bantlar1 boyunca bir elektron-desik ¢ifti olustugunda
olusur. Burada en diisiik iletim bandi (7+) ile en yliksek degerlik bandi (6+) arasindaki
bosluk 2,17 eV'dir (8,31,35,36). Diger seriler tabloda verildigi gibi renk diizenine gore

tanimlanmastir.

2.5 Cu20 Biiyiitmelerinde Alttas Secimi

Cu.0 biiyiitmelerinde alttas se¢imi, filmin kalitesi ve kristal 6zellikleri {izerinde 6nemli
bir etkiye sahiptir. Secilen alttasin kristal yapis1 ve lizerine biiyiitiilen film ile Grgii
uyumsuzlugu, bityiitillen Cu20 filminin biiyime davranisini yiizey morfolojisini Kkristal
kalitesini elektriksel ve optik 6zelliklerini etkileyebilir. Genellikle Cu.O biiyiitmeleri cam
alttaglar lizerine biytitiilmektedir. Ancak seffaf oksit alttag olarak, flor katkili kalay oksit
(FTO), indiyum katkili kalay oksit (ITO) alttaslar bircok oksit biiylitmelerinde siklikla
tercih edilmektedir (Lu vd. 2009, Alsultany vd. 2021, Baka vd. 2023). Kaliteli ince film
biiyiitebilmek i¢in c-Al203 ve Si gibi bazi tek kristal alttaslar da tercih edilmektedir.

Cizelge 2.3 Farkli alttaglarin Cu20 ile 6rgii uyumsuzluklar1 (Hu vd. 2004, Lu vd. 2009,
Alsultany vd. 2021, Baka vd. 2023, Hom vd. 1975).

Alttaslar | Orgii parametreleri a (A) | Orgii uyumsuzlugu (%)
Afiim — @
|Aa/aaltta$ | = MXlOO%
aalttas
c-AlxO3 4,76 10,5
Si 5,43 215
ITO/cam | 10,1 57,8
FTO/cam [4,72 9,74
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Genelde tek kristal alttaslar diistik yiizey piirtizliilligii ve kaliteli kristal 6rgiisii saglayarak,
yiiksek kaliteli Cu20 ince filmlerin biiylimesini saglar. Cizelge 2.1 de Cu20 ile ITO/cam,
FTO/cam, c-Al203 ve Si alttaslar ile 6rgli uyumsuzluklart verilmistir. Cu20 ile yiiksek
orgli uyumsuzlugu olan alttas yaklasik %57,8 ile ITO/cam’dir. Bu 6rgii uyumsuzlugu
cok biiyiik oldugundan genellikle olusum enerjisinin artisina da sebep olur. Yiizeyde
biiyiiyen Cu20 Kristalinin yiiksek gerginlige sahip bir bigimde biiyiimesine de neden
olmaktadir. Si alttas ile Cu20O arasindaki 6rgli uyumsuzlugu %21,5’tir ve bu orgii
uyumsuzlugu c-Al;03 alttas ile olan orgii uyumsuzlugundan daha yiiksektir. FTO/cam
alttas ile Cu20 arasindaki 6rgli uyumsuzlugu %9,74’diir. Dolayisiyla seffaf oksit alttas
tizerine Cu20 ince filmi biiylitmek istenildiginde en uygun alttasin FTO/cam alttas oldugu
gortilebilmektedir (Hu vd. 2004, Shanting 2017). Olusum enerjisi ve ¢ekirdeklenme
tabakas1 o6zellikleri, bliylime kosullarina ve biiyiitiilecek alttasin kristal orgiisline ve

malzeme Ozelliklerine bagli 6nemli parametrelerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 ince Film Biiyiitme Yontemleri

Ince film biiyiitme, atomlarin birbirine baglanma, yiizeye tutunma ve alttas yiizeyinde
cekirdeklenmenin olugsmasini igeren temel fiziksel ve kimyasal bir siiregtir. Atomlarin
veya atom kiimelerinin etkilesimleri, kendi kendine birlesmenin termodinamik ve kinetik
stireglerine bagldir. Alttas tizerinde ince film biiylitme i¢in ti¢ farkli biiyiime modu vardir.
Bu biiyiime modlar1 sekil 3.1°de gosterildigi gibi Volmer-Weber (ada seklinde biiyiime),
Frank-Van der Merwe (2 boyutlu katman seklinde biiyiime) ve Stranski-Krastanov (hem
2 boyutlu katman hem de 3-boyutlu ada seklinde biiyiime).

Volmer-Weber : 3-boyutlu ada biiytime

] o .
,/ e Q 00 .
& 9 OA 0&4
Alttas

Alttas | i Alttas

Frank-Van der Merwe : 2-boyutlu katman biiytime

. ° a PPy, \*9 7‘,‘
@ e <
P90 « G000 <« -

| Alttas | Alttas

Alttas

Stranski-Krastanov : 2-boyutlu katman ve 3-boyutlu ada biiytime

!

e o ™
b OO « @«
o . oo ¢
ol “w&%‘&%&“ SRS
@O « e ) 5 ek : OO OOOOOOOO0E
| Alttas —I | Alttas | Alttac

Sekil 3.1 Volmer-Weber (3-boyutlu ada seklinde biiyiime), Frank-Van der Merwe (2-
boyutlu katman seklinde biiyiime) ve Stranski-Krastanov (hem katman hem
ada seklinde biiylime) (Mahan 2000).
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° Volmer-Weber modu (3-boyutlu ada biiyiimesi): Kiicilk atom kiimeleri
dogrudan alttas iizerinde ¢ekirdeklenir ve ardindan yogunlagsmis adalar seklinde {i¢
boyutlu biiyiir. Biriken atomlarin birbirlerine baglanma enerjisi alttasa baglanma

enerjisinden daha yliksek oldugundan adacik seklinde 3 boyutlu biiyiime modu olusur.

° Frank-van der Merwe (2-boyutlu katman biiyiime): Bu modda biiyiime iki
boyutta gerceklesir, alttas lizerine bir sonraki atom katmanini olusturmadan 6nce bir atom

katmanini doldurur ve atomlar alt katmana her birinden daha giiclii bir sekilde baglanir.

° Stranski-Krastanov ( 2 ve 3 boyutlu katman ve ada biiyiime ): Alttas tizerinde
birka¢ katmanin olusumu ile baslayan ve daha sonra ada olusumuyla devam eden katman

ve ada biiyiimesinin birlesim modudur (Mahan 2000).

Gilintimiizde ince film biiylitme yontemlerini ¢esitli kosullara bagli olarak olarak Fiziksel
Buhar Biriktirme (PVD), Cozelti Temelli Kimyasal Islemler (SBC) ve Kimyasal Buhar
Biriktirme (CVD) sekil 3.2°de goriildiigii gibi li¢ asamada gruplandirilmaktadir.
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Sekil 3.2 Ince film biiyiitme yontemlerinin siniflandirilmasi

3.2 Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD)
PVD yontemi; bir malzemenin atomlarini kat1 bir kaynaktan yiiksek bir sicaklikta 1sitilip

veya baska bir enerji kaynagi ile buharlastirilarak alttas iizerine ¢ok yonlii bir ince film

biriktirme teknigidir. Yariiletken endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir, 6rnegin;
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bakir (Cu) ve aliiminyum (Al) gibi metal katmanlarin sicakliklar1 kontrollii bir sekilde
degistirilerek buharlastirilan atomlar, silikon (Si) alttaglar {izerine biriktirilmesi i¢in PVD

yontemi tercih edilmektedir. PVD siirecinin sematik gosterimi sekil 3.3°de gosterilmistir
(Mahan vd. 2000).

alttas ALY

Buharlasan

9 \

Hedef |/ =177 l///

Vakumlanmig ortam

Sekil 3.3 PVD yonteminin sematik gosterimi (Mahan vd. 2000)
3.2.1 Termal buharlasma

Ince film kaplama teknolojisinde yaygin olarak kullanilan PVD ydntemlerinden biri olan
termal buharlagtirma (TE), oncii kati maddelerinin 1sitilarak buharlastirildigi ve daha
sonra yiiksek vakum altinda alttag iizerine biriktirilen fiziksel islemdir. Genellikle
metalizasyon igin kullanilmaktadir (Abass vd. 2018, Du vd. 2022, Abbas vd. 2022,51).
Bu biriktirme teknigi birka¢ adimda gergeklesir;
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1) Vakum ortaminda, kaplamanin gergeklestigi reaktorde gaz molekiilleri arasindaki
carpismay1 azaltarak yiiksek saflikta ince filmler iiretebilmek ve kaynak atomlarinin

kaplama reaktoriinde herhangi bir pargacik ile etkilesime girmesini engellemektedir.

2) Belirlenen bir kaynak malzemeyi direngli bir 1sitici ile yiiksek sicaklikta 1sitilip
atomlarmin baglarindan kopmasi ve buhar fazdaki gazlarin uygun bir alttas iizerine

birikmesine neden olmaktadir.

3) Buharlasan atomlar vakum boyunca hareket eder ve alttas lizerinde bir ince film
olusturur. Olusan filmin kalinligr kullanilan alttasin mesafesine, kaynaga, biriktirme

siiresine ve buharlagsma hizina gore belirlenmektedir.

3.3 Cozelti Temelli Kimyasal Yontemler (SBC)

Kat1 ve gaz fazi reaksiyonlarinin aksine sivi ¢ozeltiler kullanilarak ince film biiyiitme
islemidir. Bu yontemle kimyasal reaksiyon olusturmak icin baslangic malzemeleri
(girenler) ve triinlerin olusumuyla adim adim kimyasal reaksiyon gerceklesir ve bir sivi
igerisinde ¢oziilerek kristal biiylitmelerinde kullanilacak ¢6zelti olugur. En bilindik ¢ozelti

temelli islemlerin basinda sol-jel yontemi gelmektedir.

3.3.1 Sol-jel yontemi

Homojenligi, kimyasal bilesim kontrolii ve ¢esitli nanoyapilarin, 6zellikle metal oksit
nanoparcacik sentezi icin tercih edilen kimyasal bir yontemdir. Sol-jel yontemindeki; sol
terimi, mikroskobik (kolloidal) nanopartikiillerin bir siv1 iginde diizenli olarak siispanse
edildigi ve esit sekildeki dagilimiyla ifade edilmektedir. Sol ayrica yogun, gdzenekli veya
polimerik altyapiya sahip amorf kristal parcaciklari1 da igerir (Maon vd. 2018, Rahmani
vd. 2022). Jel terimi, mikrometrenin altindaki boyutlarda gézeneklere ve ortalama
uzunlugu bir mikrometreden daha biiyiik olan polimerik zincirlere sahip bir ag olarak

kabul edilmektedir (Otitojo vd. 2022, Ouyang vd. 2022). Jel, siirekli bir sivi fazi
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cevreleyen ve destekleyen gozenekli, li¢ boyutlu, stirekli bir kat1 aga atfedilir. Sol-jel

yontemi en yaygin iki formuyla da kullanilmaktadir.

° Daldirarak kaplama yontemi: Bir alttasin 6ncii bir ¢ozeltiye batirildiginda

yercekimiyle c¢ozeltinin yiizey tizerinden kaymasi ve ardindan ¢oziicli buhari
uzaklastirmak i¢in 1sitilarak daha fazla yogunlasan reaksiyonun, yiizeyde ince bir film
olusturma yontemidir. Olusturulan filmler amorf olma egilimindedir ve filmlerde

genellikle kristallesmeyi olusturmak i¢in 1s1l islem uygulama tercih edilir.

° Dondiirerek kaplama: Hedef bir ylizeyi sabit bir vakum sabitleyiciyle sikistirarak

atmosfer altinda dondiirme eylemi gerceklestirirken, donen alt tabaka iizerine oncii bir
kaplama soliisyonu damlatilir. Donme hareketi ile soliisyonun yayilmasi ve alttas
tizerinde kaplama gerceklesir. Daha sonra soliisyon ile kapli ylizeye 1sil islem
uygulanarak ¢oziicli buharlastirilarak uzaklastirilir ve yiizey tizerinde ince bir film
olusumu gergeklestirilir. Bu yontemler pahali vakum ekipmani veya gaz ortami

gerektirmediginden ince film biiyilitme siireclerinde genelde tercih edilir.

3.3.2 Sprey piroliz yontemi

Sprey piroliz, genel olarak, dnciil ¢ozeltilerden olusan kaplamalarin ve tozlarin tiretimi
icin bir isleme yontemidir. Bu siirecin kendi alaninda {i¢ asamaya ayrilir. Birincisi:
Damlacik iiretimi, ikincisi, damlacik taginmasi ve iiglinciisii, malzeme biriktirme ve
dontistirmedir. Piiskiirtiilen onciil ¢ozelti bu asamalarda asagidaki islemlerden bir veya

daha fazlasina tabi tutulur;

° Damlaciklarin atomizasyonu ve yeniden birlesmesi,
o Coziiciiniin buharlasmasi,

[ Cozlinen maddelerin dagilima,

o Onciiliin termolizi veya ayrismasi

° Onciiliin tavlanmasi ve pargaciklarin olusturulmasi.
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Yonteme bagl olarak, tipik bir sprey piroliz diizenegi, damlaciklar {ireten bir atomize
edici noziilden veya aerosoller {ireten piezoelektrik kristalli bir nebulizatérden olusur.
Damlaciklar iiretildikten sonra bir elektrik alan olusturur ve yercekimi tarafindan
hizlandirilarak, basingli gazla taginarak belirlenen hedefe dogru diiser. Hedefe ulastiktan
sonra, damlaciklar aniden yiiksek sicakliklara kadar ismir ve c¢oziicliler bir firina
girdiklerinde veya 1sitilmis bir yilizeye ulastiklarinda buharlasir. Cozlinen maddeler
cokelir veya termal olarak doniiserek tozlar veya tek/cok bilesenli katmanlar {iretir.
Atomize edici noziillerden ¢ikan damlaciklar genellikle 1sitilmis alt tabaka yiizeylerinde
pirolize olarak katmanlar olusturur. Yaygin onciil ¢ozeltileri genelde saf veya ¢oziinmiis
metalik tuzlar, organik molekiiller veya dagilmis kolloidal pargaciklarin karisimlarini

icermektedir (Ortel 2013).

3.4 Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yonteminde; oncii bir gaz, onceden yerlestirilmis ve
yiizey kaplamasi i¢in 1sitilmis bir alttagin bulundugu reaktdr igerisine gonderilir. Reaktor
icerisindeki sicak yiizey iizerinde, kimyasal reaksiyonlar meydana geldiginden,
yerlestirilen alttas {izerinde ince film olusur. Genellikle bu siire¢ sirasinda iiretilen ugucu
yan irilinler, reaksiyona girmemis Oncii gazlarla birlikte reaktor icinden gaz akisiyla
uzaklagmaktadir. CVD yontemi sicak veya soguk duvarli reaktor, oldukca genis biiyiitme
sicaklik araligi (200-1600 °C), hem vakum altinda hem de atmosfer basincinda
caligabilme gibi birgok avantaja sahiptir. Bu parametreler ayn1 zamanda biiyiitiilen ince

filmin biiyiime hizini, kristal kalitesini ve fiziksel 6zelliklerini degistirmektedir.

CVD tekniginde ¢ekirdeklenme ve kristal olusumu temel siirecleri birka¢ adimdan olusur
ve sekil 3.4 ile bu adimlar gosterilmistir. Ik olarak, dncii gazlar reaktdre tagmir. Bu ncii
gazlar daha sonra ya gaz fazinda birbirleriyle reaksiyona girerek homojen reaksiyonlar
yoluyla ara reaksiyonlar ve yan iiriinler olustururlar ya da dogrudan sinir tabakasindan alt
tabakaya yayilirlar. Her iki durumda da, reaksiyona giren gazlar ve ara reaksiyonlar
1sitilmis alttag yiizeyinde sogurma elde eder ve yiizey iizerinde yayilir. Reaksiyona giren
gaz ve ara ylizeydeki heterojen reaksiyonlar, ¢cekirdeklenme, biiyiime ve birlesme yoluyla

stirekli ince film olusumuna ve ayrica reaksiyon yan iiriinlerinin olusumuna yol agar. Son

22



olarak gaz halindeki iiriinler ve reaksiyona girmemis tiirler ylizeyden ayrilir ve reaksiyon

bolgesinden uzaga taginir.
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Sekil 3.4 CVD yontemi ile kristal biiyiime stireci (Sun vd. 2021)

Sicak duvar reaktorlii CVD tipinde reaktor, onu ¢evreleyen bir firin tarafindan isitilir.
Alttas reaktor icerisinde istenilen sicakliga kadar 1sitilir ve ardindan reaktif gazlar sisteme
verilir. Sicak duvarli sistemler genellikle yiliksek sicakliklarda ve diisiik basinglarda
calismasi icin dizayn edilmistir ve sematik gosterimi sekil 3.5’de verilmistir. Soguk
duvarl reaktorlerde sicak duvarli reaktorlerin tam tersidir. Bu reaktor tipinde sadece alttas
isitilirken reaktor duvarlart soguktur. Soguk duvarli reaktorler genellikle birkag yiiz
Torr’dan atmosferik basinca kadar degisen nispeten yiiksek basinglar altinda ¢alisir (Kim

vd. 2004, Park vd. 2001)
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Sekil 3.5 CVD yonteminin sematik gosterimi
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Bu reaktor parametrelerine bagli olarak ti¢ tip CVD reaktorii bulunmaktadir; bunlar diistik
basingta kimyasal buhar biriktirme (LPCVD), plazma ile gelistirilmis kimyasal buhar
biriktirme (PECVD), atmosferik basingta kimyasal buhar biriktirme (APCVD)

yontemleridir.

3.4.1 Diisiik basincta kimyasal buhar biriktirme (LPCVD)

Diisiik basingta kimyasal buhar biriktirme (LPCVD) sistemi, 0,1 ile 1 Torr araliginda
diisiik basing altinda gerceklestirilir. Diisiik basingta ¢alismasi nedeniyle bu yontem
APCVD sistemine gore yaklasik 1000 kat daha diisiik biriktirme oranina sahiptir. Diisiik
ve kontrollii biiylitme sayesinde yiiksek tekdiize biiyiitme saglanabilmektedir. Bu sebeple
endustriyel uygulamalarda epitaksiyel ince film biriktirme i¢in siklikla kullanilmaktadir.
LPCVD’nin bir diger dnemli avantaji Hz veya O: olas1 kusur/kirlilik gibi istenmeyen

durumlarin diigiik vakum ile sistem disina atilabilmesidir (Seshan vd. 2018).

3.4.2 Plazma ile gelistirilmis kimyasal buhar biriktirme (PECVD)

Plazma ile gelistirilmis kimyasal buhar biriktirme (PECVD) sistemi ile birkag
nanometreden birka¢ mikrometreye kadar kalinliklara sahip ince filmlerin biriktirilmesi
saglanmaktadir. PECVD sistemleri, biriktirme isleminde yer alan kimyasal reaksiyonlarin
aktivasyon enerji kaynag: olarak yiiksek sicaklikta gelistirmek yerine plazma yontemi
kullanir ve sonucunda elektriksel, mekanik 6zelliklere sahip yiiksek kaliteli, tekdiize
filmler elde edilmektedir. Plazma ayn1 zamanda kimyasal baglar1 kirabilecek enerjiye
sahip elektronlar1 ve iyonlar1 igerir. Bu nedenle elektron-molekiil carpigmalar1 gaz faziyla
reaksiyonlar olusturur ve biiyiliyen filmin yiizeyinde iyonlar yardimiyla kimyasal baglar
aktive olur. PECVD’de termal enerji kullanmak yerine, enerjiyi plazma ile sagladigi icin
cok daha diistik sicakliklarda meydana getirmektedir. Bu da yiiksek sicaklik firinlarina
ithtiya¢ olmadigin1 ve yiiksek sicakliklara tolerans gosteremeyen alttaslar lizerine ince

filmler biriktirilebilecegi anlamina gelir (Seshan vd. 2012).
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3.4.3 Atmosferik basin¢h kimyasal buhar biriktirme (APCVD)

Atmosferik basingli kimyasal buhar biriktirme (APCVD) yontemi; atmosfer basinca ince
film biriktirme yapabilmektedir. Gaz molekiillerini yiizeye difiize edebilmek icin gerekli
olan enerji gorece daha yiiksek sicakliklarda saglanmaktadir. APCVD diger CVD
yontemlerine gore yiiksek biriktirme hizi avantajina sahiptir. Hem yiiksek biiyiitme
sicakligr (reaksiyon sicakligl) hem de gaz basinci ile yiiksek biriktirme hizi elde
edilebilmektedir. Endiistride, diisiik basamak kaplama (ing. Step coverage) nedeniyle
APCVD yontemi ¢ok fazla tercih edilen bir yontem degildir. Ancak vakum ekipmani
gerektirmediginden kurulumu ve ince film arastirmasi daha diisiikk maliyetli bir CVD

yontemidir.

3.4.4 Sis kimyasal buhar biriktirme (Sis-CVD)

Gelismekte olan teknolojilerden biri olan Sis Kimyasal Buhar Biriktirme (Sis-CVD)
yontemi, APCVD sistemi ve 3.3.2 alt baghiginda anlatilan sprey piroliz yonteminin
birlesimi ile olusan hibrit bir yontemdir. Bu yontem, diisiik maliyetli, vakumsuz ortamda,
cevre dostu ve yiiksek giiclii elektronik cihazlar i¢in Ol¢eklenebilir uygun biiylitmeler
saglamaktadir. Son on yilda, Sekil 1.3’de gosterildigi gibi Sis-CVD biiylitme yontemiyle
ile ilgili yayimlanmis makaleler ve atiflarda kayda deger bir artis olusturmustur (Kan vd.
2018, Bayraktaroglu vd. 2017, Cheng vd. 2020, Akaiwa vd. 2016, Kawaharamura vd.
2008, Dang vd. 2019, Oda 2016, Vahlas 2006, Zhang 2023, Lu 2007). Son yillarda Sis-
CVD yoéntemi ile biiyiitiilen ilk ticari Schottky bariyer diyot (SBD) Japonya’da Kyoto
Universitesinden arastirmacilar tarafindan kurulan FLOSFIA adli sirket tarafindan
iiretilmis. Bu sonu¢ Sis-CVD yonteminin hem ticari hem de malzeme arastirmasi
bakimindan ayrica 6neme sahip oldugunu gostermektedir (Kawaharamura vd. 2012) Sis
CVD yontemi, sekil 3.6’da verildigi gibi dogrusal kaynakli, hassas kanalli ve sicak
duvarl reaktor yontemleri olarak kategorize edilmistir. Dogrusal kaynakli sis-CVD, genis
bir alana hareketli 1siticil1 tabla lizerinde genis yiizeylere yiiksek verimli bir biriktirme
saglamaktadir. Hassas kanalli sis-CVD, ~1 mm kanal igerisine gonderilen Oncii sis

buharinin, alttas {izerinde yliksek basing saglayarak ince film biriktirmesini

25



saglamaktadir. Hem dogrusal kaynakli hem de hassas kanalli sis-CVD yonteminde
biiyilitme sicaklig1 nispeten diistiktiir. Sicak duvarl sis-CVD reaktor tipinde ise, sis buhar
damlaciklarinin nispeten uzun buharlagsma siiresi nedeniyle yiiksek kaliteli filmlerin

bliyiitiilmesi i¢in umut vericidir.

Yiiksek sicaklikl: mist biriktirme sitemi firm
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Sekil 3.6a) Sicak duvarli reaktor, b) Hassas kanalli reaktor, ¢) Dogrusal kaynakli Sis-
CVD sistemlerine ait sematik gosterim (Kawaharamura 2014, Kawaharamura
2008, Kawaharamura 2012 ).

Yiiksek sicakliklarda bliyiitmeler gergeklestirildiginden yiliksek kalitede ince filmler
olusturulmaktadir. Bu tez calismasinda yenilik¢i, atmosfer basincinda calisabilen ve bu
sebeple diisiik maliyet sunan sicak duvarli sis-CVD yontemi kullanilmistir. Bu sebeple
sicak duvarli sis-CVD yontemi daha detayli anlatilmistir. Sekilde 3.7 ile sicak duvarli sis-
CVD yonteminin sematik gdsterimi verilmistir. Sis buhari, reaktor, gaz akis ve yiiksek
sicaklik gradyanindan olusan geleneksel sicak duvarli sis-CVD sisteminin énemli bir

yontemidir.

Sis buhar1 1,7 MHz frekansinda calisan ultrasonik titrestirici ile olusturulmaktadir.
Olusturulan sis buhar1 yaklasik 1-3 pm araligindadir. Bu sis daha sonra bir tasiyic1 gaz

(N2, Ar, Oz v.b.) tarafindan kuvars tiip igerisine yatay konumda bulunan alttas {izerine
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taginir. Alttas ylizeyi iizerinde sis buhari, sicaklik ile birlikte daha kiiclik nanoparcgaciklara
ayrisir. Olusan bu nanoparcaciklar klasik CVD reaksiyonlar1 gerceklestirerek alttag
tizerinde bir ince film olusumunu saglamaktadir. Yiizeye tutunamayan ve reaksiyona

girmeyen radikal gruplar biliyiitme sisteminde bulunan egzozdan disariya atilmaktadir.

Sevreltme gazi - - » Eitgelint.

Sis buharlan

Tasivict gaz - -

PPfilm «

"4 Ultrasonik titrestirici

Sis buhar olusturma sistemi

Sekil 3.7 Sicak duvarli sis-CVD yontemine ait gematik gosterim

Sis-CVD yénteminde biiyiitmeler birgok parametre ile kontrol edilebilmektedir. Oncii
¢ozeltisinin pH degeri, biiylitme sicakligi, ultrasonik titrestirici giicii, ¢ozelti molaritesi
ve tastyict gaz akis orani gibi deneysel parametreler, istenen film 6zelliklerini elde etmek
i¢in hassas bir sekilde kontrol edilmektedir. Sis-CVD teknolojisi, Onciilerini s1v1 veya kati
aerosol formda sundugu icin diisiikk sicakliklarda calisma, ¢evre dostu olusu, diisiik
ekipman maliyeti ve vakum ortami gerektirmemesi gibi avantajlara sahip olmasi en
onemli ozelliklerinden biridir. Yukarida detayli anlatilan sis-CVD yontemine ait tez
calismas1 kapsaminda kullanilan Gazi Universitesi Fizik béliimii Diisiik Boyutlu
Malzemeler ve Sistemler Arastirma laboratuvarinda bulunan Sis-CVD sisteminin bir

gorintiisii sekil 3.8” de gosterilmektedir.
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Sekil 3.8 Cuz0 ince filmlerin hazirlanmasinda kullanilan Sis-CVD Sistemi

Cu20 ince filmleri biiylitmek icin kullanilan sistemi olusturan teknik pargalar sematik
diyagramda belirtilmistir. Yiiksek basin¢li gaz kaynaklari sirasiyla O2 ve N2 gazlardir.
Ultrasonik titrestiricinin kontrol edildigi gii¢c kaynagi, ultrasonik titrestiricinin bulundugu
ve sis buharinin olusturuldugu boliim ile tim sematik diyagram verilmektedir. Yiiksek
basinglt Oz ve N2 gazlarinin sisteme gonderilmesini kontrol etmek i¢in kullanilan ml
hassasiyetinde kontrol saglayabilen gaz akigmetre de goriilmektedir. Sicak duvarl yiiksek
sicaklik (oda sicakligi-1000 °C) firinda belirtilmistir. Kullanilan kuartz tiipiin ¢ap1 1,8 cm

uzunlugu ise 60 cm’dir.

Sekil 3.9’ da sis buharinin olusturuldugu sistem detayli gosterilmistir. Sekil 3.9 b)’de
mavi renk ile Cu metal komplekslerini iceren sivi oncii ¢ozelti goriilmektedir. PP
haznedeki 6ncii ¢ozelti ile ultrasonik titrestirici yine PP ince film ile ayrilmistir. Oncii
cozelti ~22 V’luk gerilim altinda soguk buhar haline getirilmektedir. Bir tasiyic1 gaz
yardimiyla tiipiin giris kismina dairesel bir hareketle tabandan {iste dogru bir buhar akisi
gerceklesmektedir. Bu esnada gaz, olusan sis damlaciklarini toplayarak kuartz tiip

igerisine tagimaktadir.
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PP film

Ultrasonik Titrestirici

Kullanilan ¢dzelti

Sekil 3.9 a) Sis buhar1 olusturma sistemi, b) kullanilan s1vi 6nciil

Numune kuvars tiiplin ve firinin tam merkez kismina konumlandirilarak buhar tiip
boyunca ilerler, alttag iizerinde sis buharinin kimyasal reaksiyonlart sonucu Cu20
cekirdeklenmeleri ve ince film olusumu gercgeklesir. Reaksiyona girmeyen gazlar ise

reaktoriin egzoz boliimiinden disart atilir.

3.5 Ultrasonik Titrestirici ile Sis Uretimi

Sis-CVD, adindan da anlasilacagi iizere kimyasal buhar biriktirmenin bir tiirevidir. Sis-
CVD’nin tanimlayict yonii, kaynak malzeme olarak bir ¢ozeltiyi atomize etmek igin
kullanilan ultrasonik déniistiiriiciilerdir. ik olarak Wood ve Loomis tarafindan
gozlemlenen atomizasyon, akustik titresimlere maruz kalan bir sivinin yiizeyde ince bir
sis olusturdugu siirectir (Lang 1962). Su anda, bir sivi, akustik titresimlere maruz
kaldiginda sis damlacig1 olusumu i¢in kapiler dalga hipotezi ve kavitasyon teorisi olarak

adlandirilan iki model bulunmaktadir.

3.5.1 Kapiler (Kilcal) Dalga Hipotezi

Kilcal dalgalar, mevcut durumda hava ile bir sivinin arayiizi boyunca hareket eden

dalgalardir ve bu dalgalarin mekanigi yiizey gerilimi tarafindan belirlenir. Bir sivi
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ultrasonik titresimlere maruz kaldiginda, kilcal dalgalar meydana gelir ve tepe
noktalarinda sis olusumu goézlemlenebilir. Bu gozlemden ve damlacik boyutlarinin
Olctimlerinden Lang ve arkadaslar1 sis olusumu i¢in kilcal dalga hipotezini tiiretmistir

(Kooji vd. 2019). Kilcal dalgalar igin dagilim iligkisi soyledir:

2_0 3
) —plkl (3.1)

Burada o agisal frekans, k dalga sayis1 ¢ ylizey gerilimi ve p akiskan yogunlugudur.
Kilcal dalga dagiliminin dogasi1 anormaldir, ¢linkii hizlar1 dalga boylarinin tersine
baglidir. Bunu k = 2n/A ve ® = 2xnF kullanarak kilcal dalga boyu A cinsinden yeniden

diizenledigimizde su sonug elde edilir:

3 = 29
= (32)

Burada F, akiskan yiizeyindeki kilcal dalgalarin frekansidir. Ayrica, ultrasonik olarak
tiretilen kilcal dalgalar i¢in, frekanslarinin uyarici ses frekansinin yarisi oldugu analitik

olarak kanitlanmistir (Pohlman vd.1974). Bu nedenle, doniistiiriicii frekansi (f) agisindan:

A= (%)1/3 (3.3)

Lang ve arkadaslar1 ultrasonik kilcal dalga boyu ile ortalama damlacik ¢ap1 day arasinda
bir orant1 gézlemlemis ve bunun A’nin sabit bir kesri oldugunu gostermistir (Fujita vd.
2014). F =10-80 kHz ultrasonik frekans araliginda dav ile f arasinda gii¢lii bir korelasyon
elde edildigini, ancak benzer degerlerin 9,6 MHz’de de gézlemlendigini tespit etmislerdir

(Ikenoue 2019). Bu nedenle, asagidaki ifade tiiretilebilir:

8mo 1/3

day = 0,34 () (3.4)
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Bir baska gozlem de bugunun olusmasi i¢in gereken en kiiciik kilcal yer degistirme
genligi A kriteri olmustur. Pohlman ve digerleri bu parametre i¢in asagidaki gibi bir ifade

bulmustur:
Acrie = @) P55 (3.5)

Burada n akigkanin viskozitesidir. Kilcal dalga hipotezinde sis damlacigi olusumunun
temel mekanizmasi Sekil 3.10 ‘da gosterilmektedir. Eger kilcal salinimlarin genligi A
kritik degerinin altindaysa, akiskan yiizeyi sadece dalgalanacaktir. Ancak, A kritik
degerine esit veya daha biiytikse, kilcal tepe ylizeyden koparak asil1 bir damlacik birakir.
Sabit a, yirtilan dalganin oranindan kaynaklanir. Burada da’in fye bagimlilig
belirginlesir, clinkii daha yiiksek frekanslar daha kii¢iik dalga boylu salinimlara sahip
olacak, bu da daha az s1viy1 damlacik olarak birakan daha diisiik hacimli tepelere neden
olacaktir. Bir yan not olarak, dav ortalama damlacik boyutunu temsil ederken, iiretilen sis
damlaciklarinin ¢ap1 normal bir dagilim izler. Bunun nedeni muhtemelen ortamdan gelen

akigkandaki istatistiksel varyasyonlardir.

Sekil 3.10 Kilcal bir dalgadan olusan bir sis damlacigimin gosterimi (Lang 1962)

3.6 Sivi Onciil Hazirlanmasi

Sis-CVD teknigi ile bu ¢alismanin gelistirilmesi igin kullanilan 6nciilerden, Bakir (II)
asetilasetonat tozu Cu(O2CsHy)2, bir elektronik yiik i¢in iki kimyasal bagi paylasan bir
bidendat ligand olarak hareket eden asetilasetonat anyonundan (CH3COCHCOCHz3)

turetilen bir 6ncudur.
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Sekil 3.11 Cu(acac)2’nin [Cu(CH3COCHs3)2] bakir atomu mavi renk ile oksijen atomu
kirmiz1 renk ile karbon atomu gri renk ile ve hidrojen atomu beyaz renk ile
sematik bir sekildeki gosterimleri

Normalde bu 6ncii “acac” olarak kisaltilir ve bakir ile birlesimi olan Cu(acac). genellikle
kimyasal formda Cu(CH3COCH3) olarak gosterilmektedir. Sekil 3.11°de goriildiigi gibi,
bakir atomu, 2 adet alt1 {iyeli halka olusturan doért oksijen atomuna baghdir. Bu tiir bir
metal-organik Onciiller; farkli ¢6ziiciilerde, su, biitanol veya etanol gibi maddeler ile
beraber kullanilarak ¢6ziinebilmesi ile tercih edilmektedir. Cu(CH3COCHS3) 6nciilii igin,
hem diisiik sicakliklarda hemde yiiksek sicakliklarda biriktirme asamalarinda kimyasal
reaksiyon ayrismasindan kaynakli bakir oksit fazlarinin olusumu, belirlenen sicaklik

degerleri arasinda literatlirde gerceklestirildigi goriilmiistiir

Siv1 Onciil olustururken Cu20 biiyiitmelerinde Cu kaynagi olarak Sekil 3.12 a)’da
goriildiigii gibi Cu(acac), kaynag: kullanilmistir. Literatiirde ¢dziicii olarak saf su (DIS)
kullanildigr i¢in 100 veya 50 mL’lik saf su igerisinde bakir asetilasetonat’in 0,05 M’lik
¢ozeltisi hazirlanmistir (Ikenoue vd. 2014). Ancak olusturulan ¢dzeltinin 1 giin siire ile
manyetik karistiricida karigtirilmasina ragmen Cu asetilasetonat tuzunun sivi igerisine
homojen dagilmadig1 ve ¢oziinmedigi goriilmiistiir. Literatiir tekrar incelendiginde ayni
gruba ait bir baska makalede ise etilendiamin tetra asetik asit (EDTA) kullanarak bakir
asetilasetonat’in ¢oziildiigl goriilmiistiir (Ikenoue vd. 2019). Boylece ¢ozeltide Cu(acac):
(Boston Chemistry, ABD), Na icermeyen EDTA (Sigma-aldrich Merck, Almanya),
sodyum hidroksit (NaOH) (Sigma-aldrich Merck, Almanya) hazirlanarak Sekil 3.12 b)’de

gorildiigi gibi parlak homojen mavi renkli Cu(OH)2 ¢6zeltisi olusturulmustur.
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NaOH Cu(02C5H7)2 EDTA

Sekil 3.12 a) Cu(acac)2 (Cu(0.CsHy7)2), Etilendiamin tetraasetik asit (EDTA), sodyum
hidroksit (NaOH) tuzlar1 ve b) Manyetik karistirict yardimi ile olusturulan
cozelti

Sivi onciil hazirlanma asamasinda kullanilan hassas terazi, manyetik karistirici ve
ultrasonik banyo kullanilmstir. 0,001 hassasiyetle tartim yapabilen Desis EHB 300 dijital
terazi kullanilmigtir. Sonraki kisimda hazirlanma sartlar1 detayli anlatilacak olan her bir
s1v1 ¢ozelti manyetik karistiricida 1 giin boyunca oda sicakliginda karistirilmistir. Alttas
temizliginde ise her bir adim ultrasonik banyo kullanilarak gergeklestirilmistir.
Hazirlanan ¢ozeltilerin pH degerleri oda sicakliginda dlciilmiistiir. Olgiimler sekil 3.13 ile

verilen Bioevopeak PH200E ile gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.13 Hazirlanan s1v1 onciiliin pH degerini 6l¢gmede kullanilan Bioevopeak PH200E
marka pH metre

3.7 Alttaslarin Temizlenmesi

Tez kapsaminda Cu20 ince filmler i¢in kullanilan mikroskop cami (MC), FTO kapli cam,
ITO kapli cam, tek kristal [0001] yonelimli c-Al2O3 ve tek kristal SiO2/n-Si (100) alttas
MTI sirketinden satin alinmistir. Alttaslar her biiyiitme i¢in yaklasik olarak 1,25x3 cm?
Olciilerinde kesilmistir. Tiim alttaslara, bliylime baslamadan hemen 6nce bazi temizleme
prosediirleri uygulanmistir. FTO kapli cam ve ITO kapli cam alttaglar harig tiim alttaglara
strastyla sekil 3.9 ile verilen oranlara gore hazirlanan Pirana ¢dzeltisi olarak da bilinen
hidrojen peroksit (H202) (1):(3) Siilfiirik asit (H2SOa) ¢ozeltisi ultrasonik olarak 45 °C
sicaklikta 30 dk. Boyunca uygulanmustir. Daha sonra 30 dk. Boyunca DIS ile ultrasonik
olarak durulama islemi yapilmistir. SiO2/n-Si alttas igin standart temizlik prosediiriiniin
disinda yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) sise icerisinde oksit katmani kaldirmak i¢in
Hidrojen Floriir (HF) ile DIS (1:50) oraninda 5 dk. Siire boyunca uygulanmistir. Daha

sonra tiim alttasalar N2 atmosferinde kurutulmustur.
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Pirana ¢ozeltisi

Sekil 3.14 Pirana ¢6zeltisinin hazirlanma prosediirii

FTO kapli cam ve ITO kapl alttaslar ise Aseton, Etanol ve DIS ile 15’er dk. Boyunca

ultrasonik olarak temizlik yapildiktan sonra N> ile kurutma islemi yapilmistir.

3.8 Cu20 Biiyiitmeleri I¢in Deneysel Sartlar

Sis-CVD yonteminde biiyiitmeler birgok deneysel parametre ile kontrol edilebilmektedir.
Bunlardan bazilar1 olusturulan sivi ¢ozeltinin pH degeri, biiylitme sicakligt veya
biiyitiilen alttag farkliligidir. Bu tez ¢alismasinda ii¢ temel parametrenin Cu20 ince film
bliylimesi iizerine etkileri incelenmistir. Cu20 ince filmler i¢in her bir numune bir kod ile
adlandirilmistir. Bu tez ¢alismasi boyunca N2 gazi tasiyict gaz, Oz gazi ise

seyreltme/oksitleme gazi olarak kullanilmistir.

3.8.1 pH etkisinin incelenmesi

Bu tez ¢alismasinda kaliteli Cu20 ince filmlerin biiylime davranigini anlamak i¢in ilk
deneysel parametre olarak c¢ozeltide pH degerinin etkisi incelenmistir. MC alttaslar
tizerine gerceklestirilen Cu2O biiylitmelerinde kullanilan ¢ozeltilere ait pH degerleri

cizelge 3.1 de verilmistir. Cu20 ince filmlerin biiyiitilmesinde, ¢ozelti pH etkisinin
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incelenmesi i¢in 9-12 arasinda pH degerleri segilmistir. Bu biiylitmeler daha 6nce bu
yontemle gergeklestirilen ZnO biiyiitmelerinde sis-CVD sistemi i¢in optimize edilen UT

gerilimi, gaz akis orani gibi parametreler tez kapsami boyunca sabit tutulmustur.

Cizelge 3.1 Farkli pH degerleri kullanilarak gerceklestirilen Cu20 ince filmlerin biiyiitme

sartlari
Numune | Molarite | Sicaklik |UT pH Biiyiitme N2/O2 gaz akis
kodu (M) (°C) gerilimi | degeri | siiresi (dk) [ orani (mL/dk)
(V)
RB193 0,05 300 22 9 90 1000/100
RB194 0,05 300 22 10 90 1000/100
RB195 0,05 300 22 11 90 1000/100
RB196 0,05 300 22 12 90 1000/100

3.8.2 Biiyiitme sicakhiginin etkisinin incelenmesi

Cizelge 3.2 Farkl biiyiitme sicakliklarinda gerceklestirilen Cu20 ince filmlerin biiyiitme

sartlari
Numune | Molarite | Sicaklik | UT gerilimi | pH degeri | Biiyiitme | N2/O2 gaz
kodu (M) (°C) V) stiresi akis orani
(dk) (mL/dk)
RB198 0,05 300 22 10 90 1000/100
RB199 0,05 350 22 10 90 1000/100
RB200 0,05 400 22 10 90 1000/100
RB201 0,05 450 22 10 90 1000/100
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MC iizerine gergeklestirilen Cu20 biiyiitmelerinde sivi ¢ozeltinin pH degerinin
incelenmesinden sonra ikinci deneysel parametre olan biyiitme sicakliginin
incelenmesine ait Cu20 ince filmlerin biiyiitme sartlar1 ¢gizelge 3.2°de verilmistir. Cu20

bliylime davraniglarinin, biiylitme sicaklifina bagl olarak degisimi incelenmistir.

3.8.3 Farkl alttas kullaniminin etkisinin incelenmesi

Cizelge 3.3 Farkl alttaslar iizerine gergeklestirilen Cu20 biiyiitme sartlari

Numune | Alttas Molarite | Sicaklik | UT pH Biiylitme | N2/O2
kodu (M) (°C) gerilimi [ degeri [ siiresi gaz akis
V) (dk) orani
(mL/dK)

RB202 |[ITO/cam | 0,05 300 22 10 90 1000/100
RB203 | FTO/cam | 0,05 300 22 10 90 1000/100
RB204 |c-Al:0s |0,05 300 22 10 90 1000/100
RB205 [ n-Si 0,05 300 22 10 90 1000/100

Farkli alttaglar {lizerine gerceklestirilen Cu2O biiylitmelerinde, c¢ozelti pH degeri ve
sicaklik belirlendikten sonra daha kaliteli biiyiitmeler i¢in polikristal ve tek kristal

alttaslar lizerindeki biiyiitme sartlar1 ¢izelge 3.3’de verilmistir.

3.9 Biiyiitiilen Ince Filmlerin Karakterizasyonlari

Sis-CVD yontemi ile bityiitiilen Cu20 kristallerinin biiylime davraniglari, yapisal, optiksel
ve elektriksel Ozellikleri incelenmistir. Cuz20 ince filmlerin kristal yapist ve ylizey
morfolojisi; X-isinlar1 kirmimi (XRD), Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), Taramali
elektron mikroskobu (SEM) olgiimleri ile incelenmistir. Cu20 ince filmlerin optik ve

titresim Ozellikleri; Ultraviyole-goriiniir (UV-goriiniir) bolge spektrofotometre ve
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konfokal Raman o6l¢iimleri ile incelenmistir. Cu20 ince filmlerin elektriksel 6zellikleri
oda sicakligi Hall etkisi olgiimleri ile gerceklestirilmistir. Bu kisminda kullanilan

karakterizasyon tekniklerinin fiziksel prensipleri sunulmustur.

3.9.1 X-smlar: kirmmim (XRD)

X-1ginlar1 kirmmimi, malzemelerin kristal yapisini belirlemek i¢in numuneye zarar
vermeden Slgiim yapabilen bir tekniktir. Kristalin 6rgli parametrelerini, kristalografik
yonelimlerini, filmlerdeki kristalit boyutu, bu teknik sayesinde belirlenmektedir. Bir
katiya gelen x-1s1nlar1 arasinda ti¢ ana etkilesim meydana gelir; foto-iyonizasyon yoluyla
elastik olmayan sacilma, daha diisiik enerjide x-1ginlarinin yeniden emisyonunu iceren
ilgili Compton sagilmasi ve son olarak, elektron “bulutunun” bir Hertz dipol olarak gelen
X-1sinlarmin frekansinda toplu salinimini igeren elastik bir sagilma mekanizmasi olan
Thomson sagilmasi, gelen x-1sinlar ile yaklasik ayni frekansta x-1ginlarinin yeniden
emisyonu ile sonuglanir. X-1ginlart yiiksek enerjili fotonlardir, 125 eV — 125 keV veya
dalga boyu A ~ 0.01 — 10 nm araligindadir. Bu, kristaller ve molekiillerdeki atomlar arasi
mesafelerle ayn1 biiyiikliik sirasindadir. Bu nedenle, diizenli kristal yapilar {izerine gelen
X-1g1nlari i¢in yapici ve yikici girisim gozlemlenebilir. Yapict girisimin, Sekil 3.15° de
gosterildigi ve (3.6) bagntist ile tanimlandigr gibi, Bragg kosulu saglandiginda

maksimum yogunluga sahip oldugu gdsterilmistir. Bragg kosulu;

nl. = 2 dsin (6) (3.6)
esitligi ile ifade edilmektedir. Burada dnk, kristaldeki diizlemler arasi bosluk, #s gelis
acisi, N bir tamsay1 ve A gelen x-1smlarinm dalga boyudur (Cu, kaynag igin 1,543 A).

Bragg yasasi tiim kristal yapilar i¢in gecerlidir ve bilinen birim hiicreler igin diizlemler

arasi aralig1 ve orgii sabitini belirlemek i¢in kullanilabilir.
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(@)

Sekil 3.15 (a) XRD diizeneginin gosterimi, (b) yapici girisimin olugmast i¢in gerekenleri
gosteren bir Bragg kirinimi 6rnegi ve (c) oOl¢limlerde kullamilan Rigaku
Miniflex 600 XRD cihazi

Kiibik ve Ortorombik kristalleri i¢in sirasiyla diizlemler arasi mesafe (d) ile 6rgii sabitleri

(3.7) ve (3.8) bagitilar1 kullanilarak hesaplanmaktadir;

Ay = a/(h* +k* +17) (3.7)

=t (3.8)

Burada, dnk, diizlemler aras1 bosluk, a, b ve ¢ orgii sabitleri, h, k, ve | ise incelenen
yansimanin miller indisleridir. Bir Bragg-Brentano taramasinda, yansiyan yogunluklar

gelen ve kirilan 151n arasindaki aginin bir fonksiyonu olarak ol¢iiliir. Bu, dedektoriin
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numune asamasinin g¢evresi etrafinda hareket ettirilmesiyle elde edilir. Bu sekilde,
difraktogram, bir referansla, yani Uluslararas1 Kirinim Verileri Merkezi veritabani ile
karsilastirildiginda malzemede bulunan fazlar1 belirlemek icin kullanilabilir. Kristalit
boyutu, Scherrer formiilii ile X-151m1 Bragg piklerinin ¢izgi genisliklerinden tahmin

edilebilir ve (3.9) iliskisi ile verilir:

D = kA/Bcosb (3.9)

Burada D kristalit boyutu, K Scherrer sabiti, 4 X-1sin1 dalga boyu ve 6 radyan cinsinden
incelenen pik tepe noktasidir. B ise ilgili pik i¢in yar1 maksimum yiikseklikteki tam
genislik (FWHM) degeridir. Scherrer formiilii, polikristal kiibik malzemelerde kristalit

boyutlarini ¢ikarmak icin yaygin olarak benimsenmistir.

3.9.2 Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), biiyiitiilen ince filmlerin yiizeyinin morfolojilerini
belirlemede giiclii bir goriintiileme teknigidir. Neredeyse her tiirlii malzemenin ylizey
analizini gerceklestirebilme avantajina sahiptir. Iletken, iletken olmayan, yumusak veya
sert, seramikler, polimerler ve biyolojik numuneler gibi ¢cok genis bir malzeme grubunda
olgtim gergeklestirilmektedir (lonescu vd. 2005). AFM numune yiizeyi ile tarama ucu
arasindaki atomik kuvvet etkilesimlerini kullanarak numune ylizeyinin yiiksek
¢cOziinlirliklii goriintiilerini elde etmek icin kullanilir. AFM’de, kola sabitlenen ug
numunenin yiizeyi ile etkilesime girerek konsol kirisinin Hooke kanununa gore
sapmasina neden olur. Numuneye uygulanan kuvvet dogrudan dl¢iilmez ancak Hooke

yasasiyla konsolun sapmasindan hesaplanabilir:

F=—kZ (3.10)

Burada x sapmadir ve k yay sabitidir.
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Ug ile numune yiizeyi arasinda ¢ok yakin bir mesafede, u¢ ile numunenin atomlari
arasindaki cekici ve itici kuvvetler, prob ucu iizerinde net bir kuvvet gorevi goriir ve
konsolu saptirir. Boylece prob ucu ile numune yiizeyi arasindaki net kuvvet, konsolun yer
degistirmesi ile orantilidir. Prob ucu numunenin yiizeyini tararken, bir fotodedektor
konsoldan yansiyan bir lazer 1sinin1 Olger. Lazer, konsolun net sapmasini izleyerek
numune yilizeyinin topografik goriintiisiiniin olusturulmasini saglar. AFM’de ylizey
gorlintiileme i¢in yaygin olarak kullanilan iki 6l¢tim modu vardir; (i) tarama ucunun
yiizeyle temas halinde olmasini1 gerektiren temas modu (ii) konsol ucunun molekiil
yorlingelerinin ve yiizeyin iist liste bindigi ve elektrostatik kuvvetler yoluyla etkilesime
girdigi temassiz modu bulunmaktadir. Calisma modu numune 6zelliklerine bagl olarak
secilir; temas modu en basit ve en yaygin kullanilan moddur. Temas modunda; keskin
uclu konsol numune yiizeyini tarar ve ylizey morfolojisini, optik sistem olarak kullanilan

lazer ve fotodiyot tarafindan tespit edilerek Sekil 3.17a’da verildigi gibi 6l¢iilmektedir.

(a) (b)
Geri bildirim
Elektronigi

e 4.

Fotodiyot
Manivela

Sekil 3.16 a) AFM sisteminin temas modundaki semasi, b) AFM-Workshop TT-2 sistemi

Bu tezde sunulan AFM goriintiilerinin tiimii, Gazi Universitesi Fizik boliimii Diisiik
Boyutlu Malzemeler ve Sistemler Arastirma laboratuvarinda bulunan sekil 3.16 b)’de
goriilen AFM-Workshop TT-2 sistemi ile gergeklestirilmistir. Olciimlerde film yiizeyine
ve uca zarar verme olasiligini azaltmak i¢in temassiz modu kullanilarak elde edilmistir.
AFM goriintiilerinin analizi agik kaynak kodlu Gwyddion V. 2.35 yazilimi ile yapilmistir.
AFM kullanilarak film morfolojisinin 6nemli bir degerlendirmesi, kok-ortalama-kare

puriizliligi (ing. RMS) iliskisine dayanmaktadir (lonescu vd. 2005).
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1/2

N (Zi-Zgy
Ziz1(ZiZavg g) (3.14)

Ryms = ( N

burada N nokta sayisidir, Zi Z’nin 1’inci noktasidir ve Zavg, Z’nin ortalama degeridir.
3.9.3 Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), bir goriintii profili olusturmak {izere yiizeyi
taramak i¢in yliksek enerjili bir elektron 1sininin (tipik olarak 0,5 ila 30 keV) kullanildigi,
goriiniir 151k kirinim sinirinin 6tesi i¢in kullanilan bilimsel bir goriintiilleme teknigidir.
Gelen yiiksek enerjili elektronlar, numune iizerine diisiiriiliir ve atomun dis kabugundaki
elektronlara firlatilarak numune iginde ek bir sagilma gergeklestirmektedir. Bu diisiik
enerjili elektronlarin bir kismi 50 eV’dan daha diisiik enerjilerle numune yiizeyini terk
eder. SEM, ikincil elektronlar tespit ederek tiim numune goriintiisiinii iiretir. Tipik bir
SEM’de elektron demeti, tungsten filament katot ile donatilmis bir elektron
tabancasindan termiyonik olarak yayilir. Tungsten normalde yiiksek erime noktasi ve
diisiik buhar basinci nedeniyle termiyonik elektron tabancalarinda elektron kaynag:
olarak kullanilir, boylece elektronlar elektriksel olarak 1sinarak yayilir. Enerjisi 0,2 keV
ile 40 keV arasinda degisen elektron 1s1n1, ~ 0,4- 5 nm ¢apinda bir nokta olusturmak i¢in
bir veya iki kondansatér mercegi ile odaklanmaktadir. Elektron 1sin1 elektron
kolonundaki saptirici plaka ciftlerinden gecer ve bunlar 151mm1 x ve y eksenlerinde
saptirarak dikdortgen bir alana sahip numune yiizeyi iizerinde Sekil 3.17°de goriildigii
tarama yapar. SEM ol¢iimleri Ankara Yildirrm Beyazit Universitesi Merkez Arastirma
Laboratuvarinda bulunan Hitachi SU 5000 alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu

(FE-SEM) ile gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.17 a) SEM sisteminin sematik gdsterimi (Narin 2021) b) Hitachi SU 5000 FE-
SEM sistemi

Elektron 1s1n1 ile numune arasindaki enerji aligverisi, elastik sagilma yoluyla yiiksek
enerjili elektronlarin yansimasina ve elektromanyetik radyasyon emisyonu da dahil
olmak iizere elastik olmayan sa¢ilma yoluyla ikincil elektronlarin emisyonuna neden olur,
bu elektronlarin her biri 6zel dedektorler tarafindan tespit edilebilir. Goriintiileme
amacityla SEM, ikincil elektronlar numunelerdeki yiizey morfolojisini ve kimyasal
bilesimlerini gosterme de tercih edilmektedir. Numunelerin kimyasal igerik tayini enerji
dispersif spektrum (EDS) yontemi ile belirlenmis olup dl¢iimlerde Oxford X-max 80

dedektorii kullanilmagtir.

3.9.4 Ultraviyole-goriiniir bolge spektrofotometresi

Ultraviyole goriiniir spektrofotometresi 1sik-madde etkilesimi fiziksel prensibine
dayanmaktadir. Maddenin optik karakterizasyonlar1 olarak bilinen; yansiticilik, sogurma
ve gecirgenligini belirlemeye yarayan optik analiz yontemidir. Calisma sirasinda 1518in
iletilen kism1 entegre bir kiirede toplanir ve dedektorde elde edilen yogunlugu daha once
Olgiilen bir taban cizgisiyle karsilastirir. Bu teknigin bir gosterimi Sekil 3.18’de

verilmisgtir.
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Sekil 3.18 a) UV-goriiniir bolge spektrofotometresinin sematik gosterimi (Anonymous
2007) b) Shimadzu 1700 UV-goriiniir bolge spektrofotometre sistemi

Gelen 151k lo, 15in yoluna bir numune eklendikten sonra iletilen yogunluk I; ile
UV bolgeden

karsilagtirilir. Gegirgenlik daha sonra su sekilde verilir; T = Ii/lo.
spektrumun goriiniir kismina kadar bir gecirgenlik spektrumu elde etmek i¢in 151k 15101
dalga boylar1 arasinda “adim atmak™ i¢in kullanilir. Yariiletkenlerin optik bant araligim

arastirmak i¢in bir kristali enerji ile uyararak, 1sik diisen degerlik bandindaki bir
elektronun iletim bandina gecis yapmasi Tauc analizi yapilarak aragtirilmaktadir. Tauc

analizi, malzemenin bant aralifinin iizerinde enerjiye sahip gelen 151k i¢in emilimdeki
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keskin artigin kesisiminden bant araligin1 ¢ikarir. Genel olarak, sogurma katsayist a,

bagint1 kullanilarak gegirgenlikten belirlenebilir:

. (1_R)2ead
- 1—R2e¢—2ad

T (3.15)

Burada R yansima ve d numune kalinhigidir. Asagidaki o hesaplamalarinda, sogurma
baslangic1 yakinindaki egim lizerinde ¢ok az etkisi oldugu varsayilarak yansima ihmal
edilmistir. Amac¢ mutlak degerler iizerinden egilimi arastirmak oldugu i¢in bu kabul
edilebilir goriilmiistiir. Daha 6nce Boliim 2.3’de belirtildigi gibi, Cu20O’ daki optik bant
araliginin mutlak degeri, tek bir baskin gegis varsayimiyla tahmin edilmektedir (Malerba
2011) Tauc denklemi su sekilde verilmektedir:

a=2.3(A/x) (3.16)

ahv = B(hv — E,)" (3.17)

Burada (3.16) denkleminde, ince filmlerin sogurma katsayisi (o), x kalinlik ve A filmlerin
absorbansidir. (3.17) denkleminde, h Planck sabiti, v foton frekansi, p oranti sabitidir.
Dogrudan izinli gegisler i¢in n=1/2 iken, dolayl1 izinli gecisler i¢cin n=2"dir. Yasak bant
aralig1 daha sonra enerji ekseninin lineer bolgesine fit edilerek enerji eksenini (x-ekseni)
kestigi noktadan ¢ikarilabilir. Bu tez kapsaminda biyiitiilen Cu20 ince filmlerin optik
Olgtimleri Shimadzu 1700 UV-goriiniir bolge spektrofotometresi ile 190-1100 nm

araliginda alinmistir.

3.9.5 Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi; bir malzemedeki titresimi, molekiiler hareketi, rotasyonelligi,
kimyasal analizi ve bazi malzemelerinde diisiik frekansli modlarina erismek igin
kullanilan giiclii bir aragtir. Bu tilir bir spektroskopi teknigi, monokromatik bir 151k
kaynagiyla aydinlatildiginda numuneler i¢inde meydana gelen Raman sacilmasina

(elastik olmayan) dayanir. Yiiksek yogunluklu monokromatik bir 1s1k; yani lazer, bir
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malzemeye carptiginda, fotonlarin ¢ogu gelen 1siktan dolay1 ayni enerjiyle sacilir. Bu
elastik sacilma siirecine Rayleigh sagilmasi denir. Bununla birlikte, sagilan fotonlarin bir
kismi, yaklasik 10 milyonda 1’1, orijinal enerjiye kiyasla bir enerji kaymasina sahiptir.
Daha diisiik veya daha yiiksek enerjili sagilma durumunda, bu elastik olmayan siire¢
Raman sacilmasi olarak adlandirilir ve semast Sekil 3.19 a)’da goriilebilir. Her bir enerji
farkina iliskin yogunluk dogrudan kimyasal baglarla baglantilidir, bu nedenle bir Raman

15181 spektrumu elde edilmektedir.

E; Excited electronic state

a)
A 7% Virtual energy state
erg
T—— 4
Vibrational 3
energy 2
\ 4 states.

IR absorbance _A\ v Eg (1)

Rayleigh  Stokes / Anti-Stokes AE=E,

Scattering Raman Scattering

Sekil 3.19 a) Raman sematik gosterimi (Anonymous 2023) b) Jasco NRS-4500 Konfokal
Raman spektroskopi sistemi

Tez calismasi boyunca biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin Raman spektroskopisi 6l¢timleri,
Sekil 3.19 b)’de verilen ve Ankara Yildirnm Beyazit Universitesi Merkez Arastirma
Laboratuvarinda bulunan Jasco NRS-4500 Raman spektroskopi cihazi ile
gerceklestirilmistir. Olciimlerde 532 nm dalga boyuna sahip lazer kullanilmistir.

Olgiimlere zarar vermemek i¢in diisiik lazer giiciinde ¢alisilmustir.
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3.9.6 Hall etkisi ol¢iimleri

Hall etkisi 6l¢iimleri, bir malzemenin yiik tasiyici konsantrasyonunu, yiik tasiyici tipini,
hareketliligini ve 6zdirencini direncini belirlemek i¢in kullanilir. Hall etkisi, hareketli yiik
tastyicilart Lorentz kuvveti nedeniyle bir manyetik alanla etkilesime girdiginde ortaya
cikar. Bu deney diizeneginde manyetik alanin etkilesimi hareketli yiike dik olarak
hizalanir ve daha sonra yiik tastyici birikimi gozlemlenir. Hall etkisinin altinda yatan
temel prensip Sekil 3.20°de gosterildigi gibi karsit bir elektrik alan “Ey” iiretip dengeye

ulasildiginda, elektrik alani su sekilde tanimlanabilir:

E, = v, B, (3.18)

Current

Sekil 3.20 Hall Etkisinin temel prensibi
Burada Vx tasiyici siiriiklenme hizi ve B; uygulanan manyetik alandir. Siiriiklenme hiz1

Vx = [Jx]/gp olarak ifade edilebilir; burada Jx akim yogunlugu, q yiik ve malzemenin p
desik (bosluk) tasiyict konsantrasyonu olarak belirtilmistir.

Birlestirildiginde, Ey alan1 su sekilde verilebilir:

Ey = RH ]x BZ (319)
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Burada Hall katsayist Ry = 1/gp olarak tanimlanir. Akim ( Ix ), manyetik alanin ve Hall
voltajinin (Vy = Eyw, burada w numunenin genisligidir) bilinen biiyiikliigii ve yonii ile
bir 6l¢tim yapildiginda, tastyict yogunlugu belirlenebilir ve polaritesi V1’ nin isaretinden

cikarilabilir, t’de iletken katmanin kalinligidir.

p=1/(qRy) = U xBz)/(qVy t) (3.20)

Olgiimii bir direng dl¢iimii olan Hall dl¢iimiiyle ayn1 temas geometrisini kullanabilen Van

der Pauw Olclimiiyle eslestirerek, desik hareketliligi pp iligkisiyle bulunur:

Hp =1/pqp = Ry/p (3.21)

Tez kapsaminda biiyiitiilen Cu20 numunelerin Hall etkisi dl¢iimleri Baskent Universitesi
Elektrik Elektronik Miihendisligi boliimiinde bulunan ezHEMS ile oda sicakliginda 0,48

T manyetik alan altinda gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde tez kapsaminda biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin yapisal, elektriksel ve optik
Ozellikler detayl1 olarak anlatilmistir. Bu tez ¢alismasi ile birlikte sis-CVD yontemi ile

kaliteli Cu20 ince filmler igin biiyiitme parametreleri belirlenmistir.

4.1 Cozelti pH Degerlerinin Cu20 Biiyiime Davramisi Uzerine Etkisi

Sis-CVD biiyiitme sistemi ile Cu2O ince filmlerin literatiirde bulunan biiyiitme
parametreler uygulanarak biiyiitiilmesi sonucu elde edilen XRD sonuclar1 sekil 4.1 ile
verilmistir (Ikenoue vd. 2019). Biiyiitillen Cu2O kristalinde (111) yonelimde belirli
belirsiz kiriim piki oldugu gortilmiistir. Ancak Cu20 kristalinin XRD pik siddetinin
diisik oldugu ve amorf benzeri kristal biiylimesinin gerceklestigi anlagilmistir.
Literatiirdeki sis-CVD yontemi ile biiyiitilen az sayidaki calismada verilen
parametrelerin aynisinin uygulanmasina kargin Cuz0 kristalleri istenilen kalitede
bliyiitilememistir. Biiylitme sonunda ¢ozeltinin pH degeri oda sicakliginda 6l¢iildiigiinde
1,9 oldugu belirlenmistir. Literatiirde, ¢ozelti temelli islemlerde, ¢ozelti pH degerinin
biiyiitiilen Cu20 kristallerinin kalitesini artirdigi belirtilmistir (Elhamady vd. 2019, Reyes
vd. 2018). Ancak sis-CVD yontemi ile Cu20 biyiitmelerinde daha 6nce pH etkisi
incelenmemistir. Sis-CVD yontemi ¢ozelti temelli bir biiylitme sistemi oldugundan
cozelti pH degeri Onemli biiyiitme parametrelerinden birisi haline gelmektedir.
Olusturulan ¢ozeltinin pH degeri NaOH eklenmesi ile basitge degistirilmis olup. Cizelge
3.1°de belirtilen parametreler kullanilarak Cu20 biiylitmeleri ger¢eklestirilmistir.
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Sekil 4.1 NaOH eklemeden pH degeri 1,9 oldugunda biiyiitiilen Cu20 kristalinin XRD
sonucu

Biiyiitmeler pH 9-12 araliginda degisen bazik ¢ozeltiler hazirlanarak gerceklestirilmistir.
Sirastyla RB193, RB194, RB195 ve RB196 kodlu numuneler pH 9, pH 10, pH 11 ve pH
12’ye karsilik gelmektedir. Biiytitiilen Cu20 ince filmlere ait XRD sonuglari sekil 4.2 ile
verilmistir. Cu20 ince filmlerin (110), (111), (200), (220) ve (311) kirmnim pikleri
sirastyla 29,60°, 36,52°, 42,44°, 61,53° ve 73,68° agilarinda gortilmiistiir. Biiyiitiilen Cu20
ince filmlerin hepsi baskin (111) kirmim pikine sahip polikristal biiylime davranis
sergilemistir. Artan pH degeri ile birlikte sivi 6nciil igerisinde sodyum hidroksit (OH)
orani artmaktadir. Bu sayede daha fazla Cu® iyonlari, OH" iyonlarina baglanma
egilimindedir. Bu durum da daha ¢cok Cu(OH)2 yapisinin olugmasini ve olast Cu20 veya

CuO olusmasina neden olmaktadir.
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Sekil 4.2 Farkli pH degerleri kullanilarak biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin XRD sonuglari

Ayrica pH degeri 9 olan ¢ozelti kullanilarak hazirlanan Cu20 hari¢ diger ince filmlerde
CuO piklerinin varligi da gorilmiistiir. Artan pH oranina bagli olarak, CuO kirmim piki
siddetli hale gelmistir. Siddetli (111) piki kullanilarak biiyiitiilen Cu20 ince filmlerine ait
baz1 yapisal parametreler hesaplanmis olup Cizelge 4.1 ile verilmistir. Literatiirde de
bilindigi gibi (111) kirmim pikinin biiylime hiz1 diger yonelimlere gore daha yiiksek
oldugu bu sebeple baskin (111) kirinim piki tiim numunelerde goriilmistiir (Wang vd.
2003). Artan ¢ozelti pH degerine bagli olarak Cu20 ince filmlerin 6rgii parametresinin
azaldig1 goriilmiistiir. Ayrica ¢ozelti pH degeri arttikca Cu20 ince filmlerin orgii
parametresinin literatiire yaklastig1 goriilmiistiir. Diisiik pH degerlerinde ince filmlerin bir
miktar gerginlige sahip oldugu (111) kirinim pikinin diigiik agilara kaymasindan
goriilebilmektedir. Artan pH degerinin literatiirde de bilindigi gibi daha diistik gerginlikli
filmlerin olustugu gostermistir (Ravichandiran vd. 2019). Elde edilen orgii
parametrelerinin literatiirde bulunan sonuglara benzer oldugu goriilmiistiir (Reyes vd.

2018). (111) pik degerine ait FWHM degerleri incelendiginde en diisik FWHM

51



degerinin, kullanilan ¢ozelti pH degerinin 10 oldugunda elde edildigi gorilmistiir.

Es.(3.9) ile verilen Scherrer denklemine gore kristalit boyutlarinin 15 nm ile 28 nm

PR

araliginda degistigi hesaplanmistir.
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a) RB193, b) RB194, c) RB195, d) RB196.

Biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin yiizey 6zellikleri AFM 6lgtimleri ile belirlenmistir. Sekil
4.3’te 5x5 um? alan iizerinden taranan AFM goriintiileri verilmektedir. Kullanilan
cozeltilerin pH degerinin Cu20 ince filmlerin ylizey morfolojisini degistirdigi
goriilmektedir. Cu20 ince filmlerin hesaplanan RMS degerlerinin, 18,64 nm ile 43,39 nm
arasinda degistigi belirlenmistir. AFM dGlgiimleri, s1vi onciil pH degerinin artmasinin
Cu20 ince filmler i¢in daha yiiksek RMS degerlerine yol actigini gostermistir. En diigiik
RMS degeri, pH 10 olan s1vi onciil ile hazirlanan Cu20 ince film i¢in 18,64 nm olarak

belirlenmistir. Oncii ¢ozeltinin pH degerindeki artis biiyiimenin daha az kontrollii

oldugunu ve daha piiriizlii bir yiizey olusumuna yol actigin1 géstermektedir.
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Cizelge 4.1. Farkli pH degerleri kullanilarak biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin baz1 yapisal
ve optik parametreleri

Numune | Cozeltinin | duiy | a(A) D FWHM RMS | Yasak bant Film
Kodu pH degeri | (A) (nm) | (radyan) | (nm) | araligi(eV) | kalinliklar

(nm)

RB193 9 2,467 | 4,290 19 0,0073 27,60 2,44 420

RB194 10 2,468 | 4,277 28 0,0051 18,64 2,45 540

RB195 11 2,469 | 4,276 21 0,0069 | 41,82 2,39 510

RB196 12 2,474 | 4,273 15 0,0092 | 43,39 2,34 350

Sekil 4.4 Farkli pH degerleri kullanilarak biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin iistten alinan
SEM goriintiileri a) RB193, b) RB194, c) RB195, d) RB196
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Biiyiitillen ince filmlerin yilizey &zelliklerini ve biiyiime morfolojisini daha iyi
anlayabilmek i¢in Cu20 ince filmlerin iistten ve yandan SEM goriintiileri alinmistir. Sekil
4.4 ile istten alman SEM goriintiileri verilmistir. 10.000x ve 50.000x gibi farkli iki
biiyiitmelerde SEM goriintiileri alinmigtir. SEM goriintiilerine gore yiizeyde biiyiiyen
Cu20 ince filmlerin morfolojisi kullanilan siv1 onciilin pH degerleriyle degismekte ve
stvi Onciiliin pH 10 degeri igin ylizeyin daha homojen oldugu goriilmiistiir. Ayrica sivi
onciiliin pH 10 degeri i¢in yiizeyde biiyliyen Cu20 kristallerinin tiggen piramit seklinde
oldugu da goriilmiistiir (Reyes vd. 2018). Cu20 ince filmlerin kalinliklarini belirlemek
i¢in yan kesitten alinan SEM goriintiileri Sekil 4.5 ile sunulmustur. Biiyiitiilen Cu20 ince
filmlerin kalinliklar1 350 nm ile 540 nm araliginda degismektedir. Ayrica yandan alinan
SEM goriintiilerinden de goriilebilecegi pH 10 degerine karsilik gelen RB194 numunenin
yiizeyi oldukga diizgiindiir.

YBU-MERLAB 10.0kV 8.2mm M-x20.0k SE(L)

: 35T Am

YBU-MERLAB 10.0kV 8.8mm M-x20.0k SE(L)

Sekil 4.5 Farkli pH degerleri kullanilarak biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin yandan SEM
gorlintiileri a) RB193, b) RB194, c) RB195, d) RB196.

Sekil 4.6’de s1v1 Onciiliin farkli pH degerleri kullanilarak biiyttiilen Cu20 ince filmlerin
element icer tayini enerji dagilimli X-is1mm1 spektroskopisi (EDS) spektrumu ile

belirlenmistir. Cu20 ince filmlerin kullanilan karbon kaynaklari nedeniyle karbon
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atomlar1 ihtiva etmektedir. Ancak, Cu ve O atomlarinin atomik oranini incelemek igin
yalnizca bu atomlar dikkate alinmistir. Sivi Onciiliin pH 12 degeri harig, tiim ince filmler
icin Cu:O orami yaklagik 2:1 olarak bulunmustur. Sivi Onciilin pH 12 degeri
kullanildiginda, Cu20 ince filmlerdeki O atomlarinin miktar1 artmaktadir. Bu olgu, XRD
verilerinden de goriildiigii gibi olasi CuO fazinin olusumuna atfedilebilir. Genel olarak,
tim ornekler O atomlarindan daha fazla Cu atomu gostermistir. Bu sayede diger
karakterizasyon tekniklerine ek olarak sitokiyometrik inceleme ile Cu20O fazinin olustugu

EDS o6l¢limleri ile de belirlenmistir.
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Sekil 4.6 Farkli pH degerleri kullanilarak biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin EDS goriintiileri
a) RB193, b) RB194, c) RB195, d) RB196.
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Biiyiitillen ince filmlerin titresim Ozelliklerini incelemek i¢in Raman spektroskopisi
Olgtimleri alinmis olup sekil 4.7 ile verilmektedir. Biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin Raman
spektroskopisi 6l¢tiim sonuglarinda, XRD verileri ile uyumlu bir bigimde, Cu2O fazinda
ince filmlerin olustugu belirlenmistir. Cuz0O kristalinin titresim pikleri 146 cm™, 218 cm-
1 414 cm™ ve 630 cm™ olarak bulunmustur. Belirlenen piklerin literatiir ile uyumlu
oldugu goriilmiistiir (Powell 1975).146 cm™ piki boyuna optik fonon titresimine karsilik
gelen T'1s- simetrisine atfedilmektedir. 218 cm™ ise ikinci dereceden (2I'12-) Raman
kaymasi pikine karsilik gelmektedir. Ayrica karakteristik Cu,O pikleri arasindaki en
siddetli 414 cm™ 3T'1o-+T25- simetrisine karsilik gelen dort fonon pikine aittir ve

literatiirde 416 cm™ olarak da bulunabilmektedir (Hssi vd. 2020).
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Sekil 4.7 Farkli pH degerleri kullanilarak biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin Raman sonuglari
Farkli pH degerleri kullanilarak biiyiitiilen Cuz0 ince filmler i¢in sogurma ve gegirgenlik
spektrumlar1 sekil 4.8 ile verilmektedir. Kullanilan sivi Onciilin pH degeri arttikga

goriiniir bolgede gecirgenligin azaldigr goriilmiistiir. pH 10 degerine karsilik gelen
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RB194 numunesi goriiniir bolgede yaklasik 640 nm dalga boyunda %58 oraninda optik
gecirgenlik sergilemistir. Ayrica ayni numune i¢in 1100 nm dalga boyunda da maksimum
gecirgenlik yaklasik %70 olarak belirlenmigtir. Cu20 ince filmlerin gegirgenlik
spektrumunda yiiksek kristal kalitesi ve diisiik ylizey piiriizliilligii sebebiyle girisim
sacaklar1 (ing. Interference fringes) goriilmektedir. AFM sonuglarindan da goriilebilecegi
gibi ylizey piiriizliiliiglinlin artmasi ile birlikte artan pH degeri ile bu girisim sacaklari
azalmigtir. Sogurma spektrumu kullanilarak es. (3.16)’da verilen Tauc metodu ile
biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin optik bant aralig1 degerleri de hesaplanmis olup sekil 4.9
ile verilmistir. Stvi onciiliin pH degerlerine bagli olarak biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin
yasak bant araliklar1 2,34 eV ile 2,45 eV araliginda degismektedir. Yasak bant aralig1
degerleri ¢izelge 4.1 ile verilmistir. Artan ¢ozelti pH degerine bagl olarak yasak bant
aralig1 azalmistir. S1vi onciiliin pH etkisi genel olarak degerlendirildiginde pH degeri 10
olan siv1 Onciiliin kullanilarak biiyiitiilen Cuz0 ince filmin hem yapisal hem de optik

ozellikleri acisindan daha iyi fiziksel 6zellikler sergiledigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.8 Farkli pH degerleri kullanilarak biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin sogurma ve
gecirgenlik sonuglari
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Sekil 4.9 Farkli pH degerleri kullanilarak biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin Tauc yontemiyle
hesaplanan yasak bant araliklar1 a) RB193, b) RB194, ¢) RB195, d) RB196.

4.2 Biiyiitme Sicakhgmin Cu20 Ince Filmlerin Biiyiime Davrams Uzerine Etkisi

S1vi Onciiliin pH degerinin 10 olarak belirlenmesinden sonra, bir diger onemli deneysel
parametre olan biiylitme sicakligin etkisi bu kisimda incelenmistir. Cu2O ve CuO en
bilindik bakir oksit fazlaridir. Ancak CuO, Cu20 fazindan daha kararlidir ve bu sebeple
faz gecisinin sicaklikla kontrol edilmesi onemlidir. Literatiirde artan biiylitme sicakligi
ile Cu20 fazinin CuO fazina donistiigi goriilmektedir (Ikenoue vd. 2019). Cizelge 3.2 ile
verilen deneysel parametreler kullanilarak biyiitilen Cu2O ince filmlere ait XRD
sonuglar1 sekil 4.10 ile verilmektedir. Biiyiitme sicakliklar1 300 °C, 350 °C, 400 °C ve 450
°C sirastyla RB198, RB199, RB200 ve RB201 kodlu numunelere karsilik gelmektedir.
Literatiirde Cu(acac), kaynagimin termogravimetrik analizi (TGA) sonucu bozunma
sicakliginin 180 °C’de baglayip 250 °C sicaklikta tamamlandigi raporlanmistir (Wenli vd.

2006). Bu nedenle tez ¢alismasi kapsaminda kaliteli ince filmler tiretmek amaciyla en
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diisiik biiytitme sicakligt 300 °C olarak kullanilmigtir. 300 °C ve 350 °C biiyiitme
sicakliklarinda hazirlanan filmlerin baskin Cu20 (111) kirmim pikine sahip oldugu
goriilmektedir. Ayrica 350 °C sicakliginda biiyiitiilen Cu20 ince filminde CuO’nun
(002)/(11-1) ve (111)/(200) kirinim piklerine karsilik gelen ag1 degerlerinde belirli
belirsiz pik benzeri kamburlar goriilmektedir. Bu diizlemlerin pik konumlarinda CuO ince
filmlerin fazina ait olan monoklinik CuO kristalitleri gosterilmektedir. Bu sicaklikta CuO
kristallerin ¢ekirdeklenmeye basladigini géstermektedir. Artan biiyiitme sicakligr ile orgii
icerisine yerlesen Cu ve O atomlar1 daha yliksek enerjili hale gelmektedir. Bu sayede
Cu ve O atomlart yeterli yliksek enerjiye sahip oldugundan kristal 6rgii icerisinde daha
kararli konumlarina gegmektedir. Bu sebeple 400 °C ve 450 °C biiyiitme sicakliklarinda
ise tamamen CuO fazma ait (110), (002), (111) ve (-202) kirinim piklerinin oldugu
goriilmiistiir. CuO kristalleri i¢in baskin kirinim piki (002) olarak gériilmektedir. Cizelge
3.2°de verilen deneysel parametrelere gore Cu20 filmleri 400 °C biiyiitme sicakligi
altinda biiytitiilmektedir. Ayrica 400 °C’de biiyiitiilen CuO ince filmlerin gore daha diisiik
kirinim pik siddetine sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum daha ¢ok Cu20’den CuO’ya
gegisine ait kristallesmenin gergeklestigi sicaklik oldugu igin goriilmektedir. 450 °C
biiylitme sicakligina ¢ikildiginda ise daha baskin kirinim piklerine sahip kristal biiytidiigii

gorilmektedir.
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Sekil 4.10 Farkli biiytitme sicakliklari kullanilarak biiyiitiilen Cu20-CuO ince filmlerine
ait XRD sonuglar1 CuO fazlari i¢in PDF 48-1548 verileri kullanilmistir.

Biiyiitiilen Cu20 ve CuO ince filmlerin yilizey morfolojileri AFM o6l¢iimleri ile belirlenmis
olup sekil 4.11 ile verilmistir. AFM &lgiimleri 5x5 um? alan iizerinden taranmustir. Faz
degisimi ile birlikte beklenildigi gibi yiizey morfolojilerinde degisiklikler goriilmektedir.
300 °C ve 350 °C sicakliklarda biiyiitilen RB198 ve RB199 kodlu numunelerin RMS
degerleri sirasiyla 41,5 nm ve 25,3 nm olarak belirlenmistir. 400 °C ve 450 °C
sicakliklarda biiytitiilen RB200 ve RB201 kodlu numunelerinin RMS degerleri sirastyla.
43,8 nm ve 41,1 nm olarak hesaplanmistir. Biiyiitiilen ince filmlerin yilizey piiriizliliikleri
birbirine benzerdir. Sicakliga bagl gerceklestirilen ince film biiyiitmelerinde Cu20-CuO
faz gecisi sebebiyle parcacitk morfoloji degisimi belirlenmistir. Ancak ylizey
piiriizliliigiinde belirgin bir fark olmadigi goriilmiistiir. Yiizey morfolojisini daha detayl
anlayabilmek ve film kalinliklarini belirlemek i¢in iistten ve yandan SEM o6l¢limleri

almmustir. Sekil 4.12 ile 10.000x ve 50.000x biiyiitmeler icin iistten alinan SEM
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goriintlileri  goriilmektedir. AFM sonuglarina benzer sekilde yilizey morfolojisinin

PR

biiyiitme sicakligi ile degistigi goriilmektedir.
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Sekil 4.11 Farkli biiyiitme sicakliklar1 kullanilarak biiyiitiilen Cu20-CuO ince filmlerine
ait AFM olgiimleri a) RB198, b) RB199, ¢) RB200 ve d) RB201

300 °C de biiyiitiilen RB198 kodlu Cuz0 ince filmin morfolojisinin XRD sonuglarini
desteklemektedir. Yiizeyde (111) yo6nelimine karsilik gelen iiggen piramit biiyiime
davranig1 goriilmektedir. Artan biiylitme sicakligi ile birlikte (111) yonelimine karsilik
gelen tanecik smirlarimin kayboldugu ve daha belirgin tanecik sinirlarina sahip yeni

morfolojinin olustugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.12 Farkli biiyiitme sicakliklari kullanilarak biiyiitiilen Cu20-CuO ince filmlerine
ait iistten SEM goriintiileri a) RB198, b) RB199, ¢) RB200 ve d) RB201

Bununla birlikte AFM sonuglarina benzer olarak yiizeyde biiyiiyen tanecik boyutunun
kiiciildiigti gortilmektedir. Biiyiitiilen Cu20 ve CuO ince filmlerin yiizeylerinin oldukga
homojen oldugu belirlenmistir. Biiyiitiilen ince filmlerin kalinliklar1 yandan alinan SEM
goriintiileri ile sekil 4.13 ile goriilmektedir. Biiyiitiilen ince film kalinliklar1 388 nm ile
529 nm arasinda degismektedir. Cu20 biiyiitmelerinde 4.13 a) ve 4.13 b) goriintiilerinde
artan biiylitme sicakligi ile daha kalin Cu20 ince film elde edildigi goriilmektedir. XRD
sonuglarinda 400 °C sicaklikta goriilen CuO ince filmlerinin pik siddetlerinin film
kalinligina goére daha diisiik ¢ikmasi biiyiitiilen CuO kristalinin bu sicaklikta yeterince
kristallesemedigini gostermektedir. CuO filmlerde de 450 °C’de biiyiitiilen CuO ince film
daha yiiksek kalinliga sahip olmustur. Buna gore biiyiitme sicakligi, Cu20 ve CuO ince
film kalinligim etkileyen 6nemli bir deneysel parametredir. Cu2O fazindan CuO fazina
gecildiginde Cu ve O elementlerinin oran1 degismektedir. XRD sonuglarindan goriilen

faz gegislerini destekler bigimde atomik agirliklarina (at%) gore Cu20 Kristal yapisi igin
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Cu/O orani yaklasik 2 olurken, CuO i¢in bu oran yaklasik 1 civarindadir. Cu ve O oranlari

EDS o6l¢iimleri ile belirlenmistir.
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Sekil 4.13 Farkli bitylitme sicakliklari kullanilarak biiyiitiilen Cu20-CuO ince filmlerine
yandan SEM goriintiileri a) RB198, b) RB199, ¢) RB200 ve d) RB201

EDS spektrumlarinda farkli elementlerinde goriinmesine ragmen Cu ve O orani
belirlemek i¢in sekil 4.14’de yalnizca Cu ve O elementlerinin atomik oranlar1 verilmistir.
Cu/O oranlar1 atomik olarak 300°C, 350°C, 400 °C ve 450 °C sicakliklarina goére 1,97-
1,53-0,86 ve 0,93 olarak hesaplanmistir. Artan biiyilitme sicakligi ile birlikte Cu/O orani
1 degerine yaklagsmaktadir. 300 °C sicaklikta biiyiitiilen ince film neredeyse tamamen
Cu20 fazini sergilerken, 450 °C sicaklikta biiyiitiilen ince film ise neredeyse tamamen
CuO fazini ihtiva etmektedir. 350 ve 400 °C’de biiyiitiilen ince filmlerin Cu20-CuO faz

gecisi stirecinde oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.14 Farkli bitylitme sicakliklari kullanilarak biiyiitiilen Cu20-CuO ince filmlerine
ait EDS 06l¢iim sonuglart a) RB198, b) RB199, ¢) RB200 ve d) RB201

Sicakliga bagh biiyiitiilen Cu20 ve CuO ince filmlerin Raman spektrumlar sekil 4.15 ile
verilmistir. Cu0 kristalinin karakteristik titresim pikleri olan 146 cm™ ve 218 cm™ pikleri
300 °C ve 350 °C sicakliklarda biiyiitiilen filmler i¢in goriiliirken, 400 °C ve 450 °C
sicakliklarda biiyiitiilen filmler i¢in CuO monoklinik faza karsilik gelen karakteristik 293
cm™ ve 341 cm™ piklerinin varhigina rastlanmistir (Mukherjee vd. 2011). Ayrica XRD
sonuglarmma benzer sekilde bu biliyiitme sicakliklarinda Cu.O kristal biiylimesi
goriilmemigstir. Biyiitilen ince filmlerin optik Olglimleri UV-goriiniir bdlge
spektrofotometresi kullanilarak gerceklestirilmistir. Dalga boyuna bagli gegirgenlik ve

sogurma spektrumlari sekil 4.16 ile verilmistir.
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Sekil 4.15 Farkli biiyiitme sicakliklar kullanilarak biiyiitiilen Cu20-CuO ince filmlerine
ait Raman o6lgtimleri

300 °C ve 350 °C sicakliklarda biiyiitiilen Cu20 ince filmler 500 nm sonrasinda optik
gecirgenlik sergilemistir. 300 °C’de hazirlanan Cu20 ince filmin 750 nm dalga boyunda
yaklagik %70 optik gecirgenlige sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica RB194 (pH-10)
numunesinin gegirgenlik spektrumunda gorildigii gibi, RB198 (300 °C) numunesinin de

nispeten girisim sacaklari sergiledigi goriilebilmektedir.

65



100
—— RBI98
55 —— RBI9
- —— RB200
—— RB201
2 =
= G
il 60
S1.5 5
g E
of) 8
(2 | > 40
0.5 20
0 L I T 0 2 | T A T A T
400 500 600 700 800 900 10001100 400 500 600 700 800 900 10001100
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.16 Farkli biiyiitme sicakliklari kullanilarak biiyiitiilen Cu20-CuO ince filmlerine
ait optik gecirgenlik ve sogurma 6l¢timleri

RB199 RB200 RB201

Sekil 4.17 Sicakliga bagh biiyiitiilen Cu20-CuO ince filmlere ait numune fotograflari

400 °C ve 450 °C sicaklikta hazirlanan ince filmlerin goriiniir bolgede seffaf olmadigi 700
nm sonrasinda gegirgenlige sahip oldugu goriilmiistiir. Bu sicakliklarda hazirlanan
filmlerin goriiniir bolgede optik gegirgen olmadigr goriilmiistiir. Biiyiitiillen ince filmlerin

sogurma spektrumlari incelendiginde sogurma kiyilar1 yiiksek dalga boylarina dogru
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kaymustir. 400 °C ve 450 °C sicaklikta hazirlanan ince filmlerin goriiniir bolgede (400
nm-700 nm) optik sogurmaya sahiptir. Bu durum biiyiitiilen filmlerin Cu20’dan CuO’ya
gecisi ile optik yasak bant araliginin da daralmasi ile agiklanabilmektedir. Sekil 4.17 ile
sicakliga baglh biiyiitiilen ince filmlerin fotograflar1 goriilmektedir. Numune
fotograflarindan da anlagilacagi gibi 300 °C ve 350 °C sicakliklarda hazirlanan RB198 ve
RB199 nolu 6rneklerin fotograflarinda seffaflik ve altta yazan “G” harfinin okunabildigi
goriiliirken, RB200 ve RB201 kodlu 400 °C ve 450 °C sicaklikta hazirlanan ince filmlerin
koyu renkli oldugu ve goriiniir bolge de herhangi bir gecirgenlik sergilemedigi
gorilmektedir. Bunun sebebi 400 °C ve 450 °C sicaklikta biiyiitiilen CuO ince filmlerin
yukarida da bahsedildigi gibi goriiniir bolgedeki 15181 sogurmasiyla iligkilidir. Sogurma
spektrumundan da goriilebilecegi gibi yakin kizil6tesi bolgede sogurma yapmadigi agikca

goriilmektedir.
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Sekil 4.18 Farkl biiylitme sicakliklari kullanilarak biiyiitiilen Cu20-CuO ince filmlerine
ait Tauc bant araliklari
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Sogurma spektrumlari kullanilarak biiyiitiilen ince filmlerin Tauc metodu ile optik yasak
bant araliklar sekil 4.18’de verilmektedir. 300 °C, 350 °C, 400 °C ve 450 °C sicakliklarda
hazirlanan ince filmler i¢in optik yasak bant aralig1 degerleri yaklasik olarak sirasiyla 2,45
eV, 2,41 eV, 1,38 eV ve 1,44 eV olarak hesaplanmistir. Artan biiylitme sicakligina baglh

olarak Cu20 fazindan CuO fazina gecis ile birlikte yasak bant aralig1 degerleri azalmistir.

XRD sonuglarindan elde edilen a orgii parametresi ve Tauc sonuglarinin sicaklikla
degisimi sekil 4.18 ile verilmistir. Bu sonuglar ile Cu20 ve CuO faz gegisi daha net bir
sekilde goriilmektedir. 350 °C sicakliktan daha yiiksek biiylitme sicakliginda artik CuO
fazinin olugsmaya basladig1 goriilebilmektedir. Bu sebeple 350 °C ve 400 °C biiyiitme

sicakligi araliginda her iki kristal fazinin da biiyiliyebilecegi soylenebilir.
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Sekil 4.19 Farkli biiyiitme sicakliklart kullanilarak biiyiitiilen Cu20-CuO ince filmlerinin
faz gecisine ait orgii parametresi ve yasak bant araliginin degisimi

Farkl1 sicakliklarda hazirlanan Cu20 ve CuO ince filmlerin oda sicakliginda Hall etkisi

olgtimleri gergeklestirilmistir. Sadece 350 °C ve 450 °C sicaklikta biiyiitiilen filmler i¢in

68



giimiis (Ag) ile omik kontak saglanmis olup sadece bu numunelerin Ol¢limii
almabilmistir. Cizelge 4.3 ile Hall etkisi sonuclar1 verilmistir. Artan biiyilitme sicaklig1 ile
birlikte 6zdireng yaklasik 10 kat azalmistir. Tasiyic1 yogunlugu ise yaklasik 10 kat
artmistir. Bu 6rnekler i¢in yariiletken davranislar p-tipi olarak belirlenmistir. 350 ve 450
°C de biiyiitilen numuneler i¢in desik hareketlilikleri sirasiyla 26,3 cm?/Vs ve 31,2
cm?/Vs olarak 6lciilmiistiir. Benzer yontem ile biiyiitiilen Cuz0 ve CuO ince filmler igin
elde edilen elektriksel 6l¢lim sonuglar literatiirde benzer sonuglar gostermistir (Ikenoue

vd. 2019, lonescu vd. 2005, Zhu vd. 2018, Murthy vd. 2011)

Cizelge 4.2 Farkl biiyiitme sicakliklart kullanilarak biiyiitiilen Cu20 ve CuO ince filmler
icin yapisal ve optik parametreler

Numune | Biiyiitme | daiy |a(A) | b(A) [c(A) | D FWHM | RMS | Yasak | Film
Kodu sicaklign | (A) (nm) | (radyan) | (nm) [ bant kalinliklar1

(°C) araligr | (nm)

(eV)

RB198 | 300 2,460 | 4,261 | 4,261 | 4,261 | 25 0,0049 415 | 2,45 420
RB199 | 350 2,462 | 4,265 | 4,265 | 4,265 | 27 0,0047 25,3 | 2,41 540
RB200 | 400 2,318 | 4,701 | 3,312 | 5,209 | 20 0,0069 43,8 | 1,38 510
RB201 | 450 2,319 | 4,701 | 3,339 | 5,102 | 25 0,0057 41,1 | 1,44 350

Cizelge 4.3 Farkli Biiyiitme sicakliklar1 kullanilarak biiyiitiilen Cu20 ve CuO ince filmler
oda sicaklig1 Hall etkisi sonuglari

Numune Biiyiitme Ozdireng (Q.cm) Hareketlilik Tastyict Yariiletken
Kodu sicakligi (°C) (cm?/Vs) yogunlugu tipi
(cm®)
RB198 300 - - - -
RB199 350 3,5x10? 26,3 6,87x10% p
RB200 400 - - - -
RB201 450 3,6x10? 31,2 5,7x10% p
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4.3 Farkl Alttaslar Uzerine Cu20 Ince filmlerin Biiyiime Davramslar

Daha kaliteli gecirgenlige sahip optik 6zellik sergilemesi ve diisiik ylizey piiriizliiliik
degeri sebebi ile Cu20 filmleri hazirlamak i¢in kullanilan sivi 6nciiliin pH degerinin 10
oldugu belirlenmistir. Tamamen CuO fazinin goriilmesi sonucu sicaklifa bagl
biiylitmelerde bliylitme sicakliginin 300 °C oldugu belirlenmistir. Kaliteli Cu20 ince
filmlerin biiyiitilmesinde 6nemli rol oynayan parametrelerin belirlenmesinden sonra
diger 6nemli bir parametre olan farkl: alttag yiizeyler tizerine Cu20 ince filmlerin biiylime
davraniglarinin belirlenmesi bu kisimda incelenmistir. Cu20O biiyiitmelerinde literatiirde
cesitli optoelektronik cihaz uygulamalarinda, elektronik cihazlarda ve giines enerjisi
hiicrelerinde kullanim potansiyelini kesfetmek amaciyla, farkli alttaslar {izerine
biiylitmeler goriilmektedir (Gao vd. 2019, Elbasiyoni vd. 2024, Fara vd. 2024, Nouasria
vd. 2024, Lopez vd. 2024). Sirasiyla, ITO ve FTO kaph cam alttaslar, tek kristal c-Al203
ve Si alttaglar lizerine gerceklestirilen Cu0 biiyiitmeleri igcin RB202, RB203, RB204 ve
RB205 kodlu numunelere karsilik gelmektedir. Cizelge 3.3 ile verilen deneysel
parametreler kullanilarak biyiitiilen Cu20 ince filmlere ait XRD sonuglar sekil 4.20 ile
verilmektedir. Biiyiitiilen filmlerin tamaminda Cu20 fazi goriilmiis olup CuO fazina
rastlanilmamistir. Tiim Cu20 ince filmlerde baskin yiiksek biiyiime hizina sahip yonelim
olan (111) kirmimi goriilmiis olup polikristal biiyiime davranisi sergilemistir. Tek kristal
c-Al;03 ve Si alttaslar tizerine biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin daha siddetli (111) pikine
sahip olduklar1 da ayrica goriilmektedir. Ayrica tek kristal c-Al.O3 iizerine biyiitiilen
Cu20 ince filminin (110) ve (200) kirmim piklerine karsilik gelen ag1 degerleri diger
kullanilan alttas piklerine oranla daha belirgin oldugu goriilmektedir. Biiyiitiilen Cu20O
ince filmlerin kristal orgii parametreleri ¢izelge 4.4 ile verilmistir. ITO {izerine biiylitiilen
Cu20 ince film hari¢ diger Cu20 ince filmlerin 6rgii parametreleri literatiir ile benzerdir.
ITO ile Cu20 kristalinin sahip oldugu yiiksek 6rgii uyumsuzlugu sebebiyle biiyiitiilen
Cu0 ince film yiiksek gerginlige sahip olmustur. Bunun sonucu olarak orgii

parametresinde kayma goriilmiistiir.
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Sekil 4.20 Farkli alttaglar iizerine biiyiitiilen Cu2O ince filmlerine ait XRD sonuglari

Biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin yilizey morfolojilert AFM o6l¢iimleri ile belirlenmis olup
sekil 4.21 ile verilmistir. AFM &l¢iimleri 5x5 um? alan iizerinden taranmistir. Bilindigi
gibi ylizeyde biiyliyen ince filmin yilizey morfolojisi alttag yiizeyinin yapis1 ve bilylitiilen
film ile arasindaki orgli uyumsuzlugu ile iliskilidir. Bu sebeple farkli alttaglarin
kullanilmasiyla birlikte Cu20 ince filmlerin yilizey morfolojilerinin degistigi agikca
goriilmektedir. Cuz0 ince filmlerin hesaplanan RMS degerleri sirasiyla RB202, RB203,
RB204 ve RB205 kodlu numuneler i¢in 11,9 nm, 25,9 nm, 11,7 nm ve 21,2 nm olarak
hesaplanmistir. ITO kapi cam ve c-Al203 iizerine biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin daha
diisiik yiizey piiriizlilliigline sahip oldugu gorilmiistiir. Cizelge 2.3°de verildigi gibi Cu20
ile ITO alttag arasindaki orgii uyumsuzlugu %57,8 gibi yiiksek bir deger olmasina karsin
diisiik ylizey piiriizliiliigiine sahip Cu20 ince filmlerin ITO {izerine basarili bir sekilde
biiyiitiilmesinin sebebi ITO alttasin daha diisiik ylizey piiriizliiliigiine sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir. Benzer sekilde FTO {izerine biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin ytliksek
yiizey piirtizliiligi sergilemesi FTO yiizeyinin yiiksek yiizey piiriizliigiine sahip olmasi

ile iligkilidir. Kaliteli Cu20 ince film biiyiitmeleri i¢in hem diisiik 6rgii uyumsuzlugu hem
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de distik alttag yiizey pilriizliliginiin olmasi 6nemli bir parametre olarak
diistintilebilmektedir. Biiyiitiilen ince filmlerin yiizey piiriizliiliikleri birbirinden farkli
oldugu gorilmektedir. AFM goriintiilerinde kullanilan alttas ile birlikte yiizeydeki
taneciklerin gozle goriiliir bir degisim sergiledigi goriilmektedir. Ayrica AFM ile FTO
kapli cam tiizerine biiyiitiilen Cu20 olan RB203 ve Si alttas {izerine biiyiitiilen Cu20 olan
RB205 kodlu 6rneklerin tanecik boyutunun daha biiyiik oldugu goriilmiistiir. Hazirlanan
Cu20 ince filmlerin yilizey morfolojisini daha detayl1 anlayabilmek ve film kaliliklarim
belirlemek i¢in SEM ol¢iimleri alinmistir. Sekil 4.22 ile 10.000x ve 50.000x biiytitmeler

icin iistten alinan SEM goriintiileri goriilmektedir.
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Sekil 4.21 Farkl alttaslar iizerine biiyiitiilen Cu20 ince filmlerine ait AFM dlglimleri a)
RB202, b) RB203, c) RB204 ve d) RB205

10.000x biiyiitmelerde biiyiitiilen Cu20O ince filmlerin yiizeylerinin olduk¢a homojen
oldugu belirlenmistir. 50.000x biiyiitmelerde ise AFM sonuglarina benzer sekilde yiizey

morfolojisinin farkli alttaglarin kullanimi1 sonucunda oldukga ile degistigi goriilmiistiir.

Buradan da RB203 ve RB205 numunelerin yiizeyinde Cu20O taneciklerinin daha biiyiik
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oldugu goriilmektedir. Bunun sonucu olarak AFM ile elde edilen RMS degerlerinde
yaklasik 2 katlik bir artig goriilmiistiir. Biiyiitiilen ince filmlerin kalinliklar1 yandan alinan
SEM goriintiileri ile sekil 4.22 ile goriilmektedir. Biiyiitiilen Cuz0 ince film kalinliklart
stirastyla RB202, RB203, RB204 ve RB205 kodlu numuneler i¢in sirastyla 286 nm, 307
nm,513 nm ve 459 nm olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore tek kristal alttaslar
tizerin biiyiitilen Cu20 ince filmlerin daha kalin olarak biiylidiigii belirlenmistir. Bu
sebeple alttas seciminin Cu20 ince film kalinligmi etkileyen 6nemli bir deneysel
parametre oldugu belirlenmistir. Bunlara ek olarak tek kristal alttaglar lizerine biiyiiyen
Cu20 ince filmlerin daha ¢ok silituna benzer yapida ve daha diisiik gozeneklilikte
blytdiigi goriilmektedir. Cu20 fazindan Cu ve O elementlerinin orani film kalinliklarina
bagli olarak degigsmektedir. Ayrica yandan alinan SEM goériintiilerinde kirmizi renk ile
Olceklendirilmis kalinliklar ITO ve FTO katmanlarina karsilik gelmektedir. Yaklasik

olarak kalinliklar1 ITO ve FTO i¢in sirasiyla 523 nm ve 610 nm civarindadir.

YBU-MERLAB. 100KV 10.2mm M-x10.0K SE(L)

¥i d

‘.(BU<MERLAB 10.0KV' 8 8mm M 10:0k SE(L)

Sekil 4.22 Farkl alttaslar iizerine biiyiitiilen Cu20 ince filmlerine ait iistten SEM
goriintiileri a8) RB202, b) RB203, ¢) RB204 ve d) RB205
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Atomik agirliklara gore Cu20 kristal yapisi igin Cu/O orani yaklasik 2 civarindadir. Cu

ve O oranlar1 EDS ol¢limleri ile belirlenmistir.

YBU-MERLAB 5 0kV 9.0mm M-x50 0k SE(L)

513nm

YBU-MERLAB 5.0kV 7.3mm M-x50.0k SE(L) T YBU-MERLAB 5.0kV 6.6mm M-x50.0k SE(L)

Sekil 4.23 Farkli alttaslar iizerine biiyiitiilen Cu20 ince filmlerine ait yandan SEM
goriintiileri a) RB202, b) RB203, ¢) RB204 ve d) RB205

Cu ve O elementlerinin oranlari EDS spektrumlarinda farkli elementlerinde goriinmesine
ragmen Cu ve O oram belirlemek i¢in sekil 4.24°de yalnizca Cu ve O elementlerinin
atomik oranlar1 verilmistir. Cu/O oranlar1 atomik olarak ITO ve FTO kapli cam alttaslar,
c-Al>03 ve n-Si alttaslar tizerine biiyiitillen Cu20 ince filmler igin gore 1,62-1,44-1,90 ve
2,09 olarak hesaplanmistir. Cu20 Kristalinin sitokiyometrik oranindan bilindigi gibi Cu/O
orani 2 civarinda olmalidir. Film kalinliklar1 ITO ve FTO kapli cam {izerine biiyiitiilen
Cu20 ince filmler igin gorece tek kristal alttaglarinkine gore daha diisiik oldugundan ITO
ve FTO’dan O elementine ait veri almis olabilir bu durum da O element oraninin

artmasina neden olabilir. Tek kristal alttas lizerine biiyiitiilen Cu20 ince filmlerin Cu/O
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orani yaklasik 2 civarinda bulunmustur. Ciinkii bu ince filmler daha kalindir ve alttag’tan

element bilgisi almasi daha diisiiktiir.

Il rB202 £ U, M Re202

At% At%
Cu 619 Cu  59.1
0 381 i O 409

Powered by Tru-Q® - Powered by Tru-Q®

Sekil 4.24 Farkli alttaslar {izerine biiytitiilen Cu20 ince filmlerine ait EDS 6l¢iimleri a)
RB202, b) RB203, c) RB204 ve d) RB205

Farkl1 alttaslar iizerine biiyiitiilen Cu20 ince filmlere ait karakteristik titresim modlar1
Raman spektrumunda sekil 4.25 ile verilmistir. XRD sonuglarina benzer sekilde bu farkli
alttaglar iizerine yapilan biiylitmelerde sadece Cu20 kristalinin olustugu belirlenmistir

herhangi bir CuO kristal fazinin biiyiimesi goriilmemistir.
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Sekil 4.25 Farkli alttaglar iizerine biiyiitiilen Cu20 ince filmlerine ait Raman 6lgtimleri

Ayrica RB205 Raman titresim modun da Si alttasa ait 520 cm™ civarinda gériilmiistiir.
RB204 numunesinde de 414 cm™ civarinda goriilen kambur benzeri pik bulunmaktadir.
Bu pik diger Cu20 ince filmlere kiyasla daha ¢cok 416 cm™ civarindadir. Bu sebeple bu

pikin kaynaginin c-Al>O3 alttas olma olasilig1 da bulunmaktadir.
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Sekil 4.26 Farkli alttaslar tizerine biiyiitiilen Cu20 ince filmlerine ait optik gegirgenlik ve
sogurma Ol¢iimleri a) RB202, b) RB203
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Sekil 4.27 Farkl alttaslar {izerine biiyiitiilen Cu20 ince filmleri i¢in Tauc yontemiyle
hesaplanan yasak bant araliklar1 a) RB202, b) RB203
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Biiyiitilen ince filmlerin optik Ol¢iimleri UV-goriiniir bolge spektrofotometresi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Gorliniir bolge spektrumunda seffaf alttas olarak sadece
ITO ve FTO kapl cam alttas kullanildigindan RB202 ve RB203 numunelerine ait dalga
boyuna bagh gecirgenlik ve sogurma spektrumlar1 sekil 4.26 ile verilmistir. RB202
numunesi yaklasik 720 nm civarinda maksimum gegirgenlik degeri olarak %52 oraninda
optik gecirgenlik sergilerken, RB203 numunesi de yaklasik 980 nm civarinda maksimum

%356 oraninda optik gecirgenlik gostermistir.

RB202 ve RB203 kodlu numuneler Sogurma spektrumlart kullanilarak biiyiitiilen ince
filmlerin Tauc metodu ile optik yasak bant araliklar sekil 4.27°de verilmektedir. RB202
ve RB203 olarak hazirlanan ince film numunelerinin optik yasak bant aralik degerleri

yaklasik olarak sirasiyla 2,53 eV ve 2,47 eV olarak hesaplanmustir.

Cizelge 4.4 Farkl alttaslar iizerine biiyiitiilen Cu20 ince filmler i¢in yapisal ve optik
parametreler

Numune | Biyiitme | dquiy a(Ad) |D FWHM RMS | Yasak bant | Film

Kodu sicakligi (A) (nm) | (radyan) | (nm) | araligi (eV) [ kalinliklari
°C) (nm)

RB202 300 2,4719 | 4,2815 | 17,31 | 0,0054 119 |2,53 286

RB203 300 2,4601 | 4,2611 | 18,87 | 0,0051 259 | 247 307

RB204 300 2,4511 | 4,2453 | 18,33 | 0,0051 11,7 |- 513

RB205 300 2,4484 | 4,2409 | 18,65 | 0,0050 21,2 |- 459
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5. SONUC VE ONERILER

Sis-CVD teknigi yenilik¢i, diisiik maliyetli, atmosferik basing altinda galisabilen ve
bliyiik 6lcekli iiretime uygun olusuyla tercih edilebilen bir CVD biiyiitme yontemidir. Bu
tez ¢alismasinda sis-CVD biiyiitme teknigiyle, Cu2O ince filmlerin yapisal, elektriksel ve
optik ozellikleri detayli olarak incelenmistir. Sis-CVD yontemi ile tercih ettigimiz; sivi
onciiliin hazirlanmasinda pH etkisinin Cu20 ince filmlerin bliylime davranisi iizerine
etkileri, farkli sicakliklar kullanilarak biyiitilen Cu20 ince filmlerin biiylime
davranislari, farkli kristal 6rgiilere sahip kiibik-ITO kapli cam, tetragonal-FTO kapli cam,
hekzagonal-c/Al>Oz ve kiibik-Si gibi farkli alttaslar tizerine Cu20 ince film biiylitmeleri
gerceklestirilmistir.

Cu20 ince filmler cam alttas lizerine 9-12 arasinda degisen farkli pH degerine sahip sivi
oncil kullanilarak Cu2O biiyiitmeleri gerceklestirilmistir. Sivi Onciiliin farkli pH
degerleriyle Cu20 kristalinin fiziksel 6zellikleri tizerine etkileri incelenerek, hem kristal
kalitesi hemde optik o6zelliklerinin nasil degistigi incelenmistir. Deneyler sonucunda
Cu20 ince filmlerin, farkl1 pH degerlerine sahip siv1 6nciil kullanimi ile ylizey morfolojisi
ve optik Ozellikleri ile farkli bliylime davranislari sergiledigi goriilmiistiir. Biiyiitiilen
Cu20 ince filmlerin timiinde (111) kirinim pikinin baskin oldugu ve kiibik bir yapida
kristallestigi belirlenmistir ve Raman spektrumu ile CuO kristaline 6zgii fonon
titresimlerinin oldugu da desteklenmistir. Hem optik hem de yapisal oOzellikler
incelendiginde, s1v1 Onciiliin pH degerinin 10 olarak kullanilmasi daha 1yi optik ve yapisal

kaliteye sahip Cu.0 ince filmlerin biiyiitiilebildigini gostermistir.

Cu20 ve CuO kristalleri kararli Bakir oksit yapilaridir. Ancak yiiksek sicakliklarda CuO
daha kararli oldugundan Cu20 biiyilitme sicaklig1 ve faz gegis sicakligr belirlemek igin
300 °C, 350 °C, 400 °C ve 450 °C sicakliklarda biiytitmeler gergeklestirilmistir. 300 °C ve
350 °C sicakliklarda biiyiitiilen ince filmlerin sadece Cu20 oldugu goriiliirken, 400 °C ve
450 °C sicakliklarda biiyiitiilen filmlerin sadece CuO oldugu gorilmustir. 300 °C
sicaklikta biiyiitiilen Cu20 ince filmlerde CuO gibi farkli bir faza rastlanilmamasi, yiizey
yonelimi (111)’e karsilik gelen 3-yiizlii piramit biiylime davranisi goriilmiistiir ve optik

gecirgenligin 750 nm’de %70 oldugu hesaplanmistir. Daha 1yi yapisal ve optik 6zellik
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gostermesi sebebiyle 300 °C sicakliginin yiizey morfolojisi ve optik 6zelliklerinin daha
kaliteli oldugu goriilmistiir. Ayrica sicakliga bagli biiyiitiilen Cu20 ve CuO ince filmlerin
oda sicaklig1 Hall Etkisi 6l¢iimleri gergeklestirilmistir. Ol¢iim sonuclarinda Ag kontak ile
ohmik davranis sergileyen 350 °C sicaklikta biiyiitilen Cu2O ve 450 °C sicaklikta
biiyiitiilen CuO ince filmlerin elektriksel 6zellikleri belirlenmistir. Her iki ince film igin
de p-tipi yariiletken davranig sergiledigi goriilmiistiir. Belirlenen 6zdireng, tasiyici

yogunlugu ve desik hareketliliginin literatiir ile uyumlu oldugu goriilmiistir.

Tez kapsaminin bir diger deneysel parametresi olarak farkli alttas ytizeyler iizerine Cu20
ince filmlerin biiylime davranislari incelenmistir. Literatiirde bir¢cok optoelektronik
uygulamar agisindan ITO ve FTO kapli cam alttaslar, tek kristal olarak c-Al203 ve Si
secilmistir. 300 °C sicaklikta gerceklestirilen biiyiitmelerde filmlerin tamaminda Cu20
faz1 gorilmistiir. Biiyiitmelerde tek kristal c-Al2O3 ve Si alttaslar tizerinde (111) pikinin
daha baskin oldugu goriilmiis olup polikristal bliylime davranigi sergilemistir. Farkli
alttaslar lizerine hazirlanan ince filmlerin goriiniir bolgede optik gecirgenligi ITO ve FTO
kapli cam alttaslar tizerine biiytitiilen Cu20 ince filmler iizerinden sogurma ve gegirgenlik
spektrumlar1 alinmistir. Sogurma spektrumlari kullanilarak biiyiitiilen ince filmlerin Tauc
metodu ile optik yasak bant araliklar1 degerleri yaklasik olarak sirasiyla Cu2O/ITO/cam
ve Cu,O/FTO/cam 2,53 eV ve 2,47 eV olarak hesaplanmustir.

Bu tez c¢alismasi boyunca bir¢ok Ol¢clim ve analiz gerceklestirilmis olup 6l¢iimler
sonucunda sis-CVD yontemi ile Cu20 ince filmlerin kaliteli bir bigimde yiiksek optik
gecirgenlik ve yiiksek kristal kalitesine sahip bir sekilde biiyiitiilmistir. Sis-CVD
yonteminin bir¢ok deneysel parametre ile kontrol edilebildigi ayrica goriilmiistiir. Tez
kapsaminda biiyiitilen Cu20 ince filmlerin arastirmalarinin baska calisilacak oksit
malzemelerin daha kaliteli biliylitiilmesinde oncli bir ¢alisma konusu oldugu
diisiiniilmektedir. Sergiledigi p-tipi bir yariiletken davranisi sebebi ile gelecekte sis-CVD
yontemi ile p-n kavsaklarin, giines pilleri, LED c¢alismalar1 gibi optoelektronik

uygulamalarda Cu20 ince filmlerin basari ile iiretilebilecegi diistiniilmektedir.
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