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1. GIRIS

Genel olarak kalinlig1 1 um’ nin altinda olan malzemelere ince film ad1 verilir. ince
filmler cesitli 6zellikleri dikkate alinarak farkli teknolojik uygulamalarda kullanilirlar.
Birka¢ Ornek verilecek olursa, elektriksel ozellikleri sayesinde yariiletken cihazlarda,
yalitm ve iletim kaplamalarinda vb, optiksel O6zelliklerinden dolay1 yansitici ve
yansiticl olmayan kaplamalarda, girisim filtrelerinde vb, manyetik 6zeliklerinden dolay1
hafiza disklerinde ve bunlar gibi daha bir¢ok uygulamada ince film kullanilmaktadir
(Horzum 2005). Elektrik alan siddeti birim kalinlik basina potansiyel farki olarak
tanimlanir. Bu yiizden ince filmlerdeki elektrik alan siddeti, diisiik potansiyel
farklarinda bile yliksek degerlere ulagsabilmektedir. Ayrica ince filmlerin boyutlarinin
diger malzemelere oranla ¢ok daha kiigiik olmasindan dolayr elektronik devre
tasarimlarinda biiyiik kolaylik saglar. Bunlar gibi ince film teknolojisinin bir¢cok

avantaj1 vardir.

Ince film iiretim yontemlerinden bazilari; fiziksel buhar depolama (PVD), kimyasal
buhar depolama (CVD) (Ottoson and Carlsson 1966), alkol bazli ¢ozeltilerle hazirlanan
sol-gel, magnetron piiskiirtme (Pierson et al. 2003), vakumda buharlastirma, elektro
kimyasal tortulasma (ECD), yilizeye iyon bombalama, hizli termik isleme (RTP) ve
kimyasal kaplamadir (Ristov et al 1685, Nair et al.1999).

Sol-gel yontemi kimyasal reaksiyonlara dayanan, seramik ve cam malzemeler yapmak
icin oldukea kullanigh bir yontemdir. Genel olarak sol-gel siirecinde sistem sivi fazdan
(sol) kat1 faza (jel) gec¢is yapar. Bu siiregte ana malzeme bir seri hidroliz ve
polimerizasyon tepkimeleri ile 'sol’e doniisiir. Devam eden siire¢ sonunda da jel

meydana gelir.

Bakirin en ¢ok kullanilan iki oksidi vardir. Bunlar; bakir (I) oksit (Cu,O) ve bakir (IT)
oksit (CuO) ‘tir. Barkir (I) oksit (CuyO) kirmizi renkte bir katidir. Molekiil agirlig
143.09, yogunlugu 5.75 g.cm™, bant araligt 2 eV degerindedir. Cu,O p-tipi
yariiletkendir. Kiibik kristal yapiya sahiptir. Orgii sabiti a = 4.27 A’dur (Balamurugan
and Mehta et al. 2001).



Bakir (II) oksit (CuO) siyah ya da siyahla kahverengi arasinda olduk¢a koyu renge
sahip oldukca parlak bir katidir. Molekiil agirhigi 79.45, yogunlugu 6.3 gem™, bant
aralig1 1.3 ile 1.8 eV arasindadir. CuO p-tipi yariiletkendir. Monoklinik kristal yapiya
sahiptir. Birim hiicresinde 2 atom bulundurur. Orgii sabitleri a = 4.684 A, b=4.425 A,
c=15.129 A ve B = 99°dir (Balamurugan and Mehta et al. 2001).

Optiksel oOzellikleri dikkate alindiginda CuO giines pili tiretiminde kullanilmaya
oldukca uygun bir malzemedir. Ayrica yiiksek giines 1s1n1n1 sogurma ve 1s1 kaybetme

ozelliklerine sahip oldugu i¢in giines sogurucusu olarak da kullanilir.

Bu ¢alismada sol-gel teknigi kullanilarak cam alt tabakalar iizerine CuO ince filmler
blyiitiilmiistiir. Bunun i¢in ana malzeme olarak bakir asetat (Cu(CH3;COO;)*H,0)
kullanilmisgtir. Daldirma teknigi kullanilarak hazirlanan ince filmlerin toz kirinim
difraktometresi (XRD) ve IR spektrometresi kullanilarak yapisal 6zellikleri , atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilarak morfolojik 6zellikleri, UV-VIS spektrometresi
kullanilarak optiksel oOzellikleri ve sicakliga bagli olarak elektriksel ozellikleri

incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Yaniletkenler ve Genel Ozellikleri

Malzemeler elektrik iletimlerine gore ii¢ grupta incelenir, yalitkanlar 6zdirengleri ¢cok
yiiksek (10"*Q-cm), metaller Szdirencleri ¢ok diisik (10°Q-cm) ve yariiletkenler
ozdirengleri (10°-10°Q-cm) metallerle yalitkanlar arasindadir. Yariletkenlerin
Ozdirengleri sicaklik, optiksel uyarilma ve igerisine yerlestirilen katki maddesi ile
biiylik 6lciide degistirilebilir. Elektriksel ozelliklerindeki bu cesitlilik ve degisim

elektronik aygit tasarlanmasinda yariiletkenleri 6nemli kilmistir.

Saflik derecesi yiiksek bir yariiletkende mutlak sifir sicakliginda iletkenlik bandi
tamamen bos olup, degerlik bandindan E, kadar bir enerji ile ayrilmistir (Sekil 2.1.a).

Yariiletkenlerde enerji bant aralig1 1 eV ile 3.5 eV arasinda degismektedir.

Yariiletkenlerde degerlik bandindaki elektronlar 1s1, 151k, gerilim gibi uyarilmalarla
iletkenlik bandina gecerler. Elektronun gecisi ile degerlik bandinda elektron boslugu
meydana gelir. Bir dis elektrik ya da manyetik alan uygulandiginda bu desikler pozitif
yik gibi davranirlar. Bir yariletkende elektrik akimi, iletkenlik bandindaki
elektronlarin hareketi ve degerlik bandindaki desiklerin hareketlerinin toplami olarak

kabul edilir (Mensur 2002).

Yariiletkenler saf yariiletkenler ve saf olmayan yariiletkenler olmak {izere iki grupta
incelenir. Saf yariiletkenlerde mutlak sifirda yiik tasiyicilar1 yoktur ve yalitkandirlar.
[letim band1 bos, degerlik bandi tamamiyla doludur. Sicaklik artisi ile degerlik
bandindaki elektronlarin iletim bandina gecisi ile yiik tasiyicilar1 olusur. iletim

bandindaki elektronlar ile degerlik bandindaki desik yogunluklari birbirine esittir.

Saf olmayan yariiletkenler n-tipi ve p-tipi yariiletken olmak {izere ikiye ayrilirlar.



a.) n-tipi yartiletkenler;

Silisyum ve germanyum periyodik cetvelin IVA grubunda yer alan elementer
yariiletkenlerdir ve atom basina dort degerlik elektronlar1 vardir. Periyodik cetvelin
S5A grubu bes degerlik elektronlu elementlerinden biri (N, P, As, Sb, Bi) bu
yariiletken malzemelere katkilandiginda komsu atomlarla kovalent bag olusumu
sirasinda bag yapamayan bir elektron atoma zayifca bagh kalir (sekil 2.2.a). Bu
atomlar yasak enerji araliinda iletim bandinin altinda bir enerji seviyesi meydana
getirirler (sekil 2.1.b). Bu olusan enerji seviyesindeki elektronlar ¢ok kiigiik bir
enerjiyle uyarildiklarinda iletim bandina gegerler. Yani iletim bandinda serbest
elektronlar meydana gelirken degerlik bandinda serbest desikler meydana gelmez.
Bu yiizden iletim bandindaki elektron yogunlugu degerlik bandindaki desik
yogunlugundan daha fazladir. Bu tip yariiletkenlere n-tipi yariiletkenler denir. N-tipi

yart iletkenlerde ¢ogunluk tasiyicilar1 elektronlar azinlik tagiyicilar: ise desiklerdir.

b.) p-tipi yariiletkenler;

IVA grubu elementi olan silisyum ve germanyum elementine IIIA grubu
elementlerinden biri (B, Al, Ga, In, Tl) katkilandirilirsa komsu atomlarla kovalent bag
olusumu sirasinda Si ya da Ge elementinin bir elektronu bag yapamayacaktir. Bu da
atoma bagli bir desik olarak kabul edilir (Sekil 2.2.b). Bu desikler degerlik bandinin
hemen iistiinde bir enerji seviyesi olustururlar (Sekil 2.1.c). Degerlik bandinda ki
uyarilmis elektronlar bu enerji seviyesindeki desiklere yerlesirler. Boylece degerlik
bandinda serbest desikler meydana gelirken iletim bandinda serbest elektron meydana
gelmez. Yani degerlik bandindaki desik yogunlugu iletim bandindaki elektron
yogunlugundan fazla olur. Bu tip yariiletkenlere ise p-tipi yariiletkenler ad1 verilir. P-
tipi yar1 iletkenlerde ise c¢ogunluk tasiyicilari desikler azinhik tasiyicilarn ise

elektronlardir.
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Sekil 2.2 a. n-tipi, b. p-tipi yariiletken i¢in kovalent bag olusumu

2.2 Kristal Yapilar

Kristal, atom ya da atom gruplarinin ii¢ boyutlu uzayda periyodik olarak tekrarindan

meydana gelir.

Atom gruplarinin olusturdugu birim hiicreler birbiri ile 6zdes ve paraleldir. Bu birim
hiicrelerin tekrar1 ile olusan ii¢ boyutlu 6rgli yapist sekil 2.3 de gosterilmistir. Koyu
renkle gdsterilen yap1 birim hiicredir. Burada a, b, ¢ vektorleri ve a, B ve y agilar1 birim

hiicre parametreleridir .



Sekil 2.3 Kristali meydana getiren birim hiicre ve yapist (Yal¢in 2005)

Ug boyutlu uzayda yedi kristal sistemi vardir. Bunlar triklinik, monoklinik, ortorombik,
tetragonal, kiibik, trigonal ve hegzagonaldir. Bu kristal sistemlerin 6rgii yapilar1 ve orgii
parametreleri ¢izelge 2.1° de verilmistir. Bu kristal sistemlerin ii¢ boyuttaki goriintiileri
ise sekil 2.4° de verilmistir. Dort temel Bravais hiicresi olmak lizere ii¢ boyutlu uzayda

toplam 14 tane Bravais hiicresi vardir.

Dort temel Bravais hiicreleri asagida verilmistir;

1.) Basit hiicre (P tipi) : Yalnizca kdselerde atom bulunur.

2.) Hacim merkezIi hiicre (I tipi) : Koselerde ve tam merkezde atom bulunur.

3.) Yiizey Merkezli hiicre (F tipi): Koseler ve tiim ylizey merkezlerde atom bulunur.

4.) Yan Merkezli hiicre (C tipi): Koseler, taban ve tavan merkezlerinde atom bulunur.

Cizelge 2.1 Ug boyutlu uzayda kristal sistemleri

Ktistal Sistemi Orgii Sayisi Orgii Parametreleri
Triklinik 1(P) ajzay#a; o#EP#Y
Monoklinik 2(P,0) ajza#a;  o=y=90° =3
Ortorombik 4(P,C,F.]) ajzay#a;  o=Pp=y=90°
Tetragonal 2(P.) aj=ay #a; o=p=y=90°
Kiibik 3(P,LLF) aj=ay=a; o=p=y=90°
Trigonal 1(P) ai=a=a3; o=B=y<120°, #90°
Hekzagonal 1(P) a=ay #za3 a=p=90° y=120°




Sekil 2.4 Kristal sistemlerin ii¢ boyutlu ¢izimleri (Yal¢in 2005)
(a)Kiibik, b)Tetragonal, c)Hekzagonal, d)Trigonal, e)Ortorombik, f)Monoklinik, g)Triklinik)

2.2.1 Kristal diizlemler icin indis sistemi

Uzayda bir kristal diizlemi, ayn1 dogru {izerinde olmayan ii¢ nokta ile belirlenir. Eger
bu noktalar farkli birer kristal ekseni {lizerinde yer aliyorlarsa diizlemi belirten

noktalarin koordinatlar1 a, b, ¢ 6rgii sabitleri cinsinden verilebilir.

Ancak kristal yap1 igersinde herhangi bir noktanin koordinatlarini belirleyebilmek ve
kristal yap1 analizlerinde kolaylik saglayabilmek i¢in indisler tanimlanmisg ve bu
indislere Miller indisleri (hkl) adi verilmistir. Diizlemin kristal eksenlerini kestigi
noktalar orgii sabitleri cinsinden belirlenir. Bu sayilarin tersleri alinarak ayni orana
sahip en kii¢iik tamsay1 elde edilecek sekilde indirgenir. Bu tamsayiy1 elde etmek icin

kullanilan ii¢ tam say1 grubu (hkl) seklinde Miller indisi olarak verilir.



(hkl) indisleri bir diizlemi ya da birbirine paralel tiim diizlemleri belirtebilir. Bir diizlem
eksenlerden birini negatif tarafta keserse buna karsilik gelen indis negatif olur ve indis

{izerine () isareti konularak belirtilir ( hkl ) (Kittel 1996).

2.2.3 Kristallerde dalga kirinim

Kristal yapis1 foton, nétron ve elektronlarin kirmimi yolu ile incelenir. Kirinim kristal
yapisina ve gelen parcacigin dalga boyuna baglidir. Dalga boyu 5000 A’ a kadar olan
dalgalarin kristal atomlarindan sagilmasi sonucu optik kirinim meydana gelir. Kirinim
olaymin basit bir agiklamas1 W.L. Bragg tarafindan yapilmistir ve Bragg yasasi olarak

bilinir (Kittel 1996).

2.2.4 Bragg yasasi

Bir kristal yapiya gonderilen elektromanyetik dalganin kristalle etkilesebilmesi i¢in bu
dalganin dalga boyunun kristal yapinin atomlar1 arasindaki mesafe mertebesinde olmasi
gerekir. Kristal yapilarda atomlar arasi mesafe angstrdm (A) oldugu igin x-11nlari
kullanilmaktadir ¢iinkii x-1sinlarinin dalga boyu 10° ile 10> A arasinda degismektedir.

Kristale gonderilen x-1s1nlar1 yansitilarak kirinima ugratilir.

Kristale gelip kirinima ugrayan dalgalarin yapici girisim yapacaklar1 dogrultular Bragg
yasasi ile belirlenir. Bu yasaya gore, birbirine paralel iki diizlemden yansiyan x-1sinlar1

arasindaki yol farki dalga boyunun tam katlarina esitse yapici girisim olur.



Sekil 2.5 Bragg yasast

Sekil 2.5 de goriildigii gibi paralel iki demet arasindaki yol farki | CB |+ BD | *dir. Bu
yol farklar1 dsin® ifadesine esittir. O halde toplam yol farki 2dsin®’dir. Bragg yasast,

yapici girisimin olmasi i¢in bu yol farkinin dalga boyunun tam katlarina esit olmasini

belirtir (denklem 2.1) .

2dsin@=nA (2.1)

2.3 Elektriksel iletkenlik

Bir katinin uglarina gerilim uygulandigr zaman kati1 igerisindeki serbest pargaciklar
elektriksel alana zit yonde belli bir hizda hareket etmeye baslarlar. Hareket halindeki
parcaciklar Orgii atomlar1 ya da kristal bozukluklar1 ile ¢arpisarak hareket yonlerini

degistirirler.

Elektriksel kuvvet etkisiyle hareket eden q yiiklii ve m kiitleli bir parcacigin hareket
denklemi (2.2) dir.

ma = qE (2.2)

Ivme hizin zamana gére tiirevi olarak yazilirsa

dv g
—=—FE 2.3
d m @3)



seklinde diferansiyel bir denklem elde edilir. Bu denklemin ¢oziimii ile (2.4) esitligi

bulunur.
_q
v=—Et+v, (2.4)
m

Vv, par¢acigin ilk hizidir ve sifir olara kabul edilebilir. Parcacigin t = 2t siire sonra bir

carpisma yaptig1 varsayilirsa (2.4) denklemi

v="E2 (2.5)
m

ifadesine doniisiir. ilk ve son hizin toplaminin yarist olarak tanimlanan ortalama hiz

(2.6) denklemiyle verilir ve ortalama hiz parcaciklarin stiriiklenme hizidir.

S

v, =g 2.6)
m

Belirli bir geometriye sahip malzemenin direnci (2.7) denklemiyle verilir.

RZpLA (2.7)

Burada p 6zdireng , | malzeme uzunlugu ve A malzemenin Kesit alanidir. Direng

bagintis1 ohm yasasinda yerine konulursa;

=—p (2.8)

Vo
I A

denklemi elde edilir. Esitligin sol tarafi elektrik alanini, sag tarafin kesirli kismi ise

akim yogunlugunu gdsterir ve (2.8) denklemi (2.9) seklinde de ifade edilebilir.

E=1Jp (2.9)
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Ozdirencin tersi iletkenliktir ve denklem (2.9) asagidaki gibi yazilabilir.

J=Eo (2.10)

Akim yogunlugu denklem (2.11) seklinde de ifade edilebilir.

J =nqy, 2.11)

Siirtiklenme hiz1 ifadesi bu denklemde yerine konulursa;

nq’r
J= 2.12
E (2.12)
denklemi bulunur. Burada bulunan ifade denklem (2.10) da yerine konulursa;
ng’r
o= (2.13)
m

denklemi elde edilir. Buradaki qt/m ifadesine mobilite denir ve p simgesi ile gosterilir.

fletkenlik denklem (2.14) seklinde bulunur.

G =nqu (2.14)

2.4 Aktivasyon Enerjisi

Kimyasal baglanmalarda degerlik elektronlarinin alinip verilmesiyle reaksiyon olusur.
Bu sebepten dolayr bir reaksiyonun olusabilmesi i¢in iki atomun degerlik
elektronlarinin birbirleri ile etkilesmeleri gerekir. Bu etkilesme, iki atomun elektronlari
arasinda olusan itme kuvvetini yenerek carpigsmayi saglayacak bir enerjinin olugmasi
ile miimkiindiir. Carpigmay1 saglayacak yeterli en kii¢iik enerji miktarina aktivasyon

enerjisi ad1 verilir ve E, ile gosterilir.
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Iletkenlik ve aktivasyon enerjisi arasindaki iliski (2.15) denklemiyle verilir.
6 = 6,exp(-E/kT) (2.15)
Burada k Boltzmann sabiti ve T mutlak sicakliktir. Denklemin logaritmasi alinarak;

InG = Inc, - == (2.16)
KT

ifadesi elde edilir. Inc - 1/T” grafiginin egiminden malzemenin aktivasyon enerjisi (E,)

bulunur.

2.5 Kullanilan Cihazlar

2.5.1 IR spektrometresi

IR spektroskopisi goriiniir bolge ile mikrodalga bolgesi arasinda kalan enerjinin
molekiiller veya kimyasal gruplar tarafindan sogurulmasinin dl¢limiinii esas alan bir
yontemdir. Kirmizi 6tesi 1s1masi elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ve mikro
dalgalar arasinda bulunur ve dalga boyu 0.8-500 pum (dalga sayisi 12500-20cm™) olan
1simadir. 0.8-2.5 um (12500-4000cm™) bdlgesine yakin kirmuzi Stesi, 2.5um - 25 pm
(4000-400cm™) bolgesine kirmizi dtesi ve 25-500pum (400-20cm™) uzak kirmizi Stesi
1stmanm smirt 2.5 - 15pum (4000-666cm™) olarak verilir. Yakin kirmizi otesi ve uzak
kirmiz1 otesi bolgelerde spektrum goézlemek zordur. Bu ylizden de 2.5um - 25 um

arasinda kirmizi 6tesi bolgesindeki spektrumlar incelenir.

Atomlarin titresim hareketlerinden dolay1r elektrik alan olusur. Bu yiizden IR
spektroskopisi ¢ekilen malzemedeki atom titresimlerinden kaynaklanan elektrik alan IR
1s1n1nin titresiminin elektriksel alanina uyarsa 151 sogurulur. Bu sayede bu malzemenin

IR spektrumlar elde edilir.
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IR spektroskopisi ile malzemenin yapist hakkinda bilgi edinilecegi gibi malzemenin
miktar1 ve farkli malzemelerin karsilastirmalar1 da yapilabilir. Sekil 2.6° da IR

spektrometresinin sematik gosterimi verilmektedir (Tarimc1 2004).

(s \ Kaydedicikm
)

/ Monokromator Dedektor
b Referans

Y ansitict Doner
aynalar ayna —» Yarik

Sekil 2.6 IR spektrometresinin sematik goriiniimii

2.5.2 Toz Kirinim Difraktometresi (XRD)

XRD kristal malzemelerin karakterizasyonu i¢in giiclii bir tekniktir. Bu cihazlar
malzemenin kristal yapida olup olmadigi, kristal yonelimleri, ortalama tanecik
boyutlari, kristal kusurlar1 gibi malzeme hakkinda bilgi verir. Bu bilgi yap1 iizerine
gonderilen 151n demetlerinin malzemenin orgii diizlemlerinden karakteristik acilarla
sacilmast yardimi ile olusan spektrumdan elde edilir. Elde edilen piklerle 6rgii icindeki

atomik yerlesmeler saptanir.
Bir toz difraktometre de numune etrafinda donecek sekilde, bir kol iizerinde hareketli

bir saya¢ bulunur. Numune sayac ile ayni eksen etrafinda doner; donme hizi, sayacin

donme hizinin tam olarak yarisidir. Bundan dolay1, numune yiizeyi, her zaman gelen ve
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kirmima ugrayan demetlerin tam ortasinda yerlesiktir. Diger bir deyimle, numune
ylizeyi gelen ve kirmima ugrayan demetlerle 0 acis1 ve sayag ise gelen demet ile her

zaman 20 agis1 yapar.

Bu geometrik diizenin amaci; kirinima ugrayan biitiin demetleri, kirinim agis1 ne olursa
olsun sayacin Oniindeki araliin iizerine odaklamaktir. Soyle ki, X-1sinlar tiiptindeki
aralik, sayactaki aralik ve numune yiizeyi yaklasik olarak hepsi, bir silindir yiizeyi veya
"odaklama dairesi" iizerine yerlesik oldugunda, daha 6nce de deginilen odaklama ko-
sulu saglandiginda, X-isinlar1 tiiplinden gelen demetler iraksak olsa bile odaklama

meydana gelir (Yal¢in 2005).

Difraktometre dairesi

/ Odaklama
Toz numune dairesi
Sekil 2.7 Toz kirinim difraktometresinin sematik goriiniimii

2.5.3 UV-VIS spektrometresi

Bir UV-VIS (mor o&tesi ve goriiniir bolge) spektrometresi 151k kaynagi, bir
monokromator (dalga boyu secicisi) ve dedektdrden olusur. Dedektorde elektrik

sinyaline doniisen optik sinyal bir kaydedici ya da galvanometre ile 6l¢iiliir.
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Isik Dalga boyu Numune Dedektor Kaydedici
kaynag1 secici
(monokromatdr)

Sekil 2.8 Bir UV-VIS spektrometresinin temel bilesenleri

Bu cihazlarda 151k kaynagi olarak tungsten fitilli lambalar, ksenon ark lambalari,

doteryum ve hidrojen lambalari kullanilir.

Sogurulmanin 6l¢iilmesi sirasinda, 151k kaynagindan gelen polikromatik 1siktan tek bir
dalga boyunda 151k secilerek 6rnege gonderilir. Polikromatik 1siktan monokromatik 151k
elde edilmesini saglayan diizenege monokromatdr (dalga boyu secicileri) adini alir.

Monokromator olarak prizma ya da optik ag adin1 alan pargalar kullanilir.

Daha sonra tek dalga boyuna ayristirilmis olan 151k numune iizerine diiser. Burada eger
fotonun enerjisi, enerji bant aralifindan daha biiyiik ise fotonlar sogurulur, enerji bant

araligindan daha kiigiik ise fotonlar sogurulmadan direk geger (Sener 2005).
Maddeden gegen 15181n ne kadar soguruldugunu anlamak i¢in gegen demet siddetini
Olcmek tlizere diizenege dedektor yerlestirilmistir. Mor Otesi ve goriiniir bolgede

kullanilan ti¢ tiirlii dedektor vardir. Bunlar, fotovoltaik dedektorler, fototiipler ve foto

cogaltict tliplerdir.

2.5.4 Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu, sivi yada kati 6rneklerin ylizey topografisini nanometre

(nm) seviyesinde goriintiileyebilen ve molekiiler aras1 (nN,pN) dlgebilen bir sistemdir.
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Atarmik Huvvet Mikroskabu Calisma Prensibi

Lazer Dviyot

¥ay Tutucusu
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Fiazocelaktrik

Tarayic T

Bilgisayar

riantia

1]
o

Sekil 2.9 AFM c¢alisma prensibi

Ornek ile igne arasindaki kuvvet etkilesimi sonucu kaldirag mekanizmas1 nm lgeginde
hareket eder. Bu hareketten faydalanilarak bilgisayar ortamina aktarilan veriler, yazilim
aracilig1 ile derlenerek ya Ornegin goriintiisii elde edilir ya da igne ile ornek arasi

etkilesmeler Olctliir (Dogan 2004).

AFM caligma ilkesi 6zellikleri ve kullanim alanlar1 agagidaki gibidir:

1.) Hassas bir ignenin yiizeyi taramasiyla, yiizeyin yliksek ¢oziiniirliiklii ti¢ boyutlu
goriintlisii elde edilir.

2.) Ornegin iletken olma kosulu yoktur.

3.) Ornek hazirlama, kullanim kolaylig1 ve kapladigi hacim ile SEM’e alternatif bir
mikroskobik tekniktir .

4.) Hava, s1v1, vakum ortamlarinda goriintiileme yapilabilir.

5.) Biyolojik 6rnekler, kaplamalar, seramikler, kompozitler, camlar, metaller,
polimerler ve yariiletkenler gibi materyallerin yiizeyleri ayrintili goriintiilenebilir

ve elektriksel yiik, manyetiklik, hidrofilik gibi ¢esitli 6zellikleri belirlenebilir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Sol-Gel Yontemi

Sol-gel yontemi seramik ve cam malzemeler yapmak icin olduk¢a kullanigh bir
yontemdir. Genel olarak sol-gel siirecinde sistem sivi fazdan (sol) kat1 faza (jel) gecis
yapar. Bu yontemle bir¢ok seramik ve cam malzeme liretmek miimkiindiir. Bunlar;
oldukca saf ve kiiresel bicimli tozlar, ince film kaplamalar, seramik fiberler, mikro
gozenekli inorganik zarlar, monolitik seramik ve camlar ya da asir1 gozenekli aerojel

malzemelerdir.

“Sol” i¢in baslangic malzemeleri inorganik metal tuzlar1 ya da metal inorganik
bilesenlerdir. Tipik bir sol-gel siirecinde ana malzeme ¢oziicii icinde ¢oziiniip bir seri
hidroliz ve polimerizasyon tepkimeleri ile koloidal bir yap1 olan “sol”e doniisiir.
Koloidal yapilar heterojen ile homojen yapilar arasindadir. Coziilen tanecikler ¢ok
kiiciik tanecikler olmasa da ¢okme meydana gelmez coziiciiden ayrilmazlar. “Sol”
lizerinde devam eden siirecler sonunda farkli formlarda seramik malzemeler iiretilebilir.
Ince filmler ise bir alt tabaka iizerine “sol”{in déndiirme, piiskiirtme, daldirma kaplama
yontemleri ile kaplanmasiyla tiretilir. “Sol” bu alt tabaka {izerine kaplandiginda 1slak jel
(xerojel) haline doniisecektir. Daha sonra sicaklik uygulanmasi ve kurutma ile yogun

jel haline gegerek ince film meydana gelecektir (Sekil 3.1).

Sol-gel yonteminin birgok avantaji vardir. Bu yontemde kullanilan alet ve malzemeler
cok basittir. Bu yontemle kaplanarak elde edilmis filmlerin kalinlig1 yiizeyin her
yerinde aynmidir ve saf bir kaplama elde edilir. Enerji tasarrufu saglar, hazirlanan
ortamla etkilesmede bulunmaz ve her tiirlii geometrik sekle sahip malzemeler {izerine
bu yontemle kaplama yapilabilir. Ancak bu avantajlarinin yaninda bazi1 dezavantajlarida
bulunmaktadir. Bunlardan bazilari; malzemenin maliyeti fazladir ve kaplama sirasinda

malzeme kaybi fazla olur. Ayrica kullanilan kimyasallar sagliga zararh olabilir.
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Sekil 3.1 Sol-gel teknigi ile ince film kaplanmasinin sematik gésterimi

3.2 Sol-Gel Daldirma Yontemi

Bu yontem atmosferik durumlarda ve kontrol altindaki sicakliklarda bir alt tabakanin
belirlenmis bir hizda hazirlanan ¢6zeltinin igine daldirilip geri ¢ekilmesiyle kaplama
yapilan bir yontemdir (Sekil 3.2). Daldirma sirasinda alt tabakanin sarsintisiz ve
oldukca diizgiin hareketi saglanmalidir. Ince ve diizgiin kaplama akici bir yiizeye, alt
tabakanin minimum titresimine ve dogru hiz kontroliine baghdir. Kaplama kalinlig

esas olarak ¢ekis hizi, katinin kalinlig1 ve sivinin akigkanligina bagli olarak tanimlanir.

Alkol gibi ¢oziiciilerle yapilan kaplamalarda, siiziilme sathasina gerek yoktur. Hareket
halindeki tastyici, sole daldirildigi an akigkanlar mekanigi geregi kaplama alani
tizerinde sol ihtiva eden bir siir tabaka olusur. Kaplama ve siiziilme asamasinda sozii
edilen sinir tabaka, i¢ tabaka ve dis tabaka olmak iizere ikiye ayrilir. i¢ tabaka tastyic
ile birlikte hareket ederken dis tabaka ters yone dogru hareket ederek sole geri doner.
Filmin kalinlig1 asag1 ve yukar1 hareket eden tabakalar1 ayiran ana akintinin siddetine
baglhdir. Film olusumu yonlerinden baglica kuvvetler sdyle siralanabilir; yukari hareket
eden tastyicinin sivi ile olusturdugu siirtiinme kuvveti, yercekimi kuvveti, tasiyiciya
tutunmaya calisan solun ylizey gerilimi, kaplama alanina ulasan soliin eylemsizlik
momenti ve ayirict ya da birlestirici basing (Sener 2005).

Kaplama kalinlig1 denklem 3.1’ de verilmistir.
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1

t= C(U_V)z (3.1)
Y

Bu denklemde;

t : kaplama kalinligi
n: stvinin viskozitesi
v: alt tabakanin hiz1
g: yer¢ekimi kuvveti
c: oran sabiti

p: yogunluk

Daldirma Islak tabaka olusumu Coziicii buharlasmasi

Sekil 3.2 Sol-Gel daldirma yontemi
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3.3 Alt Tabakalarin ve Cozeltinin Hazirlanmasi

Elde edilen ince filmlerin &zelliklerini etkilediginden dolayr kaliteli film elde
edebilmek i¢in alt tabaka temizligi olduk¢a Onemlidir. Alt tabaka olarak kullanilan

malzemenin ne kadar temiz olmas1 saglanirsa o kadar kaliteli ince film elde edilir.

Bu caligmada alt tabaka olarak 75x25 mm’ lik mikroskop camlar1 kullanilmistir. Bu
temizleme isleminde cam alt tabaka ultrasonik su banyosunda sirasiyla 5 dak. asetonda,
5 dak. saf suda, 5 dak. 2-propanol alkolde ve son olarak tekrar 5 dak. saf suda
bekletilerek ve bu islem 3 kez tekrarlanarak yapilmistir. Temizlenen camlar firinda

kurutulmustur.

Bakir oksit elde edebilmek i¢in bakir kaynagi olarak, bakir (II) asetat monohidrat
(Cu(CH3COO0),*H,0) kullamilmistir. Kaynak olarak bakir asetatin kullanilmasinin
sebebi diger bakir elde edilebilecek kaynaklarla karsilastirildiginda, bakir asetat
kullanilarak elde edilen bakir oksit ince filmlerin daha iyi kristal yapiya ve homojenlige

sahip olmasidir (Ohya et al. 2000).

(Cozeltiyi hazirlarken ¢6ziicii olarak ethanol, ¢oziintirliigii arttirmak i¢in ise triethylamin

(C¢His5N) ve laktik asit kullanilmustir.

Ilk olarak 100 ml ethanoliin igersine 2.5 gr bakir (II) asetat eklenmis isitilarak
¢Ozlinmesi saglandiktan sonra 1 ml laktik asit eklenip biraz sofuyuncaya kadar
karistirilmistir. Soguyan ¢ozelti magnetik karistiricida 2 saat karistirilmistir. Magnetik
karistiricida karisan ¢ozeltiye 3 ml triethylamin eklenmistir. Cozelti 2 saat karistiktan

sonra 1 giin dinlendirilip daldirma islemine gegilmistir.

3.5 Filmin Kaplanmasi

Belli islemlerden gegirilerek temizlenmis olan mikroskop camlari hazirlanan ¢6zeltiye
diisey olarak oldukg¢a diizglin bir bigcimde 12 s’de daldirilip ¢6zeltinin iginde hig

bekletmeden yine ayni siirede geri c¢ekilmistir. Cozelti icersinden c¢ikarilan camlar
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diisey bir sekilde oda kosullarinda 2 dak. bekletilerek camin tizerindeki fazlaligin

siizlilmesi ve homojen bir dagilim elde edilmesi saglanmustir.

Farkli 6zelliklerde CuO ince filmler elde edebilmek i¢in farkli 6n 1sitma sicakliklari,

farkli daldirma sayilar1 ve farkli katkilandirma malzemeleri kullanilmigtir.

On 1s1tma sicakhigi olarak 360 °C, 450 °C ve 550 °C’ de calisilmustir. Kaplanan camlar
her biri ayr1 ayr1 bu sicakliklarda 5 dak. bekletilerek kurutulmustur. Son olarak da 500
°C’de 1 saat tavlanarak farkli sicakliklarda elde edilen CuO ince filmler

olusturulmustur.

Belirlenen bu sicakliklarin her biri i¢in ayr1 ayr1 yapilan daldirma islemi 5 ve 10 defa

tekrarlanarak 5 katli ve 10 katli CuO ince filmler elde edilmistir.

Ayrica farkli katkilandirma malzemeleri ¢ozeltiye eklenerek bu malzemelerin film
ozellikleri tizerindeki etkiler gozlenmistir. Bu calismada katkilandirma malzemeleri
olarak ¢inko (Zn), aliminyum (Al) ve titanyum (Ti) kullanilmistir. Bu malzemeler her
biri i¢in hazirlanan bakir (II) asetat ¢ozeltisine karistirilarak 10 katli CuO ince filmler

hazirlanmustir.
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Ethanol

A

CU(CH3COO)2*H20

Cozelti

A

Triethylamin

Laktik Asit

»)
l

A 4

2 saat karistirihir

Homojen Cozelti

1
K

Daldirma

Alt tabaka hiz1 0,76 cm/sn

360,450 ve 550 °C de 5 dak.

500 °C de 1 saat

\ 4

CuO

Sekil 3.3 CuO ince film elde edilmesinin akis diyagrami
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Hazirlanan CuO Ince Filmlerin Optiksel Ozelliklerinin Incelenmesi

Farkli sekillerde hazirlanan (farkli daldirma sayilarinda, farkli 6n 1sitma sicakliklarinda
ve farkli malzemeler katilarak) bakir oksit ince filmlerin UV-VIS spektrumlar1 300-
1100 nm dalga boyu araliginda Perkin Elmer Lambda-2 UV-VIS spektrometresi ile

Olcililmiistiir.

Farkli 6n 1sitma sicakliklarinda hazirlanan CuO ince filmlerin UV-VIS spektrumlari
sekil 4.1° de, farkli daldirma sayilarinda olan CuO ince filmlerin UV-VIS spektrumlari
sekil 4.2° de, farkli katkilandirma malzemeleri kullanilarak hazirlanan CuO ince

filmlerin UV-VIS spektrumlar ise sekil 4.3’ de gosterilmistir.

Farklt 6n 1sitma sicakliklarindaki spektrumlar kiyaslandiginda 6n 1sitma sicakligi
arttikga gecirgenligin arttig1, farkli daldirma sayilarindaki spektrumlar kiyaslandiginda
daldirma sayis1 arttikga kalinlik artacagindan gecirgenligin azaldigi, katkilandirma
malzemeleri katilarak hazirlanan filmlerde de katkisiz filmlere gore gecirgenligin

arttig1 gdzlenmistir.
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Sekil 4.1 Farkli 6n 1sitma sicakliklarinda hazirlanan CuO ince filmlerin UV-VIS
spektrumlari (a.360°C b.450°C ¢.550°C)
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Sekil 4.2 550 °C 6n 1sitma sicakliginda ve farkli daldirma sayilarinda hazirlanan CuO
ince filmlerin UV-VIS spektrumlari (a. 5 kat b.10 kat)
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Sekil 4.3 450°C 6n 1sitma sicakliginda ve farkli malzemeler katilarak hazirlanan

CuO ince filmlerin UV- VIS spektrumlari (a.katkisiz b. Al katkilt
c. Ti katkili d. Zn katkili)
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UV-VIS spektrumlarindan yararlanarak filmlerin bant araliklari bulunmustur. Bunun
icin Oncelikle filmlerden gegen 151k siddetleri ve 4.1 bagintis1t 4.2  sekline

dontistiiriilerek  kullanilmis ve  farkli dalga boylarindaki sogurum katsayilari

hesaplanmustir.

[=Ipe™ 4.1)

a= lln@ 4.2)
t T

Ip = Gelen siddet
I = Gegen siddet
t = Filmin kalinhig

T = Gegirim ylizdesi

o - hv grafikleri ¢izilmistir. Bu grafikler 4.3 bagintisina uymaktadir ve filmler direk

bant araliklidir (Maruyama 1998).

o =(hv-Ey)'"? (4.3)
Farkli 6n 1sitma sicakliklarinda kaplanan filmler icin ¢izilen o - hv grafigi sekil 4.4° de
verilmistir. Bu grafikten faydalanarak bulunan enerji bant araliklar1 ¢izelge 4.1° de
verilmigtir. Degerlerden goriildiigii gibi on 1sitma sicakligi arttikca enerji bant

araliginda azalma oldugu gozlenmistir.

Cizelge 4.1 Farkli 6n 1s1itma sicakliklarinda hazirlanan CuO ince filmlerin enerji bant

araliklart
On 1s1tma sicaklig 360 °C 450 °C 550 °C
Eg (eV) 2,075 eV 2,046 eV 2,043 eV
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Sekil 4.4 Farkli 6n 1s1tma sicakliklarinda hazirlanan CuO ince filmlerin o” - hv grafigi
(a. 360°C b.450°C c¢. 550°C)

Farkli daldirma sayilarinda hazirlanan filmler igin ¢izilen o’ - ho grafigi sekil 4.5°de
verilmistir. Bu grafikten faydalanarak bulunan enerji bant araliklar cizelge 4.2°de
verilmistir. Degerlerden goriildiigii gibi daldirma sayis1 arttik¢a enerji bant araliginda

artma oldugu gozlenmistir.
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Cizelge 4.2 Farkli daldirma sayilarindaki CuO ince filmlerin enerji bant araliklar1

Daldirma sayis1 5 kat 10 kat

Eg (eV) 2eV 2,043 eV

4,0E+10

3,0E+10 +

3 2,0E+10

1,0E+10 -

0,0E+00
1,4 1,9 2,4

hv (eV)

Sekil 4.5 Farkli daldirma sayilarinda hazirlanan CuO ince filmlerin o - hv grafigi
(a. 5 katli b. 10 katlr)

Farkli malzemeler katilarak hazirlanan filmler i¢in ¢izilen o - hv grafigi sekil 4.6’da
verilmistir. Bu grafikten faydalanarak bulunan enerji bant araliklarn ¢izelge 4.3’de
verilmistir. Katkilandirma malzemelerinin enerji bant araligi degerlerini degistirdigi

gozlenmistir.
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Cizelge 4.3 Farkli malzemeler katilarak hazirlanan CuO ince filmlerin enerji bant

araliklar
Katki malzemeleri Katkisiz CuO Titanyum Cinko Alliminyum
Eg (eV) 2,046 eV 2,124 eV 2eV 1,95 eV
4,0E+10 r
a
3,0E+10
_b
c
“s 2,0E+10 d
1,0E+10
0,0E+00
14 16 18 20 22 24 26 28
hv(eV)

Sekil 4.6 Farkli katkilandirma malzemeleri katilarak hazirlanan CuO ince filmlerin
o - ho grafigi (a. Katkisiz b. Ti katkili c. Zn katkili d. Al katkili)
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4.2 ince Filmlerin Elektriksel Ozelliklerinin incelenmesi

Farklt 6n 1sitma sicakliklarinda, farkli daldirma sayilarinda ve farklt malzemeler
katilarak hazirlanmis olan CuO ince filmlerin iletkenliklerine incelenmistir.. Bunun i¢in
iki nokta yontemi kullanilmistir. Filmler 2.5-0.5 cm ebatlarinda kesilerek kendisinden
biraz daha biiyiik kesilen ve iyice zimparalanip parlatilan fiberler iizerine yapistirilmis

daha sonra her iki ucundan giimiis pasta yardimi ile omik kontak alinmustir.

Belirli bir geometriye sahip filmin diren¢ ifadesi denklem 2.7° de verilmisti. Burada

0zdireng yalnmiz birakildiginda asagidaki bagint1 elde edilir.

p=— (4.4)

Sekil 4.7 Uzerinden I akimi gegen filmin sematik goriiniisii

Buradan alan A = wt seklinde ifade edilecegi i¢cin denklem 4.4 denklem 4.5 seklinde

yazilir.

p=—i= (4.5)
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Elektriksel iletkenlik 6zdirencin tersi oldugu i¢in ;

denklemi elde edilir.
[letkenligin sicaklikla degisimini gosteren bagint;
6 = 6,exp(_Es/kT) 4.7)

Burada o, oranti sabiti , E, aktivasyon enerjisi, T mutlak sicaklik, k Boltzmann

sabitidir. Aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in denklem 4.7’ nin logaritmasi alinarak

denklem 4.8 yazilir.
E
Inc = Inc —2 (4.8)
( KT )

Sicakliga bagh iletkenlik dlciilerek, Inc- 1/T grafigi ¢izildiginde denklem 4.8’ e gore
egim E, / k ifadesine esit olacaktir. Egim k Boltzmann sabiti ile ¢arpilarak filmlerin

aktivasyon enerjileri hesaplanabilir.

Sicakliga bagli iletkenlik degerlerinin bulunmasi i¢in iki nokta yontemiyle numunelerin
akim-gerilim Olgtimleri farkli sicakliklarda sekil 4.8° de sematik olarak gosterilen
diizenekte alinmistir.Bu diizenekte Keithley 228A gii¢ kaynagi, Keithley 485
pikoampermetresi ve Lake Shore 330 sicaklik kontrol sistemi kullanilmistir.Olgiilen
akim—gerilim belirtkenlerinden farkli sicakliklardaki direng degerleri bulunmustur.
Daha sonra bu diren¢ degerlerinden yararlanarak denklem 4.6> da verilen baginti

yardimiyla iletkenlikler hesaplanmustir.
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Bilgisayar

Ampermetre Gili¢ Kaynagi

Is1 kontrol cihazi

W\
/)

Isitic1 =< > Numune

Is1 yaliticr=

NS

Sekil 4.8 Sicakliga bagli akim- gerilim degerlerini 6l¢gmek i¢in kurulan diizenegin
sematik gorliniisii
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Farkli 6n 1sitma sicakliklarinda hazirlanan numuneler i¢in Inc -1/T grafigi sekil 4.9” da
ve bu grafiklerin egimlerinden faydalanilarak hesaplanan aktivasyon enerjileri de
cizelge 4.4° de verilmistir. On 1sitma sicakligiyla  aktivasyon enerjisinin diistiigii

iletkenligin arttig1 gozlenmistir.

1000/T (K™)

-4,0 \ \ \ \ 1
2,5 2,7 29 3,1 3,3 3,5
a
-45 r =
[ |
| |
. B} b
»
. E—
50 -
©
£ [
*
Cc
[
*
55
*
[ |
” [ |
-6,0 -
*
-6,5 -

Sekil 4.9 Farkli 6n 1sitma sicakliklarindaki CuO ince filmlerin Inc - 1/T grafigi
(a.360°C b.450°C ¢.550%)
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Cizelge 4.4 Farkli 6n 1s1itma sicakliklarindaki CuO ince filmlerin aktivasyon enerjileri

Filmler 360°C’de 450°C°de 550°C’de

Aktivasyon enerjileri 0,19 eV 0,17 eV 0,17 eV

Farkl1 daldirma sayilarinda hazirlanan CuO ince filmlerin Inc-1/T grafigi sekil 4.10°da
verilmistir. Bu grafiklerin egimlerinden faydalanilarak hesaplanan aktivasyon enerjileri
cizelge 4.5°de verilmistir. Daldirma sayis1 arttikca aktivasyon enerjisinin azaldigi

gdzlenmistir.

1000/T (K™)

45 L

Inoc

55 L

65 L

Sekil 4.10 Farkli daldirma sayilarindaki CuO ince filmlerin Inc - 1/T grafigi
(a.5kat b. 10 kat)
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Cizelge 4.5 Farkli daldirma sayilarindaki CuO ince filmlerin aktivasyon enerjileri

Filmler

5 kat daldirma 10 kat daldirma

Aktivasyon enerjileri 0,14 eV 0,16 eV

Farkli malzemeler (¢inko, titanyum, aliiminyum) katilarak hazirlanan CuO ince

filmlerin Inc-1/T  grafigi sekil 4.11°de verilmistir. Bu grafiklerin egimlerinden

faydalanilarak hesaplanan aktivasyon enerjileri cizelge 4.6’de verilmistir. Farkli

malzemelerin kullanilmasiyla aktivasyon enerjisinde farkliliklar gdzlenmistir.

Inc

1000/T(K™)
-1 T T T T 1
2,5 2,7 2.9 3,1 3.3 3,5
2 L a
IS
IS
IS
-3 * ® . .
¢ IS
4 -
=
- . b
5 F = _
u ]
6 I
7 - A A
s ) '
A
-8 - A R
A
9 L

Sekil 4.11 Farkli malzemeler katilarak hazirlanan CuO ince filmlerin Inc - 1/T

grafigi (a.Al katkili b. Ti katkili ¢. Zn katkali)

36




Cizelge 4.6 Farkli malzemeler katilarak hazirlanan CuO ince filmlerin aktivasyon

enerjileri
Katilan malzemeler 7Zn katkili Ti katkili Al katkil
Aktivasyon enerjileri 0,11 eV 0,13 eV 0,19eV

4.3 Filmlerin Morfolojik Ozelliklerinin AFM ile incelenmesi

Farkli yollarla hazirlanan CuO ince filmlerin makro yapisini incelemek icin filmlerin

atomik kuvvet mikroskobu ile ylizey karakterizasyonlar1 yapilmistir. Bunun i¢in NT-

MDT Solver Pro Atomik Kuvvet Mikroskobu kullanilmustir.

Ik &nce sicakligin filmlerin yapisina etkisini incelemek icin farkli
sicakliklarinda hazirlanan CuO ince filmlerin 2 boyutlu ve 3 boyutlu AFM gériintiileri
cekilmistir. 360°C, 450°C ve 550°C on 1sitma sicakliklarinda hazirlanan filmlerin 2

Oon 1sitma

boyutlu goriintiileri sekil 4.12° de, 3 boyutlu goriintiileri sekil 4.13° de verilmistir.

= = m ™ - - ™ - = m £ = ® = e oW

a. 360°C b. 450°C

c. 550°C

Sekil 4.12 Farkl1 6n 1sitma sicakliklarinda hazirlanan CuO ince filmlerin 2 boyutlu

AFM goriintiileri
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a. 360°C b. 450°C ¢. 550°C

Sekil 4.13 Farkli1 6n 1s1itma sicakliklarinda hazirlanan CuO ince filmlerin 3 boyutlu
AFM goriintiileri

Farkli 6n 1sitma sicakliklarmin tanecik boyutunu etkiledigi gdzlenmistir. On 1s1tma
sicakligr arttik¢a tanecik boyutlarinin da biiylidigii goriilmiistiir. 360°C* de hazirlanan
film i¢in tanecik boyutunun en biiyiik degeri 34,76 nm iken 450°C” de ki filmin tanecik
boyutunun en biiyiik degeri 46,6 nm, 550°C” de hazirlanan filmdeki tanecik boyutunun
ise en biiylik degeri 60,99 nm’ dir.

Daldirma sayilarinin filmlerin mikro yapilarindaki etkilerini incelemek i¢in 10 kath ve
5 katli daldirmalarla hazirlanan filmlerin AFM’leri c¢ekilerek Dbirbirleri ile
karsilagtirilmistir. Ornek olarak 6n 1sitma sicakligi 550°C’ deki orneklerin 2 boyutlu
AFM gorintiileri sekil 4.14° de, 3 boyutlu goriintiileri ise sekil 4.15° de verilmistir. 5
kath filmin tanecik boyutu 24,016 nm iken 10 katl filmin tanecik boyutu 60,99 nm
olmustur. Bu da daldirma sayisiyla yani kalinlikla tanecik boyutunun biiylidigi

gorilmiistiir.
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a.5 kat b. 10 kat

Sekil 4.14 Farkli daldirma sayilarindaki CuO ince filmlerin 2 boyutlu AFM goriintiileri

WWamel

a. 5 kat b. 10 kat

Sekil 4.15 Farkli daldirma sayilarindaki CuO ince filmlerin 3 boyutlu AFM goriintiileri
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Ayrica farkli malzemeler katilarak elde edilmis CuO ince filmlerin de mikro yapilari
AFM gorintiileri ¢ekilerek incelenmistir. Sekil 4.16° da ¢inko katilarak hazirlanmis
filmin 2 boyutlu ve 3 boyutlu AFM goriintiileri verilmistir. Ayni sekilde sekil 4.17° de
titanyum katilarak hazirlanmis filmin 2 ve 3 boyutlu AFM goriintiileri, sekil 4.18° de
ise aliminyum katilarak hazirlanmig filmlerin 2 ve 3 boyutlu AFM goriintiilerine yer

verilmistir.

Tanecik boyutlart ¢inko katkili filmlerin 20,30 nm, titanyum katkili filmlerin 43,69 nm

ve aliminyum katkil1 filmlerin ise 74,18 nm olarak bulunmustur.

Sekil 4.16 Zn katilarak elde edilmis CuO ince filmlerin 2 ve 3 boyutlu AFM goriintiileri
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Sekil 4.17 Ti katilarak elde edilmis CuO ince filmlerin 2 ve 3 boyutlu AFM goriintiileri

Sekil 4.18 Al katilarak elde edilmis CuO ince filmlerin 2 ve 3 boyutlu AFM gériintiileri
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4.4 Ince Filmlerin Yapisal Ozelliklerinin Incelenmesi
4.4.1 Yapisal ozelliklerinin XRD ile incelenmesi

Yapisal o6zelliklerin incelenmesi i¢in ayrica hazirlanan CuO ince filmlerin toz kirinimi
difraktometresi yardimi ile x-1s1m1 kirmnimlart incelenmistir. Bunun igin, dalga boyu
1,5405 A olan CuKo radyasyonlu Rikagu D-max 2200 x-1sin1 difraktometresi ile D8

Advance x-151m1 difraktometresi kullanilmistir.

Hazirlanan filmlerin x-151n1 kirmmim  sonuglart ASTM  kartiyla karsilastirilmistir.

CuO’ya ait ASTM veri degerleri ¢izelge 4.7 de verilmistir.

Cizelge 4.7 ASTM kartinda bulunan CuO’nun 20 degerleri

Film 20 (°) dA) hkl
CuO 35,4 2,53 002
38,7 2,32 111

Sekil 4.19’da 360°C, 450°C ve 550°C on 1sitma sicakhiginda 10 daldirma yapilarak
hazirlanmis  filmlerin  x-1511  kirmim  spektrumlart  goriilmektedir. Elde edilen
spektrumda 360°C’de 20 = 35.46°C ve 20 = 38.41°C’de, 450°C’de 26 = 35.53°C ve 20
= 38.63°C’de, 550°C’de 26 = 35.32°C ve 20 = 38.42°C’de pikler gozlenmistir. ASTM
kartiyla karsilastirilinca bu piklerin CuO’nun karakteristik pikleri oldugu ve kaplanan

filmlerin CuO ince filmler oldugu sonucuna varilmstir.

Sekil 4.20°de cinko, aliiminyum ve titanyum katilarak hazirlanmis ¢ozeltiyle 10
daldirma yapilarak kaplanmis filmlerin x-151m1 kirmim spektrumlart goriilmektedir.
Buradan Zn katkili ince filmde 20 =35.12°C ve 20 =38.39°C, Ti katkil1 ince filmde 20
=35.22°C ve 20 =38.39°C, Al katkil1 ince filmde ise 20 =35.33°C ve 20 =38.61°C’ de
pikler oldugu gozlenmis ve bu piklerin de CuO’ nun karakteristik pikleri oldugu

gorilmiistiir.
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Trnternsity (a.rr.)

Sekil 4.21°de ise 5 daldirma ve 10 daldirma olmak tizere farkli daldirmada hazirlanan
filmlerin x-1511 kirinim spektrumlar1 goriilmektedir. Bu sonuglar da incelendiginde 10
daldirma olan filmde 20 = 35.39°C ve 20 = 38.63°C’de, 5 daldirma olan filmde 20 =
35.53°C ve 20 = 38.63°C’de pikler gbzlenmis bunlar da CuO’nun Kkarakteristik pikleri
dir.
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Sekil 4.19 a.550°C, b.450°C, ¢.360°C on 1sitma sicakliginda ve 10 katli
CuO ince filmlerin x-151n1 kirinim spektrumlari
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Sekil 4.20 a.Aliiminyum, b.Titanyum, ¢.Cinko katilarak ve 450°C 6n 1sitma
sicakliginda hazirlanmis filmlerin x-151n1 kirmim spektrumlari
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Sekil 4.21 a. 5 daldirma, b.10 daldirma yapilarak ve 550°C 6n 1sitma sicakliginda
hazirlanan filmlerin x-1511 kirinim spektrumlari
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Elde edilen pikler yardimi ile Bragg yasas1 (2dsin® = nA) kullanilarak her bir filmin
diizlemler arast mesafesi (d) hesaplanmig boylelikle kristal yonelimleri bulunmustur.
Cizelge 4.8° de farkli on 1sitma sicakliklarinda (360°C, 450°C, 550°C) hazirlanmis
filmlerin, cizelge 4.9 da farkli malzemeler katilarak hazirlanmis filmlerin, cizelge
4.10° da ise farkli daldirma sayilarinda hazirlanmis filmlerin diizlemler aras1 mesafeleri
hesaplanmigtir.  Biitiin pik degerlerinin  karsiligi CuO’nun (002) ve (111)

diizlemlerindeki kirinima karsilik gelmektedir.

Cizelge 4.8 Farkli sicakliklarda hazirlanmais filmlerin diizlemler aras1 mesafeleri

Filmler 20 (°) d(A) hkl
360°C’de 35.46° 2.59 002
38.41° 234 111

450°C’de 35.53° 2.52 002
38.63° 232 111

550°C"de 3532° 2.53 002
38.42° 234 111

Cizelge 4.9 Zn, Al ve Ti katilarak hazirlanmis filmlerin diizlemler aras1 mesafeleri

Filmler 20 () d(A) hkl
Zn katkili 35.12° 2.54 002
38.39° 2.34 111

Al katkili 35.33° 2.54 002
38.61° 2.33 111

Ti katkili 35.22° 2.55 002
38.39° 2.34 111

46



Cizelge 4.10 5 ve 10 daldirma sayilarinda hazirlanan filmlerin diizlemler aras1

mesafeleri
Filmler 26 (°) d(A) hkl
5 daldirma 35.39° 2.53 002
38.63° 233 111
10 daldirma 35.32° 2.53 002
38.42° 2.34 111

Kristallerin kristalit boyutu ile yar1 siddet genisligi arasindaki bagint1 denklem 4.9 daki

Debye-Scherrer formiilii ile verilir:

D- 0.94 (4.9)
pcosl

Burada D kristalit boyutu, A kullanilan x-1s1nmin dalga boyu (1,5405 A), B yar1 siddet
genigligi ve O Bragg acisidir. XRD’leri ¢ekilmis her filmden elde edilen x-151n1 kirinimi
sonuglarinda ki piklerin yar1 siddet genislikleri bulunmus ve bu degerler ile kirinim
acilarinin degerleri denklem 4.9° da yerine konularak her bir filmin kristalit boyutu (D)

hesaplanmustir.

Cizelge 4.11 Farkl1 6n 1sitma sicakliklarda hazirlanmis filmlerin yar1 siddet genislikleri

ve kristalit boyutlari

Filmler 26 (°) B(A) D(A)
360°C’de 35.46° 0.636026 131
38.41° 0.392160 215

450°C’de 35.53° 0.325154 257
38.63° 0.503555 167

550°C’de 35.32° 0.670080 107
38.42° 0.809554 160
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Cizelge 4.12 Zn, Al ve Ti katilarak hazirlanmis filmlerin yar1 siddet genislikleri ve

kristalit boyutlar1

Filmler 20 () B(A) D(A)
Zn katkili 35.12° 0.555780 150
38.39° 0.348324 242

Al katkili 35.33° 0.676961 123
38.61° 0.958154 89

Ti katkili 35.22° 0.407970 204
38.39° 0.506825 166

Cizelge 4.13 5 ve 10 kat hazirlanan filmlerin yar1 siddet genislikleri ve

kristalit boyutlari
Filmler 20 () B(A) D(A)
5 daldirma 35.39° 0.611176 137
38.63° 1.268074 94
10 daldirma 35.32° 0.670080 160
38.42° 0.809554 107

4.4.2 Yapisal ozelliklerin IR spektroskopisi ile incelenmesi

Dalga boyu araligi 400-4000 cm™ olan Mattson 1000 FTIR spektrometresi ile IR

gecirim spektrumlari ¢ekilmistir.

Yapisal 6zelliklerin incelenmesi i¢in ayrica FTIR (Fourier transform infrared) ¢alismasi
da yapildi. Bunun i¢in IR bolgede pik vermeyen potasyum bromiirden tabletler
hazirlanarak tizerlerine kullanilan ¢ozeltilerden siiriilmiis ve ince filmlerle ayni 1s1l

islemlere tabii tutulmuslar ve IR spektrumlar1 elde edilmistir (sekil 4.22).

Oda sartlarinda elde edilen spektrumda ¢ozeltiden kaynaklanan pikler goriiliirken 6n
1sitma sicakligimin artisi ile bu piklerin kayboldugu A = 496 cm™ de Cu-O titresim

moduna kars1 gelen CuO pikinin olustugu gdzlenmistir.
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Sekil 4.22 CuO ince filmlerin farkli on 1sitma sicakliklarinda ki (360-450-550 °C) IR
spektrumlari
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5. SONUC

Bu deneysel calismada sol-gel teknigi kullanilarak farkli 6n 1sitma sicakliklarinda,
farkli kalinliklarda ve farkli katki malzemeleri kullanilarak (aliiminyum, ¢inko ve
titanyum) CuO ince filmler hazirlanmis ve bu ince filmlerin yapisal, elektriksel,
optiksel ozellikleri arastirilmistir. Yapisal 6zellikleri toz kirmim difraksiyonu ve IR
spektroskopisiyle, morfolojik oOzellikleri atomik kuvvet mikroskobuyla, optiksel
ozellikleri UV-VIS spektroskopisi ile incelenmistir. Elektriksel iletkenlik ve aktivasyon
enerjileri gibi elektriksel 6zellikleri farkli sicakliklarda 6lciilmiis I-V belirtkenlerinden

faydalanilarak bulunmustur.

CuO ince filmlerin meydana gelmesi igin 360°C ve tstinde on 1sitma sicakligi
uygulanmasi gerektigi tespit edilmistir. Bu yiizden 360 °C, 450 °C ve 550 °C olmak
tizere 3 ayr1 On 1sitma sicakliginda hazirlanan filmlerin karsilastirilmalar1 yapilmistir.
Ayrica daldirma sayilarinin etkilerini incelemek icin 5 ve 10 katli filmler hazirlanmistir.
aym sekilde farkli katkilandirma malzemelerinin ince filme etkisini aragtirmak icin ise
aliminyum, c¢inko ve titanyum katilarak hazirlanan ¢ozeltilerle CuO ince filmler
biiytitiilmiis, birbirleri ile ve katkilandirma yapilmadan hazirlanmis olan filmlerle

karsilastirilmistir.

Sekil 4.17 de farkli 6n 1sitma sicakliklarinda hazirlanan filmlerin UV-VIS spektrumlari
verilmigtir. Bu spektrumlardan sicaklik arttikga gecirgenligin de arttigi goriilmiistiir.
Sekil 4.2 de farkli daldirma sayilarinda hazirlanan numunelerin UV-VIS spektrumlari
verilmistir. Bu spektrumlardan da daldirma sayisinin artmasinin yani film kalinliginda
ki artisin gegirgenligi azalttigi goriilmiistiir. Sekil 4.3° de ise farkli katkilandirma
malzemeleri kullanilarak hazirlanmig filmlerin UV-VIS spektrumlart ve katkisiz
hazirlanmig  filmin UV-VIS spektrumlar1i goriilmektedir. Bu sekilde katki
malzemelerinin gegirgenlik yiizdesini artirdig1 ve enerji bant araligini degistirdigi tespit

edilmistir.
Cekilen bu UV-VIS spektrumlarindan yararlanilarak filmlerin sogurum katsayilari

hesaplanarak a’-hv grafikleri ¢izilmis ve c¢izilen tegetlerin enerji eksenini kestigi

noktalardan  bant araliklar1 bulunmustur. Sekil 4.4 ve sekil 4.5° de farkli 6n 1sitma

50



sicakliklarinda ve farkli daldirma sayilarinda hazirlanan filmlere ait o’-hv grafikleri
goriilmektedir. Enerji bant araliginin 6n 1sitma sicakligi arttikca azaldigr ve kalinlik
yani daldirma sayis1 arttik¢a arttigr goriilmiistiir. Sekil 4.6” da ise farkli katkilandirma
malzemeleri ile olusturulmus filmlerin o’-hv grafigi gériilmektedir. Bu grafikten
bulunan bant aralik degerlerinin de ayni kosullarda hazirlanmis katkisiz film bant

araliklarindan farkli oldugu bulunmustur.

Optiksel 6zelliklerinden sonra hazirlanan filmlerin elektriksel 6zellikleri incelenmistir.
Bunun i¢in kesilip fiberler iizerine oturtulan camlardan giimiis pasta yardimi ile omik
kontak alinmis ve bu numuneler sekil 4.8° de gosterildigi gibi hazirlanan diizenege
yerlestirilmistir. Is1 kontrol cihazi yardimu ile sicaklik 300 K’den 380 K’e kadar 10’ar
derece arttirilarak her bir sicaklik i¢in akim-gerilim belirtkenleri 6l¢iilmiis ve film
iletkenlikleri hesaplanmistir. Ino-1/T grafikleri ¢izilmis ve bu grafiklerin egimlerinden
elde edilen aktivasyon enerjileri karsilastirilmistir. Sekil 4.9’ da farkli 6n 1sitma
sicakliklarda hazirlanan filmlerin Inc-1/T grafikleri goriilmektedir. Bu grafigin
egiminden bulunan aktivasyon enerjilerinin 6n 1sitma sicaklik artis1 ile azaldigi
gozlenmistir. Sekil 4.10° de farkli daldirma sayilarinda hesaplanan filmlerin Inc-1/T
grafikleri goriilmektedir. Buradan bulunan aktivasyon enerjilerinin kalinlik artmasi ile
arttig1 tespit edilmistir. Sekil 4.11° de farkli katki malzemeleri kullanilarak hazirlanmis
filmlerin Inc-1/T grafikleri goriilmektedir. Hesaplanan aktivasyon enerjilerinin katki

malzemesine bagli oldugu bulunmustur.

Elektriksel 6zellikleri de incelenen filmlerin morfolojk 6zelliklerine bakildi. Bunun igin
once her bir filmin atomik kuvvet mikroskobu ile yiizey karakterizasyonu incelendi ve
her bir filmin 2 boyutlu ve 3 boyutlu goriintiileri elde edildi. Farkli 6n 1sitma
sicakliklarinda hazirlanan numunelerin 2 boyutlu goriintiileri sekil 4.12° de, 3 boyutlu
gortintiileri ise sekil 4.13° de verilmistir. 360°C’de hazirlanan film igin tanecik
boyutunun en biiyiik degeri 34,76 nm iken 450°C’de ki filmin tanecik boyutunun en
biiytik degeri 46,6 nm, 550°C” de hazirlanan filmdeki tanecik boyutunun ise en biiyiik
degeri 60,99 nm’dir. Degerlerden goriildiigii gibi sicaklik artisi ile tanecik boyutunun
blyldigi gozlendi. Farkli daldirma sayilarinda hazirlanan filmlerin 2 boyutlu
goriintiileri sekil 4.14° de, 3 boyutlu goriintiileri ise sekil 4.15° de verilmektedir. 5 kat

daldirma yapilan filmin tanecik boyutunun 24,016 nm, 10 kat daldirma ile hazirlanan
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filmin tanecik boyutunun 60,99 nm oldugu goriilmiis, daldirma sayisi artiginin tanecik
boyutunu biiylttigi saptanmustir. Sekil 4.16, sekil 4.17 ve sekil 4.18° de ise
aliminyum, ¢inko ve titanyum katilarak hazirlanmis filmlerin 2 boyutlu ve 3 boyutlu
goriintiileri goriilmektedir. Cinko katkili filmin tanecik boyutunun en biiylik degeri
20,30 nm, titanyum katkili filmlerin tanecik boyutunun en fazla 43,69 nm, aliminyum
katkil1 filmlerin tanecik boyutunun ise 74,18 nm oldugu bulunmustur. Aliiminyum
katkilt filmin tanecik boyutunun biiylidiigii, ¢inko ve titanyum katkili filmin tanecik

boyutunun ise kii¢tildiigii gézlenmistir.

Yapisal 6zelliklerini belirlemek i¢in toz kirinim difraktometresi ile her bir filmin x-131n1
kirimim spektrumlart Slgiilmiistiir. Farkli 6n 1sitma sicakliklarinda hazirlanmis olan
filmlerin x-1s51m1 kirmim spektrumlart sekil 4.19° da, farkli daldirma sayilarinda elde
edilen filmlerin x-151n1 kirmmim spektrumlari sekil 4.20° de ve farkli katkilandirma
malzemesi katilarak hazirlanmis filmlerin x-1s11 kirinim spektrumlari ise sekil 4.21° de
goriilmektedir. Her bir spektrumda da 26 = 35° ve 20 = 38°’de (002) ve (111) yonelimli
CuO’ya ait 2 tane karakteristik pik gozlenmistir. Pik siddetleri hemen hemen ayni

oldugu icin tiretilen filmlerin polikristal 6zellik gosterdigi bulunmustur.

Son olarak IR spektroskopisi ile yapisal ozellikleri incelendi. Bunun igin potasyum
bromiirden hazirlanmis tabletler kullanilmistir. Bu tabletler {izerine siiriilen ¢ozelti ince
filmlerin hazirlandig1 sicakliklarda tutulmus ve her birinin IR spektrumu g¢ekilmistir.
Sekil 4.22> de 360°C, 450°C ve 550°C’ de ve oda sicakliginda hazirlanmig olan
tabletlerin IR spektrumlart goriilmektedir. Oda sartlarinda ortam kosullarindan
meydana gelen birgok pikin sicaklik arttik¢a kayboldugunu A = 476 cm™’deki CuO’ya

ait pikin olustugu gozlenmistir.

52



KAYNAKLAR

Balamurgan, B. and Metha, B.R. 2001. Optical and Structural Properties
nanocrystalline Copper Oxide Thin Films Prepared by Activated Reactive
Evaporation. Thin Solid Films, 396; 359-367.

Dogan, M. 2004. 21. Yiizyilin Teknolojisi Nanoteknoloji, Popiiler Bilim Dergisi,
128;32-36

Gonzales, A.E.J., Urueta, J.A.S. and Parra, R.S. 1998. Optical And Electrical
Characteristik of Aluminum-Doped ZnO Thin Films Prapered by Solgel
Tecnique. Journal of Crystal Growth, 192, 430-438.

Horzum, $. 2005. Kimyasal olarak kaplanmis Cu,O ince filmlerin Yapisal, Elektriksel
ve Optiksel Ozelliklerinin Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi. Ankara
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara.

Kittel, C. 1996. Katihal Fizigine Giris, Giiven Yayinlari, 434s., Istanbul.

Mensur, E. 2002 Sol-Gel Yéntemi ile CuO Ince Filmlerin ve Mikroyapisal ve Optik
Karakterizasyonu. Yiiksek Lisans Tezi. Kocaeli Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Kocaeli.

Nair, M.T.S., Guerro, L., Arenas, O.L. and Nair, P.K. 1999. Chemically Deposited
Copper Oxide Thin Films: Structural, Optical and electrical Chacteristics.
Applied surface Science, 150; 143-151.

Ottoson, M.and Carlsson, J. 1996. chemical Vapor Deposition of Cu,O and CuO from
Cul and O; or N,O. Surface and Coating Techonology, 78; 263-273.

Sener, D. 2006. Sol-Jel Y&ntemiyle Hazirlanan Metal Oksit Ince Filmlerin Elektriksel,
Yapisal ve Optiksel Ozelliklerinin incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi. Ankara
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara.

Tarime1, C. 2002. Spektral Analiz Yéntemleri Ders Notlar. Ankara Univerisitesi, Fizik
Miihendisligi Anabilim Dali, Ankara.

Pierson, J.F., Tohbor, A. and Billard, A. 2003. Cuprite, Paramelaconite and Tenorite
Films Deposited by Reactive Magnetron Sputttering. Applied Surfice
Science, 210; 359-367.

Risto, M. and Sinadinovski, Gj. 1985. Chemical Deposition of Cu,O Thin Films. Thin
Solid Films, 123;63-67.

Serin, N., Serin, T., Horzum, S., and Celik, Y., 2006. Annealing effectson the

properties of copper oxide thin films prepared by chemicel deposition, 20; 398-
401

53



Vale, G.G., Hammer, P., Pulcinelli, S.H. and Santilli, C.V. 2004. Transparent And
Conductive ZnO:Al Thin Films Prepared by Sol-Gel Dip-Coating. Journal of the
European Ceramic Society. 24,1009-1013

Yalgin, H. 2005. Malzeme Analiz Teknikleri Ders Notlari. Cumhuriyet Universitesi
Jeoloji Miihendisligi Ana Bilim Dali, Sivas.

54



OZGECMIS

Adive Soyadi : Ozge HASANCEBI

Dogum Yeri : Trabzon
Dogum Tarihi : 20/11/1980
Medeni Hali : Bekar

Egitim Durumu :

Lise : Cumbhuriyet Lisesi (1997)
Lisans : Ankara Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Fizik Miihendisligi
Bolimii (2004)

Yiiksek lisans : Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Fizik Miihendisligi

Anabilim Dal1 (2004-2006)

55



56



