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Bu tez calismasinda, SILAR (Ardisik Iyonik Tabaka Adsorpsiyonu ve Reaksiyonu)
yontemi kullanilarak 60 °C sicaklikta 36 daldirma dongiisii ile cam (amorf) ve ITO (polikristal)
altliklar {izerinde Cu,O (kuprit) yariiletken ince filmler iiretilmistir. Uretilen CuO yariiletken ince
filmler sirasi ile 160 °C, 260 °C, 360 °C ve 460 °C sicakliklarda hava atmosferinde bir saat boyunca
firininda 1s1sal igleme (tavlama) tabi tutuldu. Tavlama sicakliginin filmlerin yapisal, morfolojik ve
optik ozellikleri tizerinde etkisi arastirilmistir. X-1g1n1 kirinimi (XRD) analizlerinden, cam ve ITO
altliklar tizerinde tiretilen Cu20 ince filmlerin kiibik fazda ve polikristal yapida biyidigi gorildii.
Ayrica, Cuz0 ince filmlerin 260 °C ve iizerindeki tavlama sicakliklarinda tamamen CuO’ya
(tenorit) doniistiigi bulundu. CuO ince filmlerin monoklinik fazda ve polikristal yapida biiylidigii
goriildii. Yariiletken filmlerin temel optik parametre (%T, A, %R, n, Kk, &1, &, Eg) degerleri UV-vis
spektrofotometresinden elde edilen veriler kullanilarak hesaplandi. Cam ve ITO altliklar iizerinde
tiretilen ve farkli sicakliklarda tavlanan ince filmlerin enerji bant araligi (Eg) degerleri sirasi ile 2,13
—1,76 eV ve 2,11 — 1,70 eV olarak bulundu. Alan Emisyonlu-Taramali Elektron Mikroskobu (FE-
SEM) goriintiilerinden ince filmlerin genel olarak homojen ve kiiresel bir yapiya sahip olduklari,

tavlama sicakliginin artisi ile daha siki bir yapinin olustugu goériilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Cu,0, CuO, ince Film, SILAR, XRD
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ABSTRACT

In this thesis, CuO (cuprite) semiconductor thin films were fabricated on glass
(amorphous) and ITO (polycrystalline) substrates using SILAR (Sequential lonic Layer
Adsorption and Reaction) method at 60 °C for 36 immersion cycles. The produced Cu20O
semiconductor thin films were subjected to thermal treatment (annealing) in a furnace at
160 °C, 260 °C, 360 °C and 460 °C in air atmosphere for one hour. The effect of annealing
temperature on the structural, morphological and optical properties of the films was
investigated. X-ray diffraction (XRD) analysis showed that Cu2O thin films grown on glass
and ITO substrates grew in cubic phase and polycrystalline structure. It was also found that
Cu20 thin films were completely transformed into CuO (tenorite) at annealing
temperatures of 260 °C and above. CuO thin films were found to grow in monoclinic phase
and polycrystalline structure. The basic optical parameters (%T, %A, %R, n, k, &, &, Eg) of
the semiconductor films were calculated using data obtained from UV-vis
spectrophotometry. The energy band gap (Eg) values of the thin films fabricated on glass
and ITO substrates and annealed at different temperatures were found to be 2,13 — 1,76 eV
and 2,11 - 1,70 eV, respectively. Field Emission-Scanning Electron Microscopy (FE-SEM)
images show that the thin films have a homogeneous and spherical structure in general,

and a tighter structure is formed with increasing annealing temperature.

Key Words: Cu0, CuO, Thin Film, SILAR, XRD
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SIMGELER VE KISALTMALAR

a,b,c : Kristalografik 6rgii parametreleri

A : Sogurma

B : Manyetik alan

c : Isik hiza

d : Kristal diizlemler arasi uzaklik

D : Kristalit biiyiikligii

De(E) : iletim bandindaki elektronlarin durum yogunlugu
Dn(E) : Degerlik bandindaki desiklerin durum yogunlugu
E : Elektrik alan

Ev  :Hall elektrik alan

Er : Fermi enerjisi

Ec :lletim band1 enerji seviyesi

Ev  : Degerlik (valans) bandi enerji seviyesi

Ey  :Yasak enerji bant araligi

f(E) :Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu

h,k,I : Miller indisleri

h : Planck sabiti

ks  : Bolltzmann sabiti

k : Soniim katsayisi

me*  : Elektronlarin etkin kiitlesi

mn*  : Desiklerin etkin kiitlesi

Nc : Valans bandindaki elektronlarin etkin durum yogunlugu

Nv  : Degerlik bandindaki desiklein etkin durum yogunlugu

R : Direng

Ru  : Hall katsayisi

n : Elektron yogunlugu
n : Kirtllma indisi

p : Desik (bosluk — hole) yogunlugu

r : Orgii vektorii

o : Lineer sogurma katsay1si

A : Dalga boyu

0 : Bragg acis1

10 : Kristal dogrultular veya diizlemleri arasindaki ag1
U : Frekans

p : Ozdireng



%T

\Y

Vv

Vs

%R

Te

ts

I

1

D

AFM

AgS

AP —HCVD
Au

AZO

CBD

CdS
(CH3CO0)2Cu.H:0 :
CvD

CP

Cr

CTAB

CsHsO7

Cu

CuCl».2H,0
Cu(NOs),.3H:0

- Elektriksel iletkenlik

: Elektronlarin iletkenligi

: Bosluklarin iletkenligi

: Akim yogunlugu

: Mobilite

: Elektronlarin mobilitesi

: Desiklerin mobilitesi

: Reel dielektrik sabiti

: Imajiner dielektrik sabiti

: Yiiksek frekans dielektrik sabiti
: Sicaklik

: Optik gegirgenlik

: Gerilim (voltaj)

: Hacim

- Stirtiklenme hiz1

: Yansima katsayisi

: Kritik sicaklik

: Film kalinlig1

: Akim

: Isik siddeti

: Foton (151k) akis1

: Atomik kuvvet mikroskobu

: Glimiis stlfiir

: Atmosferik basing altinda halojeniir kimyasal buhar depolama
: Altin

: Aliminyum katkili ¢inko oksit
: Kimyasal depolama yontemi

: Kadmiyum siilfiir

Bakir (II) asetat monohidrat

: Kimyasal buhar depolama

- Kritik noktalar

: Krom

: Setiltrimetilamonyum bromiir
- Sitrik asit

: Bakir elementi

: Bakar (II) kloriir dihidrat

: Bakar (II) nitrat trihidrat



CuO : Bakar (II) oksit

Cu(OAC), : Bakar (II) asetat

CuS : Bakar siilfiir

CuSO4 : Bakar (II) siilfat

CuS04.5H;0 : Bakar (II) stilfat pentahidrat
3Cu2S5,03°2NayS;03 : Bakir tiyosiilfat

Cu0 : Bakar (I) oksit

DC : Dogru akim

DRS : Dijital refraktometre

ECD : Elektrokimyasal depolama

EDS : Enerji dagitic1 spektrometri

EDX - EDAX : Enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi
EIS : Elektrokimyasal empedans spektrometresi
FE-SEM : Alan emisyon-taramali elektron mikroskobu
FTIR : Fourier dontisimlii kizil6tesi spektroskopisi
FTO : Flor katkili kalay oksit

FWHM : Maksimum yaris1 tam genislik
GAXRD : Bakis acili X-1s1m1 difraktometresi
GES : Glines enerji santrali

GaAs . Galyum arsenik

GaP : Galyum fosfit

GaSh : Galyum antimonit

Ge : Germanyum

H, : Hidrejen gazi

H.0, : Hidrojen peroksit

H20 - Su

H.S : Hidrojen siilfiir

InAs : Indiyum arseniir

InSh : Indiyum antimonit

IR : Kizil6tesi

ITO : Indiyum katkili kalay oksit

KCI : Potasyum Kkloriir

LED : Isik yayan diyot

MgO : Magnezyum oksit

Mn : Mangan

MO : Metil turuncu

MWe : Megawatt-elektrik

Xl



N2
NaOH
Na2S203
Nd:YAG :
NiO
NwW
n-Cu;0

oY

PbTe
PEC
PEG
PET
PL
Ppm
PV
PWSCF :
p-CuO
p-Cu,0O
p-Si

RIP
RSM
Sb
SCE
Se
SEM
Si
SILAR
SnO;
TCO
TEA
TEM
TFT
Ti
TiO;

: Azot gazi
: Sodyum Hidroksit
: Sodyum tiyosiilfat

Neodimyum yag lazer

: Nikel (1) oksit

: Nano teller

: n-tipi bakir (I) oksit
: Oksijen

: Optik yogunluk

: Oksijen gazi

: Kursun telliir

: Fotoelektrokimyasl Hiicre
: Polietilen glikol

: Polietilen tereftalat
: Fotoliiminesans

: Milyonda bir birim

: Fotovoltaik Sistemler

Kuantum espresso ile yogunluk fonksiyonel teorisi

: p-tipi bakir (IT) oksit

: p-tipi bakar (I) oksit

: p-tipi silisyum

: Radyo frekansi

: Reaktif iyon kaplama

: Kargilikli uzay haritalamasi

: Antimon

: Doymus kalomel elektrot

: Selenyum

: Taramal1 Elektron Mikroskobu

: Silisyum

: Ardisik iyonik tabaka adsorpsiyonu ve reaksiyonu
. Kalay oksit

: Seffaf iletken oksit

: Trietanolaminin

: Transmisyon elektron mikroskobu
: Ince Film Transistor

: Titanyum

: Titanyum dioksit

Xl



TL : Tauc-Lorentz

TSS : Trisodyum sitrat

XANES : X-131n1 absorpsiyonu yakin kenar spektroskopisi
XPS : X-1511 fotoelektron spektroskopisi

XRD . X-1s1m1 difraktometresi

UV-VIS : Ultraviyole ve goriiniir bolge spektrofotometresi

UV-VIS-NIR : Ultraviyole, goriiniir bolge ve yakin kiziltesi bolge spektrofotometresi
Zn0O : Cinko oksit

X



1. GIRIS

Yariiletkenler, elektronik diinyasimin ana yapi taslarini olusturan malzemelerden biridir.
Yariiletken malzemelerin bulunusu ve gelistirilmesi, tarihin 6nemli teknolojik ve endiistriyel
gelismelerini baglatmistir. Yariiletken malzemelerin tarihsel stireci, 1839 yilinda Fransiz fizikei
Alexandre Edmond Becquerel tarafindan bir elektrolit sivisi igerisine daldirilmis elektrotlardan
birisi iizerine digiiriilen 15181 etkisiyle elektrotlar arasinda bir potansiyel farkin meydana
geldiginin gdzlenmesi ve buna bagli olarak “Fotovoltaik (PV)” olaymnin acgiklanmas: ile
baslamaktadir (Aker, 2019). Fotovoltaikler, yariiletken malzemelerden meydana gelen ve giines
1s1gindan gelen enerjiyi DC akim seklinde elektrik enerjisine doniistiiren bir sistemdir (Subasi,
2020). 1873 yilinda Willoughby Smith tarafindan selenyumun (Se) foto iletkenligi kesfedildi ve
kat1 maddelerde fotovoltaik etkisi olusturulabilecegi diisiincesinden yola ¢ikarak ilk PV diizenegini
olusturmustur (Erken, 2015). 1874 yilinda Karl Ferdinand Braun bakir, demir ve kursun siilfiir gibi
metal ve yariiletken kontaklar arasindaki elektriksel iletkenligin asimetrik dogasini kesfetmistir ve
elektronik devre elemanlar1 i¢in n ve p-tipi yariiletkenlerin birlestirilmesi {izerine g¢alismalar
gergeklestirmistir. Bu devre elemanlari dedektor olarak ilk radyo deneylerinde kullanilmigtir
(Neamen, 2012). 1883 yilinda Michael Faraday tarafindan glimiis stilfiir (AgS) igerisinde sicakligin
artmasina bagl olarak elektriksel direncin azaldigi bulundu. Bu olaym 1s1¢inda daha onceleri
iletken ve yalitkan olarak siniflandirilan malzemelere “Yariiletken” olarak nitelendirilen yeni bir
malzeme simifi tanimlanmis oldu. Yine 1883 yilinda Charles Fritts tarafindan selenyum (Se) ve
altin (Au) kullanilarak, giines 1s1gmin enerjisini elektrik enerjisine ¢eviren ilk solar hiicre
tiretilmistir (Ozarslan, 2016). 1905 yilinda Albert Einstein, fotoelektrik etkiyi (olay1) agiklayarak,
giines 1s181nin fotonlar halinde yayildigin1 ve bu fotonlarin maddelere ¢arparak elektrik {iretimini
saglayabilecegini ispatlamistir. Bu c¢alisma, giines paneli (fotovoltaik) teknolojisinin gelisiminde
onemli bir rol oynamigtir. Albert Einstein, yapmis oldugu bu calisma neticesinde 1921 yilinda
Nobel ddiiliinti kazanmistir. 1923 yilinda Schottky tarafindan yariiletkenlerin teorik incelenmesinin
ilk adimi kabul edilen kuru dogrultmaglar (redresor) teorisi yayinlandi (Sun, 2022). 1920°1i yillarda
Grondhal tarafindan bakir (I) oksit (Cu0) ilk defa yariiletken dogrultucu olarak kesfedilmis olup,
1930’lu yillarda 15182 duyarli cihazlarda temel malzeme olarak kullanilmak iizere caligsmalar
gerceklestirilmistir. 1942 yilinda Hans Albrecht Bethe tarafindan yariiletkenler agisindan en 6nemli
gelismelerden birisi olarak gosterilen ve metal-yariiletken kontaklarin anlasilmasinda yardimci
olacak “Termo iyonik emisyon teorisi” ortaya konuldu. Bu teoriye goére akim, siiriiklenme ve
difiizyondan daha ¢ok metal igerisinde bulunan elektronlarin emisyonu ile ger¢eklesmektedir.
Yariiletken teknolojisindeki devrim niteligindeki en Snemli gelisme ise ilk transistoriin icat
edilmesi ile gergeklesmistir. 1947 yilinda Bell telefon laboratuvarlarinda William Shockley, Walter
Brattain ve John Bardeen yiizlerce deneme sonucunda nokta-temasli germanyum transistoriinii

iiretmislerdir (Neamen, 2012). ilk transistériin iiretilmesinden bu yana yariiletken teknolojisi ok



hizli bir sekilde gelismis, daha kiigiik boyutlarda, daha dayanikli, uzun 6miirlii, verimi yiiksek ve
giic sarfiyat1 az olan daha diisiik maliyetli transistorler iiretilmeye baslanmistir (Colak, 2010). 1954
yilinda Chapin tarafindan silikon kristali iizerinde, giines 151g1n1in enerjisini elektrik enerjisine % 6
verimlilikle déniistiiren fotovoltaik diyotlar ilk kez iiretilmistir (Ozaslan, 2016). 1914 yilinda
iiretilen fotovoltaik diyotlar da ise bu durum % 1 seviyelerinde idi (Aker, 2019). 1960’11 yillarin
baslarinda fotovoltaik gii¢ sistemleri uzay ¢alismalarinda kullanilmaya baslandi. Son yillarda cevre
kirliligi, iklim degisikligi ve kiiresel 1sinma gibi konularda toplumlarin gelistirmis oldugu
hassasiyetin artmasina bagli olarak diinya genelinde meydana gelen baskilar, gelismis {ilkeleri ve
bunlara bagh biiyiik kiiresel sirketleri fosil yakitlara bagli olmayan alternatif temiz enerji
kaynaklar1 ve teknolojileri gelistirme konusunda ¢aligmalar yapmaya yonlendirmistir. 1982 yilinda
ABD’nin Kaliforniya (Hesperia) eyaletinde IMWe giicline sahip “Giines Enerji Santrali (GES)”
insa edildi. 1994 — 1999 yillar arasinda ABD’li yenilenebilir enerji arastirma merkezlerinden birisi
olan NREL tarafindan % 30 — 32 arasinda verimli “Giines Hiicreleri” tretildi. Bu gelismeler
15181inda yakin bir zamana kadar elektrik enerjisi liretmek i¢in kullanilan eski iiretim ydntemlerin
yerini artik gilines, riizgar, dalga (gel — git) enerjisi vb... gibi daha ¢evreci ve temiz enerji tiretmek
icin kullanilan yeni sistemler almaktadir.

Gecmisten giiniimiize kadar uzanan bu siirecte yariiletken malzemelerdeki bu gelismeler,
ozellikle de bilim ve teknolojide kullanildigi alanlar go6zoniinde bulunduruldugunda, giinliik
hayatimizin her noktasinda karsimza ¢ikmaktadir. iletisim amach kullandigimiz cep telefonlar,
evlerimizde uyari1 sistemleri olarak kullanilan gaz algilayicilar, temiz enerji iiretebilmek igin

kullanilan giines panelleri (pilleri) vb... bunlara 6rnek olarak gosterilebilir.

1.1. Yariiletken ince Filmler

Yariiletken ince filmler, giinlik yasantimizda kullanmis oldugumuz yariiletken cihaz
teknolojisinin temelini olusturmakta olup, bu teknolojinin gelisiminde dnemli bir rol oynamaktadir.
Yariiletken ince film, filmi meydana getiren atomlarin ya da molekiillerin, altlik ya da kaplanilacak
malzemenin iizerine farkli tiretim yontemleri kullanilarak ince bir tabaka halinde dizilmesi ile elde
edilen yariiletken malzemelerdir. Bir bagka deyisle ince filmler, kalinliklar1 genel olarak 1.5
um’nin altinda olan yariiletken malzemeler olarak da ifade edilmektedir.

Gilinlimiizde sensorlerden diyotlara, koruyucu kaplamalardan giines pillerine kadar bircok
sektorde kullanilmakta olan yariiletken ince filmlerin ge¢misi yiizyillar dncesine dayanmaktadir.
Ik olarak cam ve seramik gibi esyalarmn yiizey kisimlarina renk katmak icin dekorasyon amagh
olarak kullamilmistir (Karakus ve ark., 2023). Transistorler, diyotlar, sensorler vb... gibi birgok
teknolojik cihazda kullanilan yariiletken ince filmler 6zellikle son yillarda en ¢ok ilgi goren giincel
calisma alanlarindan birisi haline gelmistir. Kullanim alanlarina gore yariiletken ince filmleri
iiretmek i¢in birgok yontem ve teknik kullanilmaktadir. Bu iiretim yontem ve tekniklerini; buhar

fazda biyiitme (kimyasal ve fiziksel buhar depolama), s1v1 fazda biiyiitme (Sol-gel, kimyasal banyo



ve elektrokimyasal depolama) ve kati fazda bliylitme (mekanik asindirma ve devitnifikasyon)
yontemleri olmak iizere ii¢ ana baslik altinda yazabiliriz (S6nmezoglu ve ark., 2012). Ince filmlerin
kalitesi, kalinlig1 ve maliyeti bakimindan kullanilan tiretim teknikleri tizerinde ise; ¢ozeltinin pH
degeri, sicaklig1 ve reaksiyon zamani, ¢6ziicli konsantrasyonu, kullanilan katalizorlerin yapist ve
konsantrasyonu, tavlama sicaklig1 ve siiresi, kurutma ve kurutma atmosferi, filmin kaplandig altlik
gibi parametrelerin etkisi olduk¢a 6nemlidir (Pathan ve Lokhande, 2004). ince film iiretiminde
kullanilan her bir teknigin kendi icerisinde avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir (S6nmezoglu
ve ark., 2012). Bu iiretim teknikleri ile elde edilen yariiletken ince filmler yapisal, morfolojik,
elektriksel ve optik ozellikleri agisindan bilimsel arastirmalarda, teknolojik ve endiistriyel bir¢ok
uygulama alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Elektriksel o6zellikleri agisindan
yartiletken/stiperiletken cihazlarda, devre elemani yapiminda vb... uygulamalarda, optik 6zellikleri
acgisindan yansitici ve yansitici olmayan kaplamalarda, optiksel disklerde vb... uygulamalarda,
manyetik Ozelikleri acisindan hafiza disklerinde, kimyasal 6zellikleri agisindan oksidasyon veya
korozyona karst korumada, sensorlerde vb... cok sayida uygulamada ince filmler kullanilmaktadir
(Sonmezoglu ve ark., 2012).

Korozyon, sicaklik, siirtiinme vb... gibi dis etkilere karsi kaplandiklar yiizeyleri ve
malzemeleri koruma gibi uygulamalarda organik ve polimer yariiletken ince filmler kullanilirken
(Karakus ve ark., 2023); elektronik cihazlar, LED’ler, giines pilleri , sensorler vb... uygulamalarda
genellikle metal oksit yariiletken ince filmler kullanilmaktadir. Bakir (I) oksit (Cu20), bakir (II)
oksit (CuO), ¢inko oksit (ZnO), titanyum dioksit (TiO>), kalay oksit (SnO-) gibi filmler, metal
oksit yariiletken ince filmlerden bazilaridir (Aker, 2019). Bu tez c¢alismasi kapsaminda, Cu,O

yariiletken ince filmler incelenmistir.

1.2.Bakar (I) Oksit (Cu,0) ve Ozellikleri

Bakir oksidin iyi bilinen iki yaygin formu vardir: Bakir (I) oksit [Cu2O (kuprit)] ve Bakir
(1) oksit [CuO (tenorit)] (Oral ve ark., 2004). Cu,O malzemeler diisiik maliyet, toksik olmama,
dogada bol miktarda bulunmasi, % 18 teorik giines pili verimliligi ve oksit tabakasinin nispeten
basit olusumu gibi benzersiz 6zelliklere sahip olup (Alkoy ve ark., 2005), fotovoltaik sistemler ve
sensor uygulamalart i¢in oldukga ilgi ¢ekicidir (Mahalingam ve ark., 2005). Ayrica 2,1 — 2,6 eV
dogrudan bant araligina sahip p-tipi bir yariiletken malzemedir (Alkoy ve ark., 2005). Cu,O basit
kiibik yapida olup, 6rgii parametresi @ = b = ¢ = 4,27 A’dur (Oral ve ark., 2004). Ayn1 zamanda
Cuz0; yogunlugu 6,10 g.cm?3, molekiil agirhg 143,09 g.mol?, erime sicakhigi 1235 °C ve
kaynama sicakligi 1800 °C olan p-tipi bir yariiletken malzemedir.

Cu20 ince filmleri, saridan kirmizi — kahverengiye kadar degisen renkli bir filmdir (Eya ve
ark., 2005). Cu.O yariiletken ince filmler; anodik oksidasyon, termal oksidasyon, kimyasal buhar
depolama (CVD), sprey piroliz, sol-jel, elektrokimyasal depolama (ECD), kimyasal depolama
yontemi (CBD) ve SILAR metodu gibi bir¢ok yontemle iiretilmektedir.



Sekil 1.1°de bakir ve oksijen atomlarinin biraraya gelerek bag yapmasi sonucu meydana
gelen CuxO’ya ait kristal yapisi goriilmektedir. Burada, oksijen atomlari mavi renkli ve bakir

atomlar1 kirmizi renkli olarak gosterilmektedir (Subasi, 2020).
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Sekil 1.1. Cu20O’nun kristal yapist (Subasi, 2020)

Cu0O ince filmler; fotovoltaik sistemler, diyotlar, transistorler, fotoelektrokimyasal
hiicreler (PEC), lityum-ion piller, opto-elektronik aygitlar gibi elektronik teknolojisi ve endiistri ile
ilgili birgok alanda kullanilmaktadir (Subasi, 2020).

1.3. Bakar (IT) Oksit (CuO) ve Ozellikleri

CuO, uygun optik 6zelliklerinden dolayr giines pili liretimi i¢in kullanilan yariiletken
malzemelerden birisidir. Ayrica, yiikksek giines soguruculuguna ve diisiik 1s1 yayilimina sahip
oldugundan dolay1 segici bir sogurucu olarak oldukea ilgi ¢ekicidir ve bu 6zelliklerinden dolay1
giines enerjisi kollektorlerinde kullanilmaktadir (Oral ve ark., 2004). Ayrica 1,2 — 1,9 eV dogrudan
bant araligina sahip p-tipi bir yariiletken malzeme olup, elektromanyetik spektrumda yakin-
kizil6tesi bolgesinde bulunmasindan dolay1 optik anahtar uygulamalar1 ve fotodedektorlerde tercih
edilmektedir (Aker, 2019).

CuO monoklinik yapida olup, drgii parametreleri; a = 4,685 A, b =3,423 A,c=5,132 A
ve o = 90° g = 99,54° ve y = 90°dir (Korzhavyi ve Johansson, 2011). Ayn1 zamanda Cu.0O;
yogunlugu 6,31 g.cm?3 molekiil agirhg 79,54 g.mol?, erime sicakhigi 1326 °C ve kaynama
sicakligr 2000 °C olan p-tipi bir yariiletken malzemedir. CuO, Cu2O’nun yiiksek sicaklikta (> 250
°C) tavlanmasi sonucu veya hava ortaminda bakir metalinin 1sitilmasi sonucu elde edilebilir

(Subast, 2020).

2Cu + 02 — 2Cu0O

Sekil 1.2°de CuO bilesigine ait birim hiicre ve kristal yapisinin bir kism1 goriilmektedir.
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Sekil 1.2. CuO bilesiginin (a) birim hiicresi ve (b) kristal yapisinin bir kism1 (Moura ve ark., 2010)

Bu tez calismasindaki amag, sirali iyonik tabaka adsorpsiyonu ve reaksiyonu (SILAR)
teknigi ile cam (amorf) ve ITO (polikristal) altliklara depo edilen Cu.O yariiletken ince filmlerin
yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri tizerinde 1sisal tavlamanin etkisinin incelenmesidir. Cu,O
yariiletken ince filmleri iiretmek ve elde edilen filmlerin analizlerini yapmak i¢in kullanmis
oldugumuz yontem ve tekniklerden “Materyal ve Yontem” kisminda detayli bir sekilde

bahsedilmistir.



2. ONCEKI CALISMALAR:

Polikristal bakir oksit ince filmler, atmosferik basingli kimyasal buhar depolama (CVD)
yontemiyle 280 °C’nin iizerindeki reaksiyon sicakliginda hazirlandi. Kaynak malzemeler bakir
dipivaloilmetanat ve oksijendi. Deneyden, iki tiir filmin, yani Cu2O ve CuO’nun, oksijen kismi
basincinin kontrol edilmesiyle biyiitildigii gosterildi. Taramali elektron mikroskobu, X-1g1m1
fotoelektron spektroskopisi, X-isin1 kirmimi ve Fourier doniisimii kizilotesi spektrometresi
kullanilarak film kalitesine iliskin bir dizi karakterizasyon yapildi ve iiretilen filmlerde giines
termal doniistimiiniin performansi da belirlendi (Maruyama, 1998).

Kalinliklar1 0,05 — 0,45 um arasinda degisen bakir oksit ince filmleri, her biri 20 saniye
boyunca 1 M NaOH cozeltisine ve ardindan bir bakir kompleksi ¢ozeltisine art arda daldirilarak
mikroskop cam altliklar {izerine depolandi. NaOH ¢ozeltisinin sicakligt 50 — 90 °C arasinda
degistirilirken, bakir ¢dzeltisinin sicakligi oda sicakliginda tutuldu. X-151m1 kirinim desenleri,
hazirlanan filmlerin Cu.O bilesimli kuprit yapisinda oldugunu gdsterdi. Filmlerin 350 °C’de
havada tavlanmasi ile bu filmler CuO’ya doniistii. Bu doniisiime, optik bant araliginda 2,1 eV’den
(direkt) 1,75 eV’ye (direkt) bir kayma eslik etmektedir. Filmler, 0,15 pm kalinligindaki bir film
icin yaklasik olarak ~5x10* Q'cm ile p-tipi iletkenlik gosterdi. Bu filmin elektriksel iletkenligi, 1
kKW.m2 tungsten halojen radyasyonu ile aydinlatildiginda 3 kat artmaktadir. Azot atmosferinde 400
°C’ye kadar olan sicakliklarda tavlama islemi filmlerin bilesimini degistirmedi. Bununla birlikte,
filmin fotoiletkenligi kadar karanlikta iletkenligi de bir miktar artti. 400 °C’de hava tavlamasi ile
tiretilen CuO ince filmlerin elektriksel iletkenligi 7x10° Q*cm? degerine sahipti. Bunlar aym
zamanda fotoiletken ince filmlerdi (Nair ve ark., 1999).

Bakir oksit filmleri, farkli pisirme sicakliklarinda sol-gel daldirma teknigi ile bakir
kloriiriin (CuCl,-2H20) metanolik bir ¢ozeltisi kullanilarak hazirlandi. XRD c¢alismasi, filmlerin
360 °C pisirme sicakliginda hazirlandiginda Cu2O fazinda, 400 — 500 °C pisirme sicakliginda
hazirlandiginda ise CuO fazinda oldugunu dogruladi. Optik absorpsiyon 6l¢iimlerinden hesaplanan
Cu20 ve CuO filmler i¢in optik dogrudan bant araligi enerjileri sirasiyla 2,10 ve 1,90 eV olup,
rapor edilen degerlerle karsilastirilabilecek niteliktedir (Ray, 2001).

Nanokristal Cu.O ince filmleri, aktiflestirilmis reaktif buharlagtirma teknigi kullanilarak
sentezlendi. Bu filmlerin yapisal ve optik Kkarakterizasyonlart asagidakiler kullanilarak
gerceklestirildi: bakis acist X-1511 difraktometresi; Fourier doniisimi kizilotesi spektrometre;
transmisyon elektron mikroskobu; UV-VIS-NIR spektrofotometresi. Bu filmlerdeki nanokristalit
boyutu, degisen depolama parametreleriyle degistirildi. Optik ¢aligmalar, bu filmlerin nanokristalit
boyutu ve stokiyometrisi ile dogrudan izin verilen bir gegis ve optik absorpsiyon kenarinda toplu
degerden bir kayma oldugunu gosterdi. Bu sonuglar, tek fazli nanokristal Cu,O ince filmlerin,

aktiflestirilmis reaktif buharlastirma teknigi kullanilarak nispeten diisiik bir altlik sicakliginda



sentezlenebilecegini gosterdi. Bu calismalar, nanokristalligin bu filmlerde kiibik Cu,O fazinin
stabilitesine yol actigin1 gosterdi (Balamurugan ve ark., 2001).

Bakar (IT) oksit ince filmleri, mikroskop cam altliklar {izerinde sol-jel benzeri bir yontemle
hazirlandi. Oncii ¢ozeltiler bakir asetatin izopropil alkol igerisinde ¢dziilmesiyle hazirlandi. Bakir
asetatin ¢Oziiniirliiglinii arttirmak ve filmler ile cam altliklar arasindaki yapismay1 giiclendirmek
icin gesitli stabilizatorler ve katki maddeleri kullanildi. Filmlerin 30 dakika boyunca 600 °C’de 1s1l
islem sonrasinda tenorit yapili CuO’ya kristallestigi gozlendi. Filmlerin genel goriiniimleri diizglin
ve kahverengimsi siyah renkteydi. Filmlerin mikro yapilar 6nciil ¢ozeltilerin kimyasindan 6nemli
o6lgtide etkilendi. Filmlerin optik bant araliklar1 1,6 ila 1,75 eV arasinda oldugu bulundu (Oral ve
ark., 2004).

Son otuz yilda, ardisik iyonik katman adsorpsiyonu ve reaksiyonu (SILAR) yontemi, ¢esitli
bilesik malzemeleri ince film formunda depolamak i¢in ¢6zliim yontemlerinden biri olarak ortaya
cikti. SILAR yontemi ucuz, basit ve genis alan kaplama igin kullanisl bir yontemdir. Yalitkanlar,
yar1 iletkenler, metaller ve sicakliga duyarl altliklar (polyester gibi) gibi cesitli altliklar, depolama
oda sicakliginda veya oda sicakligina yakin bir sicaklikta gergeklestirildiginden kullanilabilir.
Diisiik sicaklikta bir islem oldugundan, ayni zamanda altlik oksidasyonunu ve korozyonunu da
onlemektedir. Iyi kalitede ince film elde etmenin temel sarti, hazirlik kosullarmin
optimizasyonudur yani; onciillerin konsantrasyonu, komplekslestirici maddenin dogasi, onciil
cozeltilerin pH’1 ve adsorpsiyon, reaksiyon ve durulama siiresi siireleri vb. Bu inceleme
makalesinde, metal kalkojenit ince filmlerin ardigik iyonik katman adsorpsiyonu ve reaksiyonu
(SILAR) yontemini ayrintili olarak anlatildi. SILAR yonteminin ¢ok yonliiliigiinii gostermek i¢in
gecmis yillarda hazirlanan ince film malzemelerinin kapsamli bir arastirmasi yapildi. Hazirlayici
parametreleri ve yapisal, optik, elektriksel ozellikleri vb. agiklandi. SILAR yontemi i¢in gerekli
teorik altyapi da tartisildi (Pathan ve Lokhande, 2004).

Bakir oksit (Cu20) ince filmleri, potansiyostatik elektrodepolama yoluyla Cu ve kalay oksit
kapli cam (ITO) altliklar iizerine depolandi. Optimum depolama parametreleri araligi, deneysel
olarak arastirildi. X-1s1m1 kirmmim ¢alismalari, SCE’ye gore — 0,355 ila — 0,555 V depolama
potansiyeli araliginda tek fazli kiibik Cu2O filmlerinin olusumunu ortaya g¢ikardi. Calismalar,
optimum pH 9,0’n, gelismis kristallige sahip tek fazli kiibik filmler sagladigin1 ortaya ¢ikardi.
(200) kiibik Cu2O pikin tercihli yoneliminin, 30 — 70 °C araligindaki banyo sicakligiyla arttig
bulundu. Tercihli yonelim iizerinde tavlamanin etkileri, tane boyutu ve optik bant araligi
incelenmistir. Fotoelektrokimyasal (PEC) giines pillerinde fotokatot olarak depolandi ve tavlanmis
p-Cu.O filmlerin enerji doniisim verimleri incelendi ve sonuglari tartigildi (Mahalingam ve ark.,
2005).

Bakir oksit (Cu20) ince filmleri, basit ve yiliksek oranda tekrarlanabilir bir kimyasal banyo
depolama teknigi ile hazirland1 ve 523 K’ya kadar ¢esitli tavlama sicakliklar altinda termal olarak

isleme tabi tutuldu. Filmler, elektromanyetik spektrumun goriiniir/yakin kizilotesi bolgelerinde ¢ok



yiiksek gegirgenlik (% 80 — 95) gosterdi, bu da oksit filmi 6zellikle 1liman bdlgelerdeki 1sinma
uygulamalar1 igin ¢ok iyi bir malzeme haline getirmektedir. Absorbans ve yansima genellikle
diisiiktii (< % 10), daha uzun dalga boylariyla birlikte azaldigi goriildii. Oksit filmlerin bant araligi
2,65 — 2,70 eV arasindadir; tavlama sicakliklart ve banyo konsantrasyonuyla sinirli degisim
gostermektedir. Sicaklik araliginda kirilma indisinin maksimum degeri 2,63 tiir (Eya ve ark.,
2005).

Bakir oksit filmleri, pH = 10’da alkalin ¢ozelti icinde bakir laktatin indirgenmesi yoluyla
i¢ farkli altlik iizerine basarili bir sekilde elektrodepolandi. Altliklar arasinda indiyum kalay oksit
film kapli cam (ITO), (001) yonelimli n-Si levha ve Si altlik iizerine buharlastirilan Au film
bulunmaktadir. Elektrodepolanmis filmlerin yapisal ve optik 6zellikleri tizerindeki altlik etkileri;
yerinde voltametri, akima karsi zaman gegici dlglimii, ex situ X-1g1m1 kirmnimi, taramali elektron
mikroskobu, UV-vis gecirgenligi ve yansimasi ve fotoliiminesans teknikleri ile arastirildi.
Sonuglar, altlik se¢iminin filmin morfolojisini, yapisim1 ve optik &zelliklerini giiglii bir sekilde
etkileyebilecegini gosterdi (Liu ve ark., 2005).

Cam altliklar iizerine kimyasal depolama yoluyla hazirlanan bakir oksit filmlerin yapisal,
optik ve elektriksel ozellikleri iizerine tavlama etkisi arastirildi. Filmler 200 ila 350 °C arasinda
degisen farkli sicakliklarda havada tavlandi. X-151m1 kirtnim desenleri, depolanan ve 200 ve 250
°C’de tavlanan filmlerin CuO bilesimli kuprit yapisinda oldugunu gdsterdi. 300 °C’de tavlama bu
filmleri CuO’ya doniistiirdii. Bu doniistime optik bant araliginda 2,20 eV’den 1,35 eV’ye bir kayma
eslik ettigi goriildii. Ayrica bu doniisiim DC elektriksel iletkenlik ve FTIR spektroskopisi dl¢timleri
ile elde edildi (Serin ve ark., 2005).

Seffaf iletken oksit (TCO) filmlerinin CuO altliklar1 {izerine depolanmasiyla yapilan
heterojonksiyonlu giines pillerinin iiretimini rapor edildi. TCO filmleri, bakirin yiiksek sicaklikta
oksitlenmesiyle hazirlanan kaliteli Cu20 levhalar iizerine iyon 1511 piiskiirtme yoluyla biiytitiildii.
En iyi giines pili, simiile edilmis AM1.5G aydinlatma altinda 0,595 V agik devre voltajina, 6,78
mA/cm? kisa devre akim yogunluguna, % 50 doldurma faktériine ve % 2 doniisiim verimliligine
ulagsmustir ki, bu tiir heteroeklemli cihazlar igin bildirilen en yiiksek verimlilik degeridir. Bu
cihazlar ¢ok diigsilk maliyetli giines pillerinin gelistirilmesi i¢in iyi bir baslangi¢ noktasini temsil
etmektedir (Mittiga ve ark., 2006).

Bakir oksit Cu — O ince filmi, reaktif iyon kaplama (RIP) yontemiyle depolandi ve Cu — O
ince filmlerin termoelektrik oOzellikleri degisen oksijen igerigiyle arastirildi. Bakir, elektron
tabancasiyla buharlastirildi ve Cu — O ince filmi oksijen plazmasindaki reaksiyonla depolandi.
Oksijen gazi akis hizmin ayarlanmasi, depolanan ince filmin oksijen igerigini kontrol edebilir.
Cu20’nun Seebeck katsayis1 ve direnci oda sicakliginda sirasiyla 0,7 mV/K ve 83,5 Q-cm idi.
Termoelektrik malzeme i¢in direng hala yiiksek oldugundan, katki malzemesi olarak bakir, oksijen

gaz1 ve nitrojen gazi kullanarak Cu,O ince film diretilmeye ¢alisildi. Sonug olarak Seebeck katsayisi



ve direnci, hidrojen islemi olmadan bildirilen en diisiik direng olan 0,3 mV/K ve 2 Q-cm’ye
ulagabildi (Uchiyama ve ark., 20006).

Bakar oksit filmleri, silikon altliklar iizerinde vakumla buharlastirilmis bakir katmanlarinin
oksidasyonu yoluyla biiyiitiildii. Oksidasyonlar atmosferik basingta, %10 oksijen igeren nitrojen-
oksijen karisiminda ve 185 ila 450 °C arasinda degisen sicakliklarda gergeklestirildi. X-151m1
kirinimi1 (XRD) desenleri, oksidasyon sicakligina bagli olarak filmlerin 225 °C’ de Cu.O’dan veya
350 °C’nin tizerinde CuO’dan olustugunu gosterdi. 185 °C’de elde edilen filmler, altlik ve Cu20 ile
arayiizeyin yakininda olusturulan bakir silisitten olustu. 280 °C’de filmler bakir silisit, Cu,O ve
CuO’dan olusmustur. Fourier doniisiimii kizil6tesi gegirgenlik spektrumlari, XRD’ den elde edilen
sonuglar1 dogruladi. Filmlerin optik o6zellikleri, 1 ila 3,5 eV enerji araliginda spektroskopik
elipsometri olgtimleriyle incelendi. Bu 6l¢iimler, diizensiz filmlerin karmasik kirilma indisinin
dagilimim simiile etmek i¢in Tauc — Lorentz (TL) modeli kullanilarak analiz edildi. TL modelinin
bu bakir oksit filmlerin kirilma indisi dagilimini tatmin edici bir sekilde tanimladigi gosterildi. TL
modeliyle tanimlandigi gibi bant araligi Cu2O igin 2,3 eV’ye esit ve CuO igin 1,05 ile 1,2 eV
arasinda bulundu. Cu20O filmlerinin boglugunun yerel durumlardan arinmis oldugu gosterildi, ancak
CuO boslugu i¢in durumun bdyle olmadig: ifade edildi (Papadimitropoulos ve ark., 2006).

Bakir oksit (Cuz0), oksijen plazma destekli molekiiler 1s1n epitaksisi ile SrTiOs (STO)(100)
tizerinde biyiitiildli. Biiyiitiilmiis katmanin mikro yapist ve Cu degerlik durumu, elektron
kirmiminin yani sira X-1g1m1 kirmimi (XRD), X-1s1m1 foto-elektron spektroskopisi (XPS), atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) ve kesitsel transmisyon elektron mikroskobu (TEM) kullanilarak analiz
edildi. Biyiitillen katmana, althiga gore Cu,O(001)[[STO(001) ve Cu.O(100)|[STO(100) ‘nin
epitaksiyel yonelimine sahip olan Cu20O faz1 hakim oldu. Cu20 filminin morfolojisi bliyltime hizina
bagimlilik gostermektedir. Tipik olarak hizli biiylime, nispeten piiriizsiiz bir yilizeye sahip ince bir
filmin olusmasina yol agti. Yavag biiyiime, Cu,O piramitlerinin olusumunu i¢ceren nanopartikiillerin
gelismesine yol agti. Piramitler her zaman Cu,O diizlemleriyle tanimlanmaktadir. {111}
diizlemlerinin Cu2O’nun en diisiik ylizey enerjisine karsilik geldigi gercegi gbz oniine alindiginda ,
yavag biiylime, sistemin genel enerjisinin en aza indirildigi piramit konfigiirasyonunu
benimsemesine izin vermek i¢in sisteme yeterli zaman vermektedir (Yu ve ark., 2007).

Herhangi bir katki maddesi kullanilmadan, bir altlik iizerine altigen olarak dizilmis, boyutu
20 nm’den kiigiik bakir oksit (Cu.O) nanopartikiilleri, nanoyapili bir altlik tlizerinde tohumlarin
tercihli ¢ekirdeklenmesine dayanan elektrokimyasal yontemlerle hazirlandi. Nano boyutlu Cu,O
parcaciklari, Cu,O’nun tek bigimli mikro parcaciklari haline gelecek sekilde gelisti. Nanoyapili
altligin, Cuo0O pargaciklariin ¢ekirdeklenmesi igin asir1 potansiyelin azaltilmasina yol agtigini ve
cilali bir altlikla karsilagtirildiginda pargaciklarin boyut dagilimini daralttigi bulundu (Choi ve ark.,
2007).

Yiksek kaliteli Cu2O ince filmleri, atmosferik basing altinda halojeniir kimyasal buhar

biriktirme yoluyla (AP-HCVD) MgO (110) altlik {izerinde epitaksiyel olarak biiyiitiildii. (220)



diizleminin yar1 maksimum X-1s1m1 kirmimi o salinim 8l¢iimiindeki tam genisligi 0,1429° ve (110)
diizlemindeki 0,303° idi. Bu sonug, CuzO filmlerinin yiiksek derecede diizlem dig1 ve diizlem igi
kristallige sahip oldugunu gdsterdi. Cu,O filmlerinin kutup sekli ve karsilikli uzay haritalamasi
(RSM), Cuz0O filminin gerilme olmadan biiylidiigiini gosterdi. Absorbsiyon spektrumlarindan
hesaplanan Cu,O filminin optik bant aralig1 enerjisi 2,38 eV gosterdi. Bu sonuglar AP-HCVD’nin
yiiksek kaliteli Cu20O filmi i¢in umut verici bir biiylime yontemi oldugunu gosterdi (Kobayashi ve
ark., 2007).

Cu0 bazl seyreltilmis manyetik yariiletkenlerin ferromanyetik davranigini anlamak
amaciyla, Mn katkili CuzO sinterlenmis numunelerin elektronik yapilari hem deneysel hem de
teorik yaklasimlar kullanilarak incelenmistir. Mn L3 X-151n1 emisyon Slglimleri ve birinci prensip
hesaplamalari, 650 ve 800 °C’de sinterlenen Mn katkili Cu,O’nun ikame Mn atomlarinin yani sira
Mn arayerleri de igerdigini, ancak kusur konfiglirasyonunun sinterleme sicakligina bagli oldugunu
ortaya koymaktadir. Sinterleme sicakligi ile Tc’nin azalmasi, oksijen yoluyla ikame Mn atomlari
arasinda bir antiferromanyetik siiper degisim etkilesiminin ortaya ¢ikmasiyla agiklanabilir (Chang
ve ark., 2008).

Bakir oksit ince filmler, bakir oksit (Cu20) tozunun termal buharlastirilmasiyla depolandi.
Altliklar ya 1sitilmadi ya da 300 °C’lik bir sicaklikta 1sitildi. Filmler ayrica 500 °C sicaklikta 3 saat
siireyle havada tavlandi. Filmler, X-151m1 fotoelektron spektroskopisi, X-1sin1 kirinimi ve UV-
goriliniir spektrofotometri ile karakterize edildi. Altlik sicakliginin ve depolama sonrasi tavlamanin
filmlerin kimyasal, yapisal ve optik ozellikleri {izerindeki etkileri arastirildi. Isitilmamus altliklar
iizerine depolanan filmler, daha yiiksek bir Cu,O faz1 konsantrasyonuna sahip karisik bakir oksit
(CuO) ve CuyO fazlarindan olusmaktadir. Bununla birlikte, 1sitilmis altliklar {izerine depolanan
filmler ve tavlanmis filmler agirlikli olarak CuO fazindadir (Al-Kuhaili, 2008).

Bakir oksit filmleri, oda sicakliginda havada sol-jel dondiirmeli kaplama yontemi ve
ardindan % 5 Hz + % 95 N2 atmosferinde tavlama yoluyla (100) yonelimli bir n-Si altlik tizerinde
basarili bir sekilde biiyiitiildii. Tavlama sicakliklar1 350 — 550 °C arasinda degismektedir. Oksit
ince filmlerin kristalligi ve morfolojisi sirasiyla bakis agili X-1s1mm1 difraktometresi (GAXRD) ve
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelendi. GAXRD, filmlerin kristalliginin yiiksek tavlama
sicakligiyla arttigin1 gosterdi. SEM goriintiileri, Cu2O filmlerinin piiriizsiiz film yerine diizensiz
tane boyutu olusturdugunu ortaya ¢ikardi; bu da film biiylimesinin Volmer-Weber biiylime modunu
takip ettigini gosterdi. Bakir oksit tanelerinin boyutu ve sekli de sicaklikla degisti. Tavlama
sicakligi 350 °C’de ortalama boyutu 100 nm olan diizensiz sekil goriilmekte olup, tavlama sicaklig
550 °C’de ortalama boyutu 200 nm olan dikdoértgen benzeri sekle doniistii. Optik yansima, 480
nm’nin altindaki dalga boylarinda her film i¢in benzer bir model ortaya ¢ikardi. Absorbsiyonun
Cu2O’nun enerji agigindan kaynaklandigina inanilmaktadir. Her film i¢in maksimum yansima,

farkli kaplama ve tane boyutlari nedeniyle de degisiklik gosterdi (Halin ve ark., 2008).
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Bakir oksit Ince filmleri, cam althiklar iizerinde buharlastirilmis metalik bakir (Cu)
filmlerin termal oksidasyonu (100 — 450 °C) yoluyla elde edildi. X-1s1n1 kirmimi (XRD)
calismalari, depolanan filmlerin kiibik Cu fazin1 dogruladi. 100 °C’de tavlanan filmler karisik Cu-
Cup0 faz1 gosterirken, 200 ile 300 °C arasinda tavlanan filmler tek kiibik Cu,O fazi gosterdi. 350
ile 450 °C arasinda tavlanan filmlerden tek bir monoklinik CuO fazi elde edildi. Hall katsayisinin
pozitif isareti CuO fazli filmlerde p-tipi iletkenligi dogruladi. Bununla birlikte, bu filmlerin
nispeten zayif kristalligi p-tipi 6zelliklerini sinirlamistir. Cu ve CuO fazina sahip filmler n-tipi
iletkenlik gostermektedir. Depolanan malzemenin yiizeyi piiriizsiizdiir (RMS piiriizliliga 1,47 nm)
ve diizglin sekilde dagilmis tanelerden olugmaktadir (AFM ve SEM analizi). Son tavlamanin
tanelerin dagilim1 ve boyutlan iizerinde etkili oldugu bulunmustur. Depolanan filmlerin zayif
gecirgenligi (< % 1), 200 °C’de tavlama sirasinda maksimum ~ % 80’¢ (800 nm) ¢ikarildi.
Dogrudan izin verilen bant araligi 2,03 ile 3,02 eV arasinda degismektedir (Figueiredo ve ark.,
2008).

Cu20 ince filmleri, Cu,O/p-Si heteroeklemleri olusturmak igin tek kristalli p-Si altliklar
iizerine kimyasal olarak depolandi. Cu,O filmlerinin yapisi, x-151m1 kirimim spektroskopisi ve UV-
Vis-NIR gegirgenlik spektrumlari ile analiz edildi. Cu2O/p-Si heteroeklemlerindeki karanlik akim
tasima mekanizmasini arastirmak icin akim-voltaj 6zellikleri 120 — 320 K sicaklik araliginda ve
kapasitans-voltaj ozellikleri oda sicakliginda ~1 MHz yiiksek frekansinda olgiildi. I — V — T
ozellikleri, ileri akimin tuzak destekli ¢ok adimli tiinelleme tarafindan belirlendigini ortaya koydu.
Doyma akimindan belirlenen aktivasyon enerjisi ve kapasitans-voltaj dzelliklerinden belirlenen
baglant1 yerlesik potansiyeli, oda sicakliginda sirasiyla yaklasik 0,18 eV ve 1,10 V idi (Serin ve
ark., 2009).

Cu;0 — Cu,S ince filmleri, kimyasal depolama yontemi (CBD) teknigi ile cam altlik
iizerine depolandi. Filmler bakir siilfiiriin (CuxS) bakir (I) oksit (Cu20) ilizerine ve ardindan
Cu0’nun CuyS fiizerine depolanmastyla elde edildi. ince filmler boyunca en yiiksek giines
gecirgenliginin % 40’1n altinda ve % 10 kadar diisiik oldugu ve enerjiyle birlikte kizil 6tesi bolgeye
diistiigi bulundu. UV ve IR bolgelerinin yakininda absorbans daha yiiksek oldugu tespit edildi.
Yansima < %20’dir. Her iki kombinasyonun bant aralig1 2,19 — 2,32 eV araliginda ve film kalinlig
0,54 um — 1,30 um’dir. Séniim katsayis1 ve kirilma indisi sirastyla 5,41x1072 - 20,11x107% ve 1,60
— 2,60 araligindadir. IR bolgesine dogru gidildikce absorbans arttigindan, filmler tropik bolgelerde
giines kontroliinde (serin i¢ mekan saglama) faydali olabilecegi one stiriildii (Eya, 2009).

Dikey olarak hizalanmig genis alanli p-Cu.0O/n-AZO (Al-katkil1 ZnO) radyal heteroeklem
nanotel dizileri, termal kimyasal buhar depolama ve ardindan e-151n1 buharlastirmada katalizorler
kullanilmadan silikon iizerinde sentezlendi. Taramali elektron mikroskobu ve yiiksek ¢6ztiniirliklii
transmisyon elektron mikroskobu sonuglari, dnceden biiyiitilmiis Al:ZnO tek kristalli nanotellerin
tim cevresinde uyumlu bir sekilde 10 nm civarinda kalinliga sahip polikristalin Cu,O nano

kabuklarmin olustugunu gostermektedir. Caplari 50 nm civarinda olan Al:ZnO nanotellerindeki Al
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katki konsantrasyonunun, elektron enerji kaybi spektroskopisi ile % 1,19 civarinda oldugu
belirlendi. Oda sicakligindaki fotoliiminesans spektrumlari, saf ZnO nanotellerinin genis yesil
bantlarinin Cu2O nano kabuklari ile kapatilarak ortadan kaldirildigini gostermektedir. Akim-voltaj
(I = V) olgtimleri, p-Cu,0/n-AZO nanodiyotlarinin iyi tanimlanmis akim diizeltme davranisina
sahip oldugunu gostermektedir. Bu makale, nano piksel optoelektronik cihazlar ve giines pilleri
gelistirmek i¢in iistiin p-n radyal nanotel dizileri liretmek i¢in basit bir yontem sunmaktadir (Kuo
ve ark., 2009).

Cu20 ince filmleri kuvars altlik iizerinde reaktif dogru akim magnetron piiskiirtme
yontemiyle hazirlandi. Oksijen kismi basincinin ve gaz akis hizinin depolanan filmlerin yapilar ve
oOzellikleri lizerindeki etkileri arastirildi. Oksijen kismi basincinin degismesi, farkli mikroyapilara
sahip Cu.0, CusO3 ve CuO sentezine yol agmaktadir. 6,6 x 1072 Pa sabit oksijen kismi basincinda,
gaz akis mzi 80 cm®dk’nin altinda oldugunda tekli Cu,O filmleri elde -edilebilecegi
diistiniilmektedir. Depolanan Cu,O ince filmleri goriiniir bolgede ¢ok yiiksek bir absorpsiyona
sahip oldugu ve bununda goriiniir 1s1kla indiiklenen fotokatalitik aktiviteye neden oldugu
goriilmektedir (Zhu ve ark., 2009).

Ince bakir oksit (Cu0) katmanlarim cam yiizeyler iizerine depolamak icin dogru akim
reaktif magnetron piiskiirtme kullanildi. Hedef olarak kat1 bir saf bakir disk, 0,133 ila 4 Pa arasinda
degisen piiskiirtme basinglar1 altinda bir argon gazi iginde puskiirtiildii. Piiskiirtme giicliniin ve
basicinin, Cuz0 ince filmlerinin yapisal ve optik 6zellikleri tizerindeki etkileri sistematik olarak
incelendi. Depolanan katmanlar, X-isin1 kirmimi, atomik kuvvet mikroskobu, profilometri ve
spektrofotometri kullanilarak karakterize edildi. Filmlerin optik gegirgenligi goriiniir bolgede
Olciildii. Basingtaki artis, artan piiskiirtme giiciinden daha yiiksek bir biiylime oraniyla sonug¢landi.
Giigteki artig, filmlerin optik iletimine zarar veren Cu2O ince filmleri olusturdu (Rastkar ve ark.,
2009).

Amorf bakir oksit filmleri SILAR teknigi kullanilarak depolandi. Hem Cu20 hem de CuO
kristalografik fazlar, depo edilmis ve tavlanma islemine tabi tutulan filmlerde mevcutt oldugu
goriildii. 823 K’ye kadar sicakliklarda tavlama yoluyla kristallesme ve biliylime siirecleri, nano ve
mikro kiiresel sekilli taneler olusturdu. XRD 6l¢iimiinden hesaplanan kristal boyutunun 14 — 21 nm
araliginda oldugu bulunurken, SEM mikrograflarinda 50 — 100 nm c¢apinda nano kiireler
gozlemlendi. Amorf film i¢in bant araliginin 2,3 eV oldugu bulundu ve filmin 373 K’de
tavlanmasiyla yavas yavas 2,4 eV’ye vyiikseldi. Bu, amorf filmlerdeki kusurlarin yeniden
dagitimiyla agiklandi. 373 — 673 K sicaklik araliginda tavlama, bant araligini kademeli olarak 1,85
eV’ye diisiirdii. 373 — 673 K araligindaki tavlama sicakligi ile bant araliginin azalmasi, nanoyapili
yariiletken malzemelerdeki enerji araligini siirlandirma etkisine iliskin Brus modeliyle iyi bir
uyum ic¢inde oldugu goriildii. 673 — 823 K sicaklik araliginda tavlama, hapsetme etkisinin daha
kiictik katkis1 nedeniyle bant araligim yavas yavas 1,7 eV’ye disiirdii. 573 K’nin altinda Cu20,
filmdeki en muhtemel kristal fazdir; Cu2O ve CuO kristal fazlar1 ise Cu,O’nun daha fazla
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oksidasyonuna bagli olarak 573 K’nin {izerindeki tavlama sicakliklarinda bir arada bulunabilir.
Amorf bakir oksit filmin tavlama kosullar1 kontrol edilerek goriiniir bolgede daha genis bir
gecirgenlik spektral penceresi elde edildi ve bunun giines pilinin pencere katmanina
uygulanabilirligi 6nerildi (Rafea ve ark., 2009).

100 ile keV Ne ve N iyonlar1 1gimnlamanin bakir oksidin (Cu20) optik 6zellikleri ve atom
yapist iizerindeki etkilerini aragtirildi. Cu,O filmleri, RF magnetron sagici depolama yontemi
kullanilarak 700 °C’de MgO altliklar1 {izerinde hazirlandi. X-1gtm1 kirmnimi, filmlerin (111)
yonelimli polikristal oldugunu ve iyon 1sinlamasi nedeniyle diizensizligin gozlemlendigini gosterdi.
Bilesimin, Rutherford geri sagilim spektroskopisi araciligiyla iyon isinlamasindan 6nce ve sonra
neredeyse stokiyometrik oldugu bulundu. Optik absorbans, spektrumda absorpsiyon kenarina yakin
(yani 200 ila 500 nm dalga boyunda) kiiglik ama goriiniir salimimlar gosterdi ve bu iyon 1sinlamasi
salmmmini azaltti. Iyon 1gmlamasi altinda, bant araligi ve yiizey morfolojisindeki degisiklikler
aciklandi1 (Matsunami ve ark., 2009).

Kimyasal banyo depolama teknigi ile ¢ubuktan koniye kiireden periyodik boyut aktarimi
ile Cu0 filmlerinin sentezi igin basit bir yaklasim kesfedildi. Bu iki asamali islem, 6nce altliklarin
bir bakir tiyosiilfat ¢ozeltisine daldirilmasini, ardindan NaOH’a daldirilmasini igermektedir. Cu.O
filmlerinin boyutu ve morfolojisi, NaOH ¢ozeltisinin konsantrasyonunun ayarlanmasi ve daldirma
dongiilerinin (depolama siireleri) ayarlanmasiyla kontrol edilebilmektedir. NaOH ¢ozeltisi
konsantrasyonunun 1,2 M’den az ve daldirma doéngiilerinin 10’dan fazla oldugu durumlarda
daldirma doéngiilerinin artmasiyla ii¢ boyutlu kiire, tek boyutlu ¢ubuk ve ii¢ boyutlu koni Cu,O
filmleri periyodik olarak olusturuldu. Cu,O filmlerinin bu tiir periyodik desen transferine iliskin
biiylime mekanizmasi arastirildi ve 6nerildi. Cu,O filmlerinin fotovoltaik 6zellikleri, cubuk benzeri
ve koni benzeri Cu,O filmlerinin goriiniir 151k 1$1n1im1 altinda kiire benzeri Cu2O filminden daha iyi
fotoelektrik ozellige sahip oldugunu gosterdi. Bu kolay yontem, 6zel yapilara ve iyi ozelliklere
sahip diger metal oksit filmlerinin sentezi igin kullanilabilecegi 6nerildi (Xiong ve ark., 2010).

n-tipi bakir oksit (Cuz0) ince filmleri, bir asetat banyosunda bir Ti althik {izerine
potansiyostatik olarak elektrodepolandi. p-tipi bakir oksit (CuO) ince filmlerin biiyiitiilmesi igin
Cu20 ince filmleri 500 °C’de 30 dakika havada tavlandi. p-CuO/n-Cu,O heteroeklemini
olusturmak i¢in n-Cu,O ince filmleri, Ti/CuO elektrotlart lizerindeki bir asetat banyosunda
potansiyostatik olarak elektrodepolandi. CuO/CuzO heterojonksiyonunun yapisal, morfolojik ve
optoelektronik &zellikleri, X-1g1m1 kirmimi (XRD), taramali elektron mikrograflar1 (SEM’ler) ve
karanlik ve agik akim-voltaj 6zellikleri kullanilarak incelendi. XRD ve SEM, Ti/CuQO elektrotu
tizerindeki iyi kaplanmis tek fazli ¢ok kristalli CuzO ince filmin, bir asetat banyosunda doymus
kalomel elektrota (SCE) kars1 — 550 mV depolama potansiyelinde miimkiin olabilecegini gosterdi.
Fotovoltaik ozellikler ayrica CuO/Cu20 heterobaglantisinin  olusumunu da ortaya koydu

(Wijesundera, 2010).
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Cu0 filmleri paslanmaz ¢elik althiklar {zerine elektrodepolandi ve ardindan
fotoelektrokimyasal hidrojen iiretimi i¢in Ar tavlamasi yapildi. Istenilen film kalitesini elde etmek
icin kaplama banyosu i¢in zaman ve pH dahil kaplama degiskenleri arastirildi. X-151m1 kirinim
(XRD) modelleri, biriktirilen Cu.O filmlerinin, sirasiyla pH 9 ve pH 11 kaplama banyosundan
(200) ve (111) diizlemlerde tercih edilen yonelimler sergiledigini gosterdi. Taramali elektron
mikroskobundan (SEM) alinan goriintiiler, pH 9 kaplama banyosunda Cu,O filmleri i¢in 1 pm
boyutunda piramit benzeri taneler ve pH 11 kaplama banyosundan 3 — 8 um boyutunda biilyiik
plaka benzeri taneler ortaya ¢ikardi. Daha uzun kaplama siiresinde Cu,O filmlerinden SEM ve
XRD’den ayni sonuglar elde edildi. 350 °C’de 30 ve 60 dakika tavlamanin ardindan Cu,O fazi iyi
bir sekilde muhafaza edildi ancak SEM goriintiileri daha kaba taneler gosterdi. Ho iiretimi igin
fotoelektrokimyasal aktivite, tavlamadan 6nce ve sonra CuzO filmleri {izerinde, 0,5 M sulu Na;SO4
cozeltisinde — 0,3 V’de ilgili fotoelektrokimyasal akimlarin kaydedilmesiyle elde edildi. Her iki
banyodan alman CuyO filmleri i¢in, depolanan numunelerin aksine, tavlanmis numunelerde
fotoelektrokimyasal akimda 6nemli artislar gézlemlendi. En biiyiik fotoelektrokimyasal akim, 60
dakikalik tavlama ile pH 9 kaplama banyosunun Cu,O filminden 0,143 mA/cm? de elde edildi; bu,
depolanmis numuneye gore % 560’lik bir artis sergiledi. Gelistirilmis fotoelektrokimyasal akimi,
tavlanmis Cu2O filmleri i¢in gelistirilmis kristallige ve azaltilmig kusurlara baglandi (Liang ve ark.,
2010).

Nanokristal bakir oksit (CuzO) ince filmleri, amorf cam altlik iizerinde basit oda
sicakliginda kimyasal yontem yani kimyasal banyo biriktirme (CBD) yontemi kullanilarak
sentezlendi. Depolama kinetigi, diizgiin kalinlikta, kaliteli nanokristal filmler elde etmede 6nemli
bir rol oynadi. Filmlerin yapisal, yiizey morfolojik, optik ve elektriksel ozellikleri arastirildi.
Kristalizasyon ve biiyiime siiregleri, daha kii¢iik nanopartikiillerin topaklagsmasindan dolayr mikro
kiiresel sekilli Cu2O taneler olustu. Filmin optik bant araligim1 ve elektriksel iletkenlik tipini
incelemek i¢in optik ve elektriksel karakterizasyon yapildi (Ahirrao ve ark., 2011).

Farkli nanoyapilara sahip bakir oksit (CuzO) filmleri, setiltrimetilamonyum bromiir
(CTAB) varliginda kimyasal banyo depolama (CBD) teknigi kullanilarak sirasiyla flor katkili SnO»
(FTO) cam, Cu ve Ti folyodan olusan farkl altliklar iizerine depolandi. Numuneler X-1s1n1 kirinim
Olger, taramal1 elektron mikroskobu ve UV-vis dagimik yansima spektroskopisi ile karakterize
edildi. Sonuglar, reaksiyon sisteminde CTAB bulundugunda hazirlanan Cu2O filmlerinin
nanogubuk dizilerinden olustugunu gosterdi. CTAB olmadan nanosferli Cu,O filmlerin olustugu
goriildii. CTAB konsantrasyonu, farkli uzunluk/cap oranina sahip nanogubuk yapili Cu20O
filmlerinin kontrol edilebilir sentezi i¢in ¢ok 6nemlidir ve nanogubuk dizi yogunlugu hem altliklara
hem de CTAB’ye baglidir. CuO nanogubuklarinin olusumuna yoénelik olasi bir mekanizma
tartisilmaktadir. Ek olarak Cu>O nanogubuklarin UV-vis absorpsiyon 6zelligi nanokiirelerinkinden
cok daha iyi oldugu tespit edildi. Cu,O nanogubuk filmleri i¢in goriiniir 151k altinda {iretilen

fotovoltaj, nanokiirelerinkinden daha yiiksek oldugu goriildi. Her ne kadar Ti folyo tizerindeki
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Cu2O nanogubuklar goriiniir 1518 ¢ogunu sogursa bile, Cu folyo iizerindekiler diger
altliklardakilerden daha iyi ve daha kararli fotoelektrokimyasal 6zellik gdsterdigi tespit edildi. Bu
calisma nanoyapili Cu2O bazli cihazlar i¢in son derece faydali olabilecegi diistiniilmektedir (Aref
ve ark., 2011).

CuO kristallerinin galvanik depolamasi iizerindeki eklenen destekleyici elektrolitin
etkileri, taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimhi X-1sm1 (EDX), X-1s1m1 kirinimi
(XRD) kullanilarak arastirildi. Sonuglar, destekleyici elektrolitlerin kimyasal yapisinin Cu,O
kristallerinin galvanik depolanmasinda ¢ok o6nemli rol oynadigimi gosterdi. Kloriir, Cu,O
kristallerinin (100) diizlemlerini stabilize ederek kiibik kristallerin olusumuna yol agarken, nitrat,
stilfat ve floriir, Cu,O kristallerinin (111) diizlemlerini stabilize ederek kesik oktahedral ve
oktahedral Cu,O kristallerinin depolanmasina neden oldu. inorganik adsorpsiyon maddelerini
dolayli olarak ayarlayarak galvanik olarak elde edilen Cu,O kristallerinin morfolojisini kontrol
etmenin kolay bir yolunu saglamaktadir (Wang ve ark., 2011).

Bakir oksit Cu,0O, fotovoltaik uygulamalar i¢in umut verici, toprakta bol miktarda bulunan
bir yariiletkendir. Reaktif DC magnetron piiskiirtme yoluyla depolanan ¢ok kristalli Cu2O ince
filmlerin Hall hareketliliklerini rapor edildi. Yiiksek alt tabaka biiyiime sicakligi, film tanecik
yapisint ve Hall hareketliligini artirmaktadir. Bu filmlerde 6lgiilen sicakliga bagli Hall
hareketlilikleri, oda sicaklifinda 62 cm?V-s’ye ulasan, 250 K’nin iizerindeki sicakliklarda,
monokristal Cu,O ile karsilastirilabilir. Daha diigiikk sicakliklarda Hall hareketliligi, iyonize
merkezlerden gelen tasiyici sacilmasiyla sinirli goriindii. Bu gozlemler, yiiksek altlik biiylime
sicakligindaki ptskiirtmeli Cu2O filmlerinin ince film fotovoltaik uygulamalar i¢in uygun
olabilecegini gosterdi (Lee ve ark., 2011).

0,75 — 230 nm kalinlik araligindaki ince Cu20O filmleri, Cu hedeflerinin radyo frekansi
magnetron piiskiirtmesi ve ardindan hava altinda bir firinda oksidasyonu yoluyla yiiksek kaliteli
cam, kuvars ve Si (100) altliklar iizerinde hazirlandi. Ultraviyole-goriiniir 151k absorpsiyon
spektroskopisi deneyleri, iist degerlik ile ilk uyarilmig iletim alt bantlar1 arasindaki enerjinin
maviye dogru kaydigim ortaya koydu. Film kalinligi azaldik¢a kayma diizgiin bir sekilde
artmaktadir. En ince film i¢in gozlemlenen maksimum deger ¢ok biiyiik olup, 1,2 eV degerine
ulagsmaktadir. Cu20’nun Bohr yarigapmin ¢ok kiigiik olmasi nedeniyle gegmiste boyle bir
degisimin gozlemlenmesi kolay degildi. Yogun kuantum sinirlama etkilerinin varligim gdsteren
deneysel sonuglar, Hartree-Fock yaklasimidaki potansiyel doniisiim yontemine dayali teorik
hesaplamalarla iyi bir sekilde aciklandi (Poulopoulos ve ark., 2011).

Onceki ¢alismalarda, sulu bakir laktat ¢ozeltisinden titanyum altliklar {izerine saf Cu,O
filmleri hazirlamak icin elektrokimyasal depolama yontemi kullanildi. Son zamanlarda Li ile
tersinir sekilde reaksiyona girdikleri gosterildi. Bu filmlerin faz bilesimi, mikro yapis1 ve 6zellikle
ylizey morfolojisi, kristal veya tane boyutu ve kalinligi, elektrodepolama parametreleri

degistirilerek elde edilebilir. Bu filmlerin ozellikleri Li*” ya karsi elektrokimyasal tepkiyi

15



belirlediginden, bunlarin kinetiklerinin ve ¢ekirdeklenme ve biiylime mekanizmalarinin
incelenmesi, bunlarin farkli tersinirlik davranislarin1 tam olarak anlamamiza yardimer olacaktir.
Uygulanan {i¢ farkli potansiyel degeri (— 150, — 400 ve — 575 mV) kullanilarak, degisen yiizey
morfolojilerine ve tanecik veya kristal boyutlarina sahip saf Cu2O ince filmleri elektro-depolandi.
Yiik aktarimi veya difiizyonel biiylime kontrolii altindaki iki ve ii¢ boyutlu cekirdeklenme
modelleri (anlik veya asamali), hazirlanan CuyO filmlerinin c¢ekirdeklenme ve biiylime
mekanizmalarini ylizey morfolojisini bir fonksiyonu olarak incelemek i¢in deneysel potansiyostatik
akim yogunluk-zaman gegislerini tanimlamak i¢in kullanildi. Elde edilen sonuglar, SCE’ ye kars1
Eq = — 150 ve — 400 mV’de sentezlenen Cu,O ince filmleri i¢in yiik transfer kontrolii altinda
bagimlilik siiresine sahip 3 boyutlu asamali ¢ekirdeklenme siirecine paralel olarak 2 boyutlu
katman katman bir biiyiime oldugunu gosterdi. SCE’ ye karst Eq = — 575 mV’de depolanan filmler
durumunda, ana katki, diflizyon kontrollii 3 boyutlu asamali ¢ekirdeklenmeye karsilik gelmektedir
(Bijani ve ark., 2011).

Bu makalede, homojen bakir oksit (CuO) nano yapili ince filmleri sentezlemek i¢in basit,
diisiik sicaklikta ve uygun maliyetli bir ¢éziim yontemi agiklandi. Bu yontemle, iyi kristallilige
sahip, yogun ve siirekli CuO filmleri kisa bir siirede, 6rnegin 15 dakikada hazirlanabilmektedir.
Taramali elektron mikroskobu, sentezlenen CuO plaka benzeri nanoyapilarin 100 nm RMS
kalinligma sahip oldugunu gosterdi. XRD o6l¢iimleri sentezlenen CuO nanoyapilarinin tercihen
(111) ve (111) yonlerinde monoklinik kristal yapiya sahip yiiksek kristallilige sahip oldugunu
gosterdi. Sicakliga bagli karanlik elektriksel direng dl¢iimlerinden safsizlik seviyelerinin iyonlagsma
enerjileri ve filmlerin termal bant aralig1 enerjileri hesaplandi (Bayansal ve ark., 2011).

Yazarlar tarafindan cam altlik tizerinde CuO nanotellerinin (NW’ler) biiytimesini ve CuO
NW nem sensorlerinin tiretimini rapor edildi. Baslangigtaki bakir film kalinligin1 oksidasyondan
sonra 0,5 um’den 1 ve 2 um’ye ¢ikardigimiz i¢cin CuO NW’lerin ortalama uzunlugunun sirasiyla
0,4 um’den 2,8 ve 6 um’ye arttifi bulundu. CuO’nun p-tipi yapisindan dolayr bagil nemi
arttirildikga CuO NW’lerin direncinin de arttigi bulundu. Ayrica, daha biiyiik bir baslangi¢ bakir
film kalinhigina ve dolayisiyla daha uzun bir ortalama CuO NW uzunluguna sahip numunelerin
daha biiyiik bir sensor tepkisi saglayabilecegi bulundu (Hsueh ve ark., 2011).

Bakir oksit (Cu20) ince filmleri, gesitli sicakliklarda radyo frekansi piiskiirtme depolama
yoluyla biyiitiildi. Cu2O ince filmlerinin dielektrik fonksiyonlart ve liiminesans Ozellikleri
sirastyla spektroskopik elipsometri ve fotoliiminesans kullanilarak 6lgiildii. Fotoliiminesans
spektrumlarinda yiiksek enerji zirveleri gozlendi. Dielektrik fonksiyonlarin ikinci tiirev
spektrumlar1 ve standart kritik nokta modeli kullanilarak ¢esitli kritik noktalar (CP’ler) bulundu.
Elektronik bant yapisi ve dielektrik fonksiyonlar, yogunluk fonksiyonel teorisi kullanilarak
hesaplandi ve CP enerjileri, deneysel verilerle karsilastirilarak tahmin edildi. Cu2O ince filmlerinin
graniiler yapilarindan ortaya ¢ikan yar1 dogrudan gecislere yonelik yliksek enerjili fotoliiminesans

tepe noktalar1 belirlendi (Park ve ark., 2011).
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0,45 um kalinligindaki bakir oksit ince filmler, mikroskop cam altliklarin her biri 1 M
NaOH ve bakir kompleksi ¢ozeltilerine 20 saniye boyunca daldirilarak cam altliklar {izerinde
kimyasal olarak depolandi. NaOH ¢dzeltisinin sicakligi 70 °C’ye ¢ikartildi, bakir ¢ozeltisi ise oda
sicakliginda tutuldu. Bakir oksit ince filmler 200 — 400 °C’lik farkli sicakliklarda havada tavlandi
ve hazirlanan numune referans olarak kullanildi. Filmlerin yapilar1 XRD ile incelenmistir.
Desenler, hazirlanan ve 200 °C’ de tavlanan filmlerin Cu>O bilesimli kuprit yapisinda oldugunu
gosterdi. 300 °C’de tavlanan filmler karigik tenorit (CuO) ve kuprit (Cu0) fazlarindan olusur.
Filmlerin 400 °C’de havada tavlanmasi, bu filmleri tamamen CuO bilesimli tenorit yapiya
donistiirdii. Bakir oksitin iki formunun orani oksidasyon sicakligina gére degismektedir. Yiizey
Ozellikleri taramali elektron mikroskobu kullamlarak karakterize edildi. UV-vis gegirgenlik
spektrumlari, optik bant araligindaki 2,40°tan 1,73 eV’ye bir kayma ile XRD’den elde edilen
sonuclart dogruladi. Doniisiim ayn1 zamanda FTIR spektroskopi 6l¢limiiyle de dogrulandi. Tavlama
sicakliklarindaki artigla birlikte fotoliiminesans yogunlugunun biiyiik 6l¢iide arttigi goriildii (Johan
ve ark., 2011).

Nanokristal bakir oksit (CuO) ince filmleri, sulu bir bakir asetat ¢ozeltisi kullanilarak bir
dondiirerek kaplama teknigi ile cam altliklar {izerine depolandi. Bu filmler yapisal, morfolojik ve
optoelektronik 6zellikleri agisindan X-1g1n1 kirinimi1 (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM),
UV spektroskopi ve dort prob yontemi kullanilarak karakterize edildi. CuO filmleri monoklinik
kristal yapiya sahip (111) diizlemi boyunca yonlendirildi. Bu filmler HaS sensorlerinde kullanildi.
H.S tepkisinin ¢alisma sicakligina ve CuO filminin (700 °C’de tavlanmis) H>S konsantrasyonuna
bagimliligi arastirildi. CuO filmi H»S i¢in segicilik gosterdi. CuO filmi i¢in % 25,2’lik maksimum
H.S tepkisi, 200 °C galigma sicakliginda 100 ppm gaz konsantrasyonunda elde edildi (Jundale ve
ark., 2011).

Bu makalede, darbeli 532 nm Nd:YAG laser kullanilarak cam altliklar {izerinde nanokristal
bakir oksitler CuO ve CuO ince filmlerinin sentezi sunuldu. Filmlerin depolanmasi iki farkl altlik
sicakliginda gergeklestirildi. Altlik sicakliginin bakir oksit filmlerin yapisal ve optik 6zellikleri
tizerindeki etkisi tartisildi ve analiz edildi. X-1sin1 kirinimi (XRD) sonuglari, depolanan filmlerin
dogasi geregi kristalin oldugunu gosterdi. 300 °C altlik sicakliginda hazirlanan filmler Cu,O idi ve
(111) ve (200) kirmmimli piklere sahipti; 500 °C’de bilyiitiilen filmler ise CuO olup (111) ve (020)
diizlemlerine sahipti. Depolanan filmlerin morfolojisi, taramali elektron mikroskobu (SEM) ve
atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile karakterize edildi. Cu,O ve CuO filmlerinin optik enerji
aralig1 belirlendi ve 2,04 olarak bulundu (Jawad ve ark., 2011).

Bu makalede Cu,0O, giines pili uygulamalarinda foton sogurucu olarak incelendi. Cu,0O,
elektrokimyasal depolama (ECD) yontemini kullanarak bir TiO2 film iizerinde depolandi.
Numunelerin fiziksel goriiniimiine dayanarak, Cu,O parcaciklarmin TiO: filmine niifuz ettigi ve
oncelikle TiO; film yiizeyinden ziyade TiO-/altlik arayiiziiniin yakininda depolandig1 goriildi. Bu

yontem p — n bulk heteroeklem arayiizii olusturmanin bir yolu olarak diigiiniildii. Filmin bir

17



Cu,O/TiO, kompoziti oldugu, X-1sm1 kirmm 6lgiimleri yoluyla dogrulandi. Ust elektrot, I — V
karakterizasyonu i¢in indiyumun buharlastiriimasiyla olusturuldu ve {iretilen hiicre fotovoltaik
ozellikler gosterdi (Zainun ve ark., 2012).

DC magnetron piiskiirtme teknigi kullanilarak islenen CuO ince filmlerdeki elektriksel
aktarim Ozellikleri, isleme kosullar1 ile elektriksel ozellikler arasindaki iliskiyi anlamak igin
arastirldi. Incelenen filmlerin sicakhiga bagli iletkenliginin ¢oklu fonon atlamali iletim
mekanizmasi tarafindan kontrol edildigi tespit edildi. Tasiyici atlama parametreleri agisindan
ayrintili bir analiz, elektriksel tasima 6zelliklerini DC magnetron atim kosullariyla iligkilendirmek
icin kullanildi (Serin ve ark., 2012).

Homojen nano-yapili bakir oksit (CuO) filmleri hazirlamak igin seri tiretime uygun, diisitk
sicakliklarda uygulanabilen ve uygun maliyetli iki basit, giivenli ve ¢evre dostu kimyasal ¢6ziim
yontemi kullanildi. Farkli tiirde altliklar (cam, kuvars, Cu folyo ve Si) ve teknikler kullanilarak
cesitli tiirlerde CuO nanoyapilari (levha, igne ve ag benzeri) iiretildi. Uriinler, althigin filmlerin
morfolojisi, kristalografik yapisi ve elektriksel 6zellikleri iizerindeki etkilerini aragtirmak amaciyla
taramali elektron mikroskobu, X-is1m1 kirmmimmi ve sicakliga bagl karanlik elektriksel direng
Olctimleri ile karakterize edildi. Bu karakterizasyonlardan farkli tekniklerle ve/veya farkli altliklar
iizerinde iretilen nanoyapilarin morfolojik, kristalografik, yapisal ve elektriksel o6zelliklerinde
onemli farkliliklar oldugu goriildii. Ayrica CuO filmlerinin biiylime mekanizmalari arastirildi
(Bayansal ve ark., 2012).

Farkli parcacik sekillerine sahip bakir oksit (Cu20) filminin dogrudan depolanmasi, diisiik
sicaklikta (80 °C) indirgeyici olarak ucuz glikoz ve kompleks madde olarak trisodyum sitrat iceren
basit, tek adimli ve ucuz bir kimyasal banyo depolama yontemiyle elde edildi. Glukoz, trisodyum
sitrat ve bakir iyonu konsantrasyonunu igeren reaksiyon kosullariyla belirlenen asir1 doygunlugun
Cu20 filmlerinin say1 yogunlugu ve parcacik morfolojisi tizerindeki etkileri ayrintili olarak
incelendi. Filmin pargacik morfolojisi, asir1 glikozlu diisiik bakir iyonu konsantrasyonunda
oktahedraldi; asir1 glikozda artan bakir iyonu konsantrasyonu ile kiiresel parcaciklar elde edildi.
Morfoloji kontroliiniin mekanizmasina, iyon konsantrasyonunun belirledigi farkli kinetik kosullar
altinda diflizyonla sinirli asamali biiyiime modelinin temel teorisi lizerine yaklasilildi (Xu ve ark.,
2013).

Bu calisma, bakir oksit (Cu20) ince filmlerinin, CsHsO- kenetleme maddesi ile Cu (I1)
silfat ¢ozeltisinden flor katkili kalay oksit (FTO) kapli iletken cam althikar {izerine
elektrodepozisyonunu  gosterdi. Dongiisel  voltametri deneyimleri sirasinda  CuO’nun
elektrodepozisyonunun gergeklestirildigi potansiyel araligi belirlendi. Ince filmler potansiyostatik
olarak elde edildi ve farkli tekniklerle karakterize edildi. Mott-Schottky dl¢iimlerinden Cu2O ince
filmleri igin diiz bant potansiyeli ve alic1 yogunlugu belirlendi. Tiim filmler 2,41 x 10'® cm2 ile
5,38 x 10 cm™ arasinda degisen tastyici yogunluguna sahip p-tipi yari iletken karakter gosterdi.

Bu kiigiik fark, biriktirme potansiyeli ile filmlerdeki stokiyometrik kusurlarin artmasina baglandi.
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Atomik kuvvet mikroskobu analizi, yiiksek potansiyelde elde edilen Cu20O ince filmlerinin goriiniis
olarak daha homojen oldugunu ve daha diisiik kristal boyutuna sahip oldugunu gosterdi. X-igini
kirinim 6l¢iimleri, iyi kristallesme durumuna sahip kiibik bir yapiya isaret ettigi tespit edildi ve
depolama potansiyelinin, kristallerin boyutu iizerinde bir etkiye sahip oldugu bulundu. Optik
Ol¢iimler, uygulanan potansiyele bagli olarak 2,07 — 2,49 eV arasinda dogrudan bant araligi
gosterdi (Laidoudi ve ark., 2013).

Oksitlerdeki yiiksek termoelektrik performans, uygun bant yapilarina sahip kararl iletken
malzemeler gerektirmektedir. Burada, ilk prensip hesaplamalar1 ve gevseme siiresi yaklasiminda
Boltzmann tagima teorisi kullanilarak termogiic ve ilgili 6zelliklerin analizine dayanarak, delik
katkili Cu20’nun bdyle bir malzeme olabilecegi gosterildi. Delik katkili CuO’nun, esas olarak
Cu;O’nun agir valans bantlarina atfedilen, 500 K’de 5,2 x 10 cm™ kadar yiiksek katkilama
seviyelerinde bile 200 xV-K™V’in iizerinde yiiksek bir termal giice sahip oldugu bulundu. Bu,
yiiksek performansli oksit termoelektriklerin kobalt ailesini amimsatmaktadir ve delik katkili
CuO’nun uygun sekilde katkilanmasi durumunda miikemmel bir termoelektrik malzeme
olabilecegi anlamina gelmektedir (Chen ve ark., 2013).

Piiriizsiiz ve diizgiin Cu,O ince filmleri, Cu(Ac); elektrolitleri i¢indeki Indiyum katkili Sn
oksit altliklar (ITO) iizerinde tiyoiire ilavesi ile elektrodepolama yoluyla hazirlandi. Depolama
potansiyeli ve tiyolre konsantrasyonunun bu ince filmlerin olusumu tizerindeki etkisi, X-1s1n1
kirinimi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ve
atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilarak arastirildi. Sonuglar, goriiniir 151k araliginda bariz
absorbans ve fotoakim tepkisi sergileyen, 0,5 mM tiyoiire ile — 0,1 V (SCE’ ye kars1) potansiyeli
altinda elektrodepolama yoluyla diizgiin ve diizgiin Cu,O ince filmlerinin elde edildigini gosterdi.
Ayrica tiyoiire konsantrasyonu arttikca Cu20 ince filmlerin yogunlugu da azaldig1 goriildii. Buna
dayanarak, tiyotire destekli biiytime prosesinin diizgiin Cu2O ince filmlerinin olusumu i¢in makul
bir mekanizma oldugu ileri siiriildii (Xue ve ark., 2013).

Bakir oksit (Cu20), fotovoltaik uygulamalar i¢in umut verici, toprakta bol miktarda
bulunan bir yariiletkendir. p-tipi iletim mekanizmasmin anlasilmasinin gelistirilmesi, malzemeyi
optimize etmek i¢in hayati dneme sahipti. Cu2O ince filmleri {iretmek igin reaktif magnetron
puiskiirtme sistemi kullanildi. Filmlerdeki bant araligi, kirilma indisi, hareketlilik, desik yogunlugu
ve elektriksel iletkenlik de arastirildi. Calismada, nitrojen agisindan zengin kosullar altinda tiretilen
filmlerin genis bant araliklar1 ve diigiik elektrik iletkenlikleri sergiledigi, oksijen agisindan zengin
kosullar altinda depolanan filmlerin ise dar bant araliklarina ve yiiksek elektrik iletkenliklerine
sahip oldugu goriildii. Yogunluk fonksiyonel teorisinin sonuglari, bant araliginin gaza bagimliligini
aciklamak i¢in sunuldu. Fermi-Dirac istatistiklerine dayali gelistirilen teorik model, yiiksek
elektriksel iletkenliklerin filmdeki Fermi seviyesinin altinda bulunan alici seviyelerinden

kaynaklandigin1 gosterdi (Zhang ve ark., 2013).
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n-katkili CuzO filmleri, bir Cu2O hedefi ile reaktif magnetron piiskiirtme yoluyla kuvars
altliklar iizerine depolandi. Filmlerin yapisi, depolama hizi ve elektriksel 6zellikleri, nitrojenin
kismi basincindan etkilendi. Farkli nitrojen kismi basincindaki filmlerin yapisinin ve elektriksel
ozelliklerinin ti¢ agamaya ayrilabilecegi bulundu: diisiik, orta ve yiiksek n-katki araliklari. 0,035
Pa’lik nitrojen kismi basincinda depolanan filmin en diisiik dirence sahip (0,112 Q-cm) oldugu
tespit edildi (Lai ve ark., 2013).

Cu0 oktahedral mikro kristalleri, ITO cami iizerinde ylizey aktif madde olarak
poli(vinilprirolidon) igeren CuSOs c¢ozeltisi icinde galvanostatik elektrodepolama yoluyla
hazirlandi. Elektrodepolama siiresinin kontrol edilmesiyle, mikrokristaller ITO cami iizerinde
rastgele dagitilabildi ve birbirlerinden ayrilabildi, bu da miimkiin oldugu kadar ¢cok sayida {1 1 1}
kristalin diizlemin agiga ¢ikmasina neden oldu. ITO cami iizerine sabitlenen bu tiir mikrokristaller,
150 W halojen tungsten lamba altinda H>O; varliginda boya kirleticilerinin fotodegradasyonu igin
kullanildi. Oktahedral Cu>O mikrokristallerinin fotokatalitik aktivitelerini degerlendirmek icin
metilen mavisinin fotodegradasyonu Ornek olarak alindi. Elektrodepolama siiresinin ve H20»
miktarinin bozunma verimliligi lizerindeki etkileri, optimum kosullar ve karsilik gelen bozunma
mekanizmasi verilerek tartisildi. Katalizor aymi kosullar altinda metilen mavisi, metil turuncu,
rodamin B, eozin B ve bunlarin karisimlarmin bozunmasinda yiiksek yetenek gosterdi (Zhai ve
ark., 2013).

Nanokristal bakir oksit (Cu20) ince filmler, tek adimli kimyasal banyo depolama (CBD)
yontemiyle hazirlandi. ince filmlerin oryantasyonu, morfolojisi, kristal boyutu ve fotokatalitik
aktivitesi tlizerinde bir kenetleme maddesinin etkileri, X-1sim1 kirmnimi, taramali elektron
mikroskobu ve UV-vis spektrofotometrisi kullanilarak dikkatlice incelendi. Sonuglar, filmlerin
yoneliminin yan1 sira kristal boyutunun da trisodyum sitratin (TSS) hacmine bagli oldugunu
dogrulad; bu da bant araligmin 2,71 eV ile 2,49 eV arasinda degistigini gosterdi. ince filmlerin
morfolojisi ve say1 yogunlugu da TSS’nin hacmine bagliydi. Ek olarak, elde edilen Cu2O ince
filmler, H2O2” nin varliginda goriiniir 151k 1s1nlamasi altinda metil turuncuyu (MO) verimli bir
sekilde bozundurabildi ve CuO ince filmlerinin H2O;’nin yardimiyla arttirllmis fotokatalitik
aktivitesine yonelik mekanizma da ayrintili olarak arastirildi (Xu ve ark., 2014).

Uzun zincirli alkol indirgeme yontemi kullanilarak yiiksek oranda kristalize bakir oksit
nanopartikiillerinin basarili sentezi rapor edildi. Bu yontemle elde edilen bakir oksidin saflig
biiyiik 6l¢iide reaksiyon sicakligi, reaksiyon siiresi ve indirgeme kinetigine yardimet olan hidroksil
iyon konsantrasyonu gibi sentez kosullarina baglidir. Yukaridaki parametrelerin optimize
edilmesiyle, pargacik boyutlari 10 — 30 nm araliginda kontrol edilebilen kiibik bakir oksit
sentezlendi. X-1s11 kirmim analizi, CuO Kristalinin tek fazli dogasini dogruladi. Ayrica tiriindeki
bakir ve oksijen atomlar1 arasindaki oran Rietveld analizi kullanilarak 1,96 olarak belirlendi ve
Cu20 nanopartikiillerinin safligi dogrulandi. Ek olarak, | — V &zellikleri, nanopartikiillerin

yariiletken olarak islev gordiiglinii 6ne siirdii ve bu bakirli nanokristallerin, giines enerjisi
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cihazlariin hazirlanmasinda fonksiyonel bir malzeme olarak kullanildigini gésterdi (Nishimura ve
ark., 2014).

Bu calismada, elektrokimyasal depolama yoluyla flor katkili kalay oksit (FTO) altlik
iizerinde Cu20O ince filmlerinin biiyiimesi arastirildi. Tavlama sicakliklarinin yani sira tavlama
stirelerinin pH degeri 11 ile biiyiitiillen Cu20 ince filmlerin morfolojik, yapisal, fotoelektrokimyasal
ve optik 6zellikleri tizerindeki etkisi incelendi. Calisma, pH 11’de biiyiitiilen Cu,O ince filmlerinin
(111)’e dogru biiylime yonelimini tercih ettigini ve bu filmlerin daha yiiksek fotoakim yogunluguna
sahip oldugunu gosterdi. Cu,O ince filminin fotoelektrokimyasal Ozelliginin biiyiik olglide
kristalligine ve morfolojisine bagli oldugu bulundu (Kim ve ark., 2014).

Bakir oksit ince filmleri, oda sicakliginda oksijen kismi basincimi degistirerek cam altliklar
tizerine RF magnetron piiskiirtme yoluyla biiyiitiildii. XRD ve XPS analitik ol¢timleri kullanilarak
Cu20 ve CuO fazlarmin olusumuna yonelik depolama kosulu optimize edildi. Cu,0 ve CuO’nun
optik bant araligi sirasiyla 2,31 ve 1,41 eV idi. Alt gecit yapili seffaf TFT ler, 10* agma/kapama
orani ve 0,01 cm?V-s alan etkisi hareketliligi ile gelistirme modunda ¢alistirilan p-tipi CuO aktif
katmanlar kullanilarak tiretildi (Sanal ve ark., 2014).

Bakir oksit (Cu20) ince filmleri, polietilen glikol ve etilen glikol gibi farkli katki maddeleri
kullanilarak sol-jel dondiirmeli kaplama teknigi ile indiyum kalay oksit (ITO) kapli cam altlik
tizerine depolandi. Eklenen organik katki maddelerinin Cu2O filmlerinin olusumu {izerinde 6nemli
bir etkiye sahip oldugu ve farkli mikro yapilara ve optik 6zelliklere yol agtigi bulundu. Filmler, X-
1511 kirinimi (XRD), alan emisyon taramali elektron mikroskobu (FESEM) ve ultraviyole goriiniir
spektroskopi (UV-Vis) ile karakterize edildi. FESEM mikrograflarina gore, polietilen glikol katkist
kullanilarak hazirlanan filmin tane boyutu, diizensiz sekilli, yaklasik 83 nm’lik daha kiiciik tanelere
sahipti. En yiiksek optik absorbans filmi polietilen glikol ilavesiyle elde edildi. Cu2O ince filmleri,
fotoelektrokimyasal giines pili (PESC) uygulamasinda ¢aligma elektrotu olarak kullanildi (Halin ve
ark., 2014).

Cu20 ince filmleri, pH 5,6’da 0,02 M bakir (II) asetat [Cu(OAc);] ve 0,1 M sodyum asetat
(NaOAc) iceren bir Cu (II) asetat ¢ozeltisinden, yaklasik olarak ayni 6zelliklere sahip ii¢ farkli
calisan kare diren¢li indiyum katkili kalay oksit cam (ITO/Cam), flor katkili kalay oksit cam
(FTO/Cam) ve indiyum katkili kalay oksit polietilen tereftalat (ITO/PET) iletken elektrotlar
kullanilarak ortak bir biiyiime kosulu kullanilarak ayni kosullar altinda elektrodepolandi. Cu20O ince
filmleri, taramali elektron mikroskobu, X-1sin1 kirmimi (XRD), Cu2O filmleri i¢in akim
yogunluguna kars1 bilylime siiresi ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi araciligiyla
karakterize edildi. Sonuclar, althik malzemelerinin se¢iminin CuO biiyiimesinin kontrol
edilmesinde ¢ok dnemli bir role sahip oldugunu gosterdi. FTO/Glass-Cu,O’nun yiik aktarim direnci
(Ret) en disiik degeri gosterir; bu, FTO/Glas-Cu2O’nun en yiiksek elektron transfer verimliligine

sahip oldugu anlamina gelmektedir. Tim CuzO filmleri 1,4 x 10*® — 1,2 x 10 cm™ arasinda
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degisen yiik tasiyict yogunluklariyla n-tipi yari iletken o6zelligi gosterdi (Elmezayyen ve ark.,
2015).

Bu calismada Cu filmlerin 800 °C ve 900 °C olmak tizere iki farkli sicaklikta termal
oksidasyonu ile elde edilen kristal Cu.O ince filmlerin yapisal ve optik karakterizasyonu incelendi.
X-1s11 kirinim 6l¢timleri, sentezlenen filmlerin herhangi bir ara faz igermeyen tek Cu.O fazindan
olustugunu ve nano tanecikli bir yapida oldugunu gosterdi. Taramali Elektron Mikroskobu
gozlemleri, Cu O filmlerinin mikro 6l¢ekte bir piiriizliiliige sahip oldugunu gosterirken, Yiiksek
Coziiniirliiklii Transmisyon Elektron Mikroskobu, nanokristal yapiin 30 nm’den daha kiigiik
neredeyse kiiresel nanokristallerin iist liste bindirilmesiyle olustugunu vurguladi. Bu filmlerin
fotoliiminesans spektrumlari, oda sicakliginda, kusurlu enerji seviyeleri nedeniyle 1,34 eV’de ve
her iki film serisinde de 1s ortoeksitonun fonon destekli rekombinasyonundan dolay1 1,97 eV’de iki
iyl ¢Oziilmiis emisyon zirvesi sergiledigi goriildii. Bu filmlerin fotoliiminesans spektrumlari, oda
sicakliginda, kusurlu enerji seviyeleri nedeniyle 1,34 eV’de ve her iki film serisinde de 1s
ortoeksitonun fonon destekli rekombinasyonundan dolay1 1,97 eV’de iki iyi ¢0ziilmiis emisyon
zirvesi sergiledigi goriildii. Kaydedilen emisyonlarin kaynagini belirlemek i¢in lazer giiciine bagl
emisyon Ozellikleri derinlemesine arastirildi. 1S ortoeksiton emisyonunun zamana entegre
spektrumlari, genis bir uyarma dalga boyu araligi kullanarak rezonanssiz iki fotonlu uyarim altinda
iletim band1 kenarinin altinda oksijen kusurlariin varligini ortaya ¢ikardi. Oda sicakligindaki optik
absorpsiyon katsayilari, iletim ve yansima spektrumlarinin dogru bir analizinden elde edilirken,
optik bant aralig1 enerjisinin yaklasik 2,11 eV oldugu tahmin edilmektedir. Elde edilen sonuglar
ozellikle giines pilleri, optik kaynaklar ve dedektdrler gibi yar iletken cihazlardaki potansiyel
uygulamalar i¢in olduk¢a 6nemlidir (Karapetyan ve ark., 2015).

Bakir oksit ince filmleri, ardisik iyonik katman adsorpsiyon reaksiyonu (SILAR) olarak
bilinen basit, giivenli ve ¢evre dostu bir kimyasal ¢éziim yontemi kullanilarak cam ve paslanmaz
celik altliklar tizerine depolandi. Filmler, her birinin 20 saniye boyunca 1 M NaOH ¢ozeltisine ve
ardindan 0,1 M bakir kompleksi ¢6zeltisine art arda daldirilmasiyla hazirlandi. NaOH ¢6zeltisinin
sicakligt 70 °C iken (pH = 8 — 12) olan bakir kompleksi ¢ozeltisinin sicakligi oda sicakliginda
tutuldu. Filmler X-1sm1 kirmmmmi (XRD), Enerji dagilimli X-151n1 analizi (EDAX) ve taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile karakterize edildi. XRD ol¢iimleri, cam althiklar iizerinde CuO
nanoyapilarinin olusumunun, paslanmaz celik altliklara gore daha kristalli oldugunu goésterdi. SEM
goriintiileri, paslanmaz gelik {lizerine depolanan CuO nanoyapilarinin tane boyutlarinin, cam altlik
tizerine depolanan filmlerden daha biiyiik oldugunu ortaya koydu. Cam altliklar kullanilarak
depolanan bakir oksit filmleri, paslanmaz ¢elik altliklar iizerine depolanan filmlere gére daha iyi bir
morfoloji, daha yiiksek kristallik ve Cu/O bilesiminin daha iyi yiizde oranim1 gosterdi (Umeri ve
ark., 2015).

p-tipi bakir oksit (Cuz0O) ince filmleri reaktif piiskiirtme yontemi kullanilarak iiretildi.

Depolanan p-tipi Cu0 ince filmleri argon gazi ortaminda sonradan tavlandi. Depolandig1 gibi p-
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tipi Cu20 ince filmleri, Cu2O (111), Cu.0 (220) ve Cu0 (200) X-1s1m1 kirinim zirvelerini sergiledi.
Ar gazinda tavlama sonrasi sicakhigm arttirllmasi, Cu,O (111) ve Cu.O (200) kirinim tepe
noktalarinin sirasiyla daha diisiikk ve daha yiiksek agilara dogru kaymasiyla sonuglandi. 550 °C
tavlama sicakliginda Cuz0O (200) kirimim pikleri en giigliiydii. Tavlama sicakligi 550 °C olan p-tipi
Cu20 ince filmin 6zdirenci, desik konsantrasyonu ve hareketliligi sirasiyla 179,7 Q-cm, 1,994 x
10" cm ve 17,43 cm? Vs idi (Jung ve ark., 2015).

Bakir Oksit ince filmler cam altlik iizerine farkli siirelerde 30 dongii boyunca ardisik iyonik
katmanlar adsorpsiyon ve reaksiyon yontemi tarafindan depolandi. Katmanlar, bakirtiyostilfat sulu
cozeltileri kullanilarak sirastyla 15, 20, 25 ve 30 saniye gibi farkli daldirma siireleriyle biiyiitiildii.
Tiim daldirma seviyelerinde kristal fazlara ulasildi. Bakir oksit, stokiyometrik olmayan p-tipi seffaf
yartiletken oksit malzemeler i¢in en umut verici adaylardan biridir. Fourier doniistimi kizilGtesi
spektroskopi ¢alismalar1 bakir oksit olusumunu dogruladi ve CuO’nun karakteristik titresim modu
tamimlandi. Bakir oksit ince filmlerin hem yapisal hem de yiizey 6zellikleri, biriktirme siiresindeki
artisla iyilestirildi, bunun sonucunda bakir oksidin optik sogurma kenar1 daha uzun dalga boylarina
dogru kayar, optik bant araligi enerjisi 1,43 ile 1,96 eV arasinda degisir. Filmin kristalligi
maksimum c¢ekirdeklenme siirecine izin verecek kadar yiiksektir. Bu ince filmlerin optik emisyon
ozelliklerini a¢iklamak i¢in oda sicakliginda fotoliiminesans spektrumu da alindi (Ravichandran ve
ark., 2015).

Nanokristal kiibik Cu,0O ince filmler, basit ve uygun maliyetli, modifiye edilmis ardisik
iyonik katman adsorpsiyonu ve reaksiyon yontemi ile gelistirildi. Bu yontem biiyiime oranini
arttird1 ve genel biriktirme siiresini azaltti. Sentezlenen Cu,O ince filmleri farkli fiziko-kimyasal
ozelliklerine gore karakterize edildi. 25 dongii boyunca biriktirilen film, 2,16 eV’lik optik bant
aralig1 enerjisi, saf kiibik Cu.O faz yapisi, sisli benzeri yiizey morfolojisi ve dogasi geregi
hidrofobik davranig sergilemektedir. Cu,O ince film kullanilarak tiretilen fotoelektrokimyasal cihaz
% 0,35 verimlilik gosterdi (Nikam ve ark., 2015).

Mevcut calismada, ITO altliklar t{izerinde CuxO ince filmleri hazirlamak igin
elektrodepolama yontemi kullanildi. Banyo sicakligi 40 ila 80 °C arasinda kontrol edildi ve katki
konsantrasyonu 2 ila 10 mM arasinda degisti. Hazirlanan filmlerin yapisi, yiizey morfolojisi ve
optik Ozellikleri, X-1g1m1 difraktometresi (XRD), alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu
(SEM), Raman spektrofotometresi ve UV-goriiniir (vis) spektrofotometresi ile arastirildi. Cu0
filmlerinin morfolojisi, farkli banyo sicakliklarinda ve katki maddesi konsantrasyonunda agik¢a
degisti. Raman piklerinin yogunlugu KCl konsantrasyonunun artmasiyla arttigi gorildi. UV-vis
absorpsiyon spektrumu Ol¢iimleri, 80 °C’ de depolanan filmin ortalama absorbansinin, 40 ve 60
°C’de depolananlardan daha yiiksek oldugunu gosterdi. Bu arada, 10 mM KCI’de depolanan Cu,0O
ince filminin ortalama absorbansi, 2 ve 5 mM KCI’de depolananlardan daha biiyiikti ve bu da

morfolojiyle iligkilendirildi (Jiang ve ark., 2015).
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Ardisik iyonik katman adsorpsiyonu ve reaksiyonu (SILAR) siireci yoluyla Cu,O ince
filmlerin olusumu rapor edildi. Atmosfer kosullarinda biiyiitiilen ince filmler vakumsuz bir islemle
tamamen Kkarakterize edildi. Oksijen ortaminda depolama sonrasi tavlama, CuO ince filmlerinin
olusumuna neden oldu. Bir p-tipi bakir oksit tabakasi ve baska bir n-tipi SnO; nanopartikiil tabakasi
ile pn-baglantilar1 olusturuldu. Bu tiir pn-baglantilari, tasiyict bloke edici katmanlar olarak diger
oksit yariiletkenlerle birlikte, atmosferik bir durumda olusturulan tiim oksit ince film giines pilleri
gibi davrandi. Arayiizde meydana gelen kimyasal degisiklikleri yasaklamak i¢in NiO’nun desik
tastyan ve elektron bloke eden bir katmani olarak ve ZnO’ nun p ve n katmanlar1 arasinda bir
tampon katmani olarak etkisi rapor edildi. Taramali tiinelleme spektroskopisi (STS) dlglimlerinden,
malzemelerin bant kenarlar1 Fermi enerjilerine gore tespit edildi. Merdiven benzeri bir enerji
seviyesine sahip NiO/Cu,0/ZnO/SnO; heteroeklem cihazlari, elektronlarin ve deliklerin kargit
elektrotlara kolayca taginmasina yol agtt ve bdylece tamami oksit ince film gilines pilleri gibi
davranarak % 1’i asan bir enerji doniisiim verimliligi sagladi (Chatterjee ve ark., 2016).

Bu calismada, ardisik iyonik tabaka adsorpsiyonu ve reaksiyonu (SILAR) yontemi ile
depolanan Cu,O ince filmlerinin elektronik yapi tizerindeki kalinlik etkisini arastirildi. Cu2O ince
filmlerinin kristal, optik ve elektronik 6zellikleri X-151n1 kirinimi1 (XRD) ve X-1s1n1 absorpsiyonu
yakin kenar spektroskopisi (XANES) ile incelendi. Kristal yap1 analizine gore, filmlerin cogunlukla
kiibik Cuz0O yapilarinda oldugu belirlendi. XANES calismasi, Cu L3 absorpsiyon kenarlarinin Cu
atomlarinin kimyasal durumundan giiclii bir sekilde etkilendigini ve tek bir iyonik resmin
Cu20’nun L-kenar spektrumlarini tanimlamak i¢in yeterli olmadigini gosterdi.

Orneklerin Cu L 3-kenar spektrumlarmin hem tek degerlikli Cu (I) hem de iki degerlikli Cu
(IT) durumlarin tipik elektronik 6zelliklerini gosterdigi gozlemlendi. Taneciklerin ortalama boyutu
2,5 nm’dir ve XRD olgtimleri (111) diizleminin tercih edilen yonelim oldugunu ortaya koydu.
Optik caligmalar, optik emilim kenarinin film kalinlig1 arttik¢a daha yiiksek enerjilere kaydigim
gosterdi. Optik bant araligmin film kalinligindan énemli Gl¢lide etkilendigi bulundu. Sonuglar,
Cu20 ince filmlerinin optik bant araliginin artisinin, film kalinligindaki artisin bir sonucu olarak
Cu-Cu etkilesiminde énemli bir azalma ile iliskili oldugunu gosterdi (Ozaslan ve ark., 2017).

Nanoyapili bakir oksit ince filmler, ¢esitli miktarlarda polietilen glikol (PEG) ile kolay ve
uygun maliyetli Ardigik Iyonik Katman Adsorpsiyonu ve Reaksiyonu (SILAR) ydntemiyle oda
sicakliginda cam altliklar iizerinde firetildi. PEG’in CuO ince filmlerinin optik 6zellikleri
tizerindeki etkileri ultraviyole goriiniirlik (UV-Vis) spektroskopi analizi ile arastirildi. Oda
sicakliginda yapilan UV-Vis analizi ile CuO ince filmlerin optik bant araligi degerlerinin ve
gecirgenlik Ozelliklerinin, biiyiitme c¢dzeltisindeki PEG konsantrasyonunun artmasiyla birlikte
degistigi goriildii. CuO ince filmlerinin optik bant aralig1 enerjisinin artan PEG konsantrasyonuyla
birlikte 1,30 eV’den 1,42 eV’ye c¢iktigi bulundu. CuO ince filmlerinin kalinhigmmn da PEG
konsantrasyonuna bagli olarak 137 nm ile 680 nm arasinda degistigi bulundu. Ince filmlerin kirilma

indisi (n), yiiksek frekans optik (e.) ve statik (e.) dielektrik sabiti degerleri gibi diger dnemli
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parametreler, film kalmliginin bir fonksiyonu olarak optik bant aralig1 enerji degerleri kullanilarak
hesaplandi. Arastirmalar, PEG konsantrasyonunun SILAR ile biiyiitiilmiis CuO ince filmlerin optik
ozellikleri iizerinde dikkate deger bir etkiye sahip oldugunu ortaya ¢ikardi (Cavusoglu, 2018).

Bakir oksit (Cuz0) ince filmleri, 60 °C’de sodyum tiyosiilfat ilavesiyle sulu bakir asetat
cozeltilerinden ITO kapli cam altliklar iizerine elektrodepolama teknigiyle biiyiitiildii. Sodyum
tiyostilfatin Cu,O filmlerinin elektrokimyasal depolama iizerindeki etkileri dongiisel voltametri ve
kronoamperometri teknikleriyle arastirildi. Depolanan filmler SCE’ye kars1 — 0,58 V’de elde edildi
ve X-1igm1 kirmimi (XRD), Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve optik, fotoelektrokimyasal ve elektriksel Ol¢iimlerle karakterize edildi. X-
1511 kirinimi sonuglari, sentezlenen CuyO filmlerinin, (200) diizlemi boyunca belirgin bir tercihli
oryantasyon tepe noktasina ve @ = b = ¢ = 0,425 nm kafes sabitlerine sahip saf bir kiibik faza sahip
oldugunu gosterdi. FTIR sonuglari, 634 cm™ zirvesinde Cu,O filmlerinin varligin1 dogruladi. Cu,O
filmlerinin SEM goériintiileri daha iyi bir kompaktlik ve kiiresel sekilli kompozisyon gostermistir.
Cu20 filmlerinin optik 6zellikleri goriiniir 151k bdlgesinde yliksek optik gegirgenlik (> %80) ve
yiiksek sogurma katsayisim (o > 10* cm™) ortaya koydu. Optik enerji bant araligimin 2,103 eV
oldugu bulundu. Fotoelektrokimyasal 6lgtimler, CuzO filmlerinin n-tipi yariiletken iletkenlige sahip
oldugunu gosterdi ve bu, Hall Etkisi ol¢iimleriyle de dogrulandi. Cu,O filmlerinin elektriksel
ozellikleri, 61,30 Q-cm ’lik diisiik bir elektrik direnci, — 4,94 x 10 cm tasiyic1 konsantrasyonu
ve 20,61 cm?-V 157! hareketlilik gosterdi. Elde edilen uygun ozelliklere sahip Cu,O ince filmler,
fotovoltaik giines pillerinin iiretimi i¢in umut verici yariiletken malzemelerdir (Rahal ve ark.,
2018).

Cu20 filmlerini ITO altlik tizerine depolamak i¢in farkli anyonik banyo sicakliklarinda (40
°C, 60 °C, 80 °C) ardisik iyonik katman adsorpsiyonu ve reaksiyonu (SILAR) teknigi kullanildi.
Bu calismada yiiriitiilen ve bildirilen ¢alismalar, Cu,O’nun ( XRD) kristal yapisi, gecirgenligi,
optik bant araligi, Cu2O’nun yiizey morfolojisi ve depolanan Cu,O filmlerinin fotokatalitik
aktivitesidir. Yapisal calisma, banyo sicakliginin artmasiyla birlikte kristal kalitesinin kademeli
olarak arttigini ve kristal yapinin tercihli yoneliminin (111) boyunca yani kiibik yapida oldugunu
ortaya cikardi. Cu2O filmi i¢in yapilan optik ¢alisma, anyonik banyo sicakliginin, depolanan Cu,O
numunelerinin gegirgenligini ve optik bant araligini etkiledigini gosterdi. SEM goriintiileri, ITO
altlik tizerinde depolanan Cu2O filminin morfolojisinin nanotel benzeri yapilara sahip oldugunu ve
anyonik banyo teli yapisinin sicakliginin artmasiyla birlikte daha kompakt bilylidiigiinii ortaya
¢ikardi. Fotoelektrokimyasal (PEC) ¢aligmalari, 80 °C’de depolanan Cu,O’nun yiiksek fotoakim ve
iyi stabilite gosterdigini ortaya ¢ikardi (Baig ve ark., 2018).

Bu calismada kimyasal banyo yontemi ile farkli Au konsantrasyonlarma sahip cam
tizerinde elde edilen Cu,O filmlerinin yapisal ve optik Ozelliklerindeki degisimler incelendi.
Filmlerin kafes parametresi, kristal boyutu, tercihli yonelimi ve yiizey gerilimi, tiim filmlerin

polikristal formda oldugunu goésteren X-1s1m1 kirmim verileri kullanilarak hesaplandi. Katki orani
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arttikga tiim filmlerin yapisal parametrelerinin degistigi belirlendi. Filmlerin yiizey morfolojisi,
alan emisyon taramali elektron mikroskobu kullanilarak goriintiilendi. Filmlerin optik 6zellikleri
optik spektrometre kullanilarak kesfedildi. Au oraninin bir fonksiyonu olarak optik 6zelliklerdeki
degisiklikler kesfedildi. Filmlerin enerji bant araligi degerinin (2,12 eV — 2,02 eV), kirilma
indisinin, soniim katsayisiin, gercek ve dielektrik katsayilarinin, optik iletkenligin ve yiizey
derinliginin Au katkilama oranina gore degistigi belirlendi (Gtineri, 2019).

Bu makalede, yiiksek fotoelektrokimyasal aktiviteye sahip Cu.O kiipleri, ultrason destekli
ardigik iyonik katman adsorpsiyonu ve reaksiyonu (SILAR) yontemiyle TiO2 nanotiip dizilerinin
yilizeyinde depolandi. Element bilesimi ve morfolojisi XPS ve SEM ile karakterize edildi. TiO>
NT’ler/Cu20 miikemmel fotoelektrik doniisim ve organik boyalarm ve Cr(VI)’nin
fotoelektrokatalitik (PEC) uzaklastirilmas1 gosterdi. Sonuglar, SILAR depolama dongiisiiniin
goriiniir 151k tepkisini ve PEC ozelliklerini biiyiik olgiide etkiledigini ve 6 SILAR dongiisiiyle
hazirlanan TiO2 NTs/Cu,O’ nun (6), optimum goriiniir 151k fotoakimim (1,08 mA/cm? ), gériiniir
151k fotovoltajim (— 0,044 V/cm?), MO (% 77,62), RhB (% 61,83) ve MB’nin (% 98,30) giines
PEC bozunma verimleri ve Cr(VI)’nin (% 97,16) PEC azaltimim gosterdigini dogruladi. TiO»
NT’ler/Cu20 fotoelektrotlari, 6nemli ol¢iide gelistirilmis fotoelektrokimyasal performans nedeniyle
giines pillerinde ve atik su aritiminda ileriye doniik uygulamalar gosterecegi diisliniilmektedir
(Wang ve ark., 2019).

Bu calismada, bakir oksit (Cuz0) ince filmleri, hem soda kire¢ cami1 (SLG) mikroskopi
slaytlar1 hem de flor katkili kalay oksit (FTO) altliklar1 tizerinde degistirilmis bir SILAR
yontemiyle biiyiitiildii. Asetik asit ve siilfiirik asidin ayr1 ayri eklenmesiyle ayarlanan katyonik
onciil pH seviyesi ve ayrica anyonik onciil (NaOH) konsantrasyonu, depolanan filmlerin fiziksel
ozellikleri tizerindeki etkilerini aydinlatmak icin degistirildi. XRD o6l¢iimii, tiim filmlerin dogasi
geregi polikristal oldugunu ancak (111) tercihli yonelime sahip tek fazli Cu20O oldugunu gosterdi.
Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile incelenen yilizey morfolojisi, depolanan filmlerin mikro
catlak ve igne deligi igermedigini ve alttaki althig1 tutarli bir sekilde kapladigini ortaya gikardi.
Depolanan iiriinlerin tahmini optik bant aralig1 ve direncinin sirasiyla 2,05 — 2,16 eV ve 180 — 380
Q-cm araliginda oldugu bulundu; burada ikincisi, benzer yontemlerle biiyiitiilen Cu2O ince filmler
icin rapor edilen sonuglardan en az bir biiyiikliik siras1 daha azdir. Katyonik onciil ¢ozeltilerin pH
seviyesinin azalmasiyla hem optik bant araliginin hem de elektriksel direncin azaldigi bulundu ve
bu, ¢okeltinin kristallesmesinin iyilesmesine baglandi. Degistirilmis SILAR ile biyitilmis Cu20O
elektrotunun LED ACIK/KAPALI modiilasyonlu gegici yiizey fotovoltaji, sicak nokta prob
sonuglariyla tutarli p-tipi iletkenlik gésterdi ve bu foto katotlarin, sulu elekrolitle doldurulmus bir
fotoelektrokimyasal hiicrede 1 saatten fazla stabil oldugu bulundu (Farhad ve ark., 2019).

Bu c¢alismada, diisiik sicaklikta (60 °C) cam altlik tizerine 40 daldirma ¢evrimi ile dort
farkli bakir tuzu ((CH3COQ),Cu-H20, CuSO4-5H,0, Cu(NO3)2-3H,0 ve CuCl;-2H,0) kullanilarak
SILAR yontemi ile bakir oksit (Cu20) filmleri hazirlandi. Filmlerin yapisal, optik, morfolojik ve
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elektriksel 6zellikleri incelendi. X-1s1m1 kirmnimi (XRD) analizinde, CuO ince filmlerin polikristal
oldugu ve filmlerin yapisal ozellikleri arasinda biiyiik farkliliklar olmadigr bulundu. Cu,O ince
filmin optik 6zellikleri, absorpsiyon spektrumu sonuglarina gore analiz edildi. CuO ince filmlerin
kalinlik degeri arttikga enerji bant aralig1 degerleri azaldig: tespit edildi. FE-SEM (Alan Emisyon
Taramali Elektron Mikroskobu) goriintiilerinde, filmlerde genel olarak kiiresel kiimelenmenin
meydana geldigi ve bazi filmlerde kiiresel formda ¢ubuk yapili pargaciklarin bulundugu goriildii.
Hall 6lgtimlerinde, Cu20 ince filmlerinin p-tipi elektriksel iletkenlige sahip oldugu ve filmlerin
elektriksel ozdireng degerlerinin (p) sirastyla 1,24x10% 4,06x10% 2,86x10* vel,67x10* Q-cm
oldugu bulundu. Filmlerin mobilite degerlerinin (x) sirasiyla 174, 87, 80 ve 23 ¢m?%V oldugu
bulundu (Altindemir ve Giimiis, 2020).

Cuz0 filmi, SILAR (Ardisik iyonik katman adsorpsiyonu ve reaksiyonu) yontemi ile 70
°C’de bir cam altlik tizerine depolandi. Cu,O filmi, 100 °C, 300 °C ve 500 °C sicakliklarinda 1 saat
boyunca bir hava atmosferinde tavlandi ve tavlama sicakliginin fiziksel 6zellikler tizerindeki etkisi
incelendi. Cu0’dan CuO’ya doniisime karsilik gelen faz gecis sicakligi, tavlama islemi ile
yaklasik 300 °C’de meydana geldi. Enerji bant araligi (Eg), artan tavlama sicakligiyla 2,57 eV’ den
1,91 eV’ye diistii. Hall 6l¢iimii, filmin p-tipi iletkenlik gosterdigini ve 70 °C’de depolanan ve 100
°C’de tavlanan CuzO’nun o&zdirencinin (p) sirtasiyla 6,12x10* ve 7,44x10° Q-cm olarak
hesaplandigini1 ortaya koyarken, filmin 300 °C ve 500 °C’de tavlanmasiyla CuO’nun 6zdirenci
sirastyla 8,23x10°% ve 5,11x10% Q-cm olarak bulundu (Ozaslan ve ark., 2020).

Diisiik maliyetli elektrodepolama yontemi, farkli iletken altliklar (Au, ITO ve FTO)
tizerinde Cu2O nanoyapili ince filmler biiyiitmek i¢in kullanildi. Burada ilk kez, giines pili
uygulamalari igin aktif tabaka olarak elektrodepolanmis ince filmlerin morfolojisi, yapisal ve optik
Ozellikleri iizerinde alt tabakanin etkisi, taramali elektron mikroskobu, X-1s1m1 kirinimi, UV-vis
spektroskopisi ve fotoliminesans kullanilarak arastirildi. Sonuglar, ii¢ altlik tizerinde Cu2O ince
filminin polikristalin kiibik yapisinin tek fazli olusumunu gésterdi. ITO ve Au altliklarinda yalnizca
(111) kirmim diizlemi belirmis olup, iyi bir kristal kalitesi gosterdigi tespit edildi. Au altlik
iizerinde olusan Cu20, en kiiclik tane boyutlarina ve en yliksek ylizey alanina sahipti. Optik
sonuglar, tretilen Cu20 filmlerinin Au, ITO ve FTO altliklar igin sirasiyla 2,03, 2,03 ve 1,93 eV
bant araligina sahip oldugunu gosterdi. Au altlikta biiyiitiilen Cu2O kristalleri, fotojenlenmis
tastyicilar1 ayirmada daha yiiksek performansi ve en diisik rekombinasyon oranini ve yiiksek
kristal kalitesini gdsteren en diisiik PL yogunluguna sahipti. Uretilen ince filmlerin 1 — V
karakteristik egrileri, numunelerin dogrusal olmayan bir diizeltme davranisina sahip oldugunu, Au
altlikta depolanan CuO’nun ise en yiiksek ileri akima sahip oldugunu gosterdi. | — V sonuglari,
XRD, SEM ve PL tekniklerinden elde edilen diger tiim sonuglari dogruladi ve destekledi. Bu
nedenle, sonuglar Au altlikta elektrodepolanmig Cu2O ince filmin giines pili uygulamalar i¢in

uygun oldugunu gosterdi (Ismail ve ark., 2020).
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Bu ¢alismada, Cu2O ince filmlerin elektrodepolama teknigi ile sentezi rapor edildi. Bazik
¢ozeltide (pH = 9) 15 dakika stireyle — 0,5 V potansiyelde elektrodepolanan filmlerin, (111) tercihli
yonelime ve a = 4,26 A 6rgii parametresi ile kiibik yapida iyi kristallestigi goriildii. Cu,O filmlerin
2,23 eV diizeyinde dogrudan bant araligi enerjisi ile yiiksek optik gegirgenlige ( > % 70) sahip
oldugu ortaya konuldu. Cu,O’nun bazi 6zelliklerini belirlemek i¢in PWSCF kullanan yogunluk
fonksiyonel teorisi uygulandi. Teorik analizler, Cu;O’nun 2,01 eV degerinde dogrudan bant
araligina sahip oldugunu gosterdi ki bu da deneysel sonuglarla tutarhidir (Hssi ve ark., 2020).

Metal oksitler, fiziksel, kimyasal ve optik 6zellikler gibi belirgin 6zellikleri nedeniyle
endiistride ilgi gormektedir. Bu calismada bakir oksit ince filmlerinin kalinligi, film bilesimi,
yapisal ve optik Ozellikleri {izerinde duruldu. Diisiik maliyetli, ekonomik olarak uygun bir
elektrodepolama teknigi, indiyum katkili kalay oksit iletken cam altliklar {izerinde bakir oksit ince
filmler hazirlamak i¢in kullanildi. Yapisal 6zellikler, depolanan filmlerin kiibik yapida polikristal
yapiya sahip oldugunu gosterdi. Agirlik farki yontemi, depolanan filmlerin kalinlik araligini
bulmak i¢in kullanildi. Depolanan filmlerin film stokiyometrisini belirlemek i¢in enerji dagiliml
X-1511 analizi yapildi. Optik 6zellikler, depolanan filmlerin yaklasik 2,42 eV bant aralig1 degerine
sahip oldugunu gosterdi (Kumar ve ark., 2020).

Bakir oksit (Cu20) ince filmleri, koseli cam altliklar iizerinde kimyasal banyo depolama
yoluyla sentezlendi. Ince filmlerin yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel &zellikleri iizerine
kompleks olusturucu maddenin ve depolama siiresinin etkisi arastirildi. Kompleks olusturucu
madde trietanolaminin (TEA), yalnmizca CuO’nun yapismasimni ve kristalligini arttirmakla
kalmayip, aynt zamanda Cu® iyonlarmin salimmmini diizenleyerek kalinligi kontrol etmede de
onemli bir rol oynadig1 bulundu. Komplekslestirici ajanin artmasi ve depolama siirelerinin uzamasi,
daha kalin filmler tretilmesine neden oldu. Kalinligin tercihli yonelim ile giiglii bir iligskiye sahip
oldugu bulundu. Daha ince filmler (50 — 100 nm), kalinlik arttik¢a (200) diizlemine degisen (111)
diizlemi boyunca y6nelim sundu. Film kalinlastik¢a elektriksel iletkenligin azaldig1 goriildii. 50 ve
920 nm igin sirastyla 10 (ohm-cm) ve 1074 (ohm-cm)* degerleri kaydedildi. Basta Cu bosluklart
olmak tizere yapisal kusurlarin, elektriksel 6zellikler {izerindeki degisikliklerden sorumlu oldugu ve
Urbach enerji (AB) bozukluguyla iliskili olabilecegi diistiniildii. Tercihli yénelim (111)
diizleminden (200) diizlemine gectiginde EU’da bir azalma gozlendi, bu da daha az diizensizlik ve
dolayisiyla daha az kusur anlamina gelmektedir, bu durumunda 6zdirenci artirdigr gériildii (Vallejo
ve ark., 2022).

Bakir (1) oksit (Cu20), p-tipi iletkenlik ve dar bant gibi olumlu 6zellikleri nedeniyle foto-
elektrokimyasal sistemlerde fotokatotlar i¢in en umut verici adaylardan biri olarak kabul
edilmektedir. Bu nedenle, Cu,O ince filmleri, 0,2 M CuSO. ve 3 M laktik asit (pH = 12) igeren
banyoda, SCE’ye kars1 — 0,5 V’luk potansiyelde 1 saat boyunca ti¢ farkli sicaklikta (20 °C, 40 °C,
ve 60 °C) FTO kapli cam fizerine elektrokimyasal olarak depolandi. Elde edilen malzemeler

SEM/EDS, XRD, UV-vis DRS ve EIS 6l¢iimleri dahil olmak iizere gesitli teknikler kullanilarak

28



karakterize edildi. Elektrodepozisyon sicakliginin artiritlmasinin yalnizca oksit biiylime hizinda bir
artisga neden olmadigi, ayni zamanda kristalit yonelim tercihini etkiledigi gozlemlendi [(111)
diizleminin daha yiiksek tercih edilen yonelimi yiiksek sicakliklarda gozlemlendi].
Fotoelektrokimyasal dl¢limler, biiyiik olasilikla yiliksek malzeme dokusunun yani sira depolama
kalinliginin biiyiikliigii nedeniyle, ¢aligilan en yiiksek sicaklikta (60 °C) sentezlenen FTO/Cu,O
katodun iistiin performansini onayladi. Aksine optik ve elektrokimyasal bant araliklarinin
biriktirme sirasinda uygulanan sicakliktan bagimsiz oldugu bulundu. Son olarak, giines 15181
kaynakli amonyak sentezi i¢in bu tiir elektrokimyasal olarak sentezlenmis FTO/Cu.O fotokatotlarin
kullanilma olasilig1 da gosterildi (Syrek ve ark., 2022).

Bu c¢alisgmada, SnO2:F (FTO) altliklar {izerine elektrodepolanmis Cu,O ince filmlerinin
morfolojisi, mikro yapis1 ve optik 6zelliklerinin kapsamli bir analizi sunuldu. Filmler, farkli pH
seviyelerinde (9 ve 12) ve sicakliklarda (40, 45, 50, 55, 60 ve 65 °C) galvanostatik yontem
kullanilarak sentezlendi. Kullanilan karakterizasyon teknikleri arasinda taramali elektron
mikroskobu (FE-SEM), X-1sin1 kirinimi (XRD), Raman ve UV-vis spektroskopisi, fotoliminesans
(PL) ve elektrokimyasal olgiimler yer aldi. Ayrica, sentez ortaminin biiylime siireci lizerindeki
etkisini aragtirmak i¢in Wulff teoremine dayali teorik bir ¢alisma yiiriitiildii. Elde edilen filmler,
tekdiizelik, tekrarlanabilirlik, kararlilik, saflik (sadece Pn3m Cu,O faz1 ) ve kristalinite sergiledi.
Ayrica, cesitli morfolojilere (kiibik ve oktahedron, kesik veya kesiksiz), biiylime yonelimlerine
[(111) veya (100)], nispeten yiiksek yogunlukta bakir bosluklarina ve yiik tasiyicisina sahip ince
filmler elde ederek, fotokataliz, fotovoltaik hiicreler, fotoelektrokimya ve diger ileri
teknolojilerdeki uygulamalar i¢in ¢ok islevli yariiletken malzemelerin kesfine 6nemli bir katki
sagladi (Gongalves ve ark., 2023).

Yillar boyunca Cu;0 veya CuO ve CuO veya Cu,0 nanopartikiilleri bilimsel ¢alismalarda
biiyiik ilgi gordii. CuO ve Cu20 nanopartikiilleri, elektrodepolama, metalik piiskiirtme, hidrotermal,
termal ayrigtirma, reaktif radyo frekansli magnetron piiskiirtme yontemi, islak kimyasal, sulu
¢okeltme, es-¢Oktiirme, ardisik iyonik tabaka adsorpsiyonu ve reaksiyon yontemi, yanma yontemi,
reaktif magnetron piiskiirtme ve sprey pirolizi dahil olmak iizere c¢esitli islemler kullanilarak
olusturuldu. Bu incelemede, sentez yontemlerinin nanomalzemelerin boyutlarini, morfolojilerini ve
sekillerini nasil etkiledigini tartisildi. CuO ve Cu,O nanopartikiillerini olusturmak igin kullanilan
kosullar ve yontemler, bunlarin nasil dogrudan etkiledigini gosterdi. CuO nanopartikiilleri
olaganiistii antibakteriyel, antioksidan ve boya bozunma fotokatalitik yeteneklerine sahipti. CuO ve
CuO:Zn nanopartikiilleri biyoteknolojik ve tarimsal alanlarda antibakteriyel ajan olarak kullanilma
potansiyeline sahipti ve CuO millerinin endiistriyel atik su aritiminda fotokatalizor olarak kullanimi
miimkiindii. Yiksek performansli glikoz sensorleri CuO nanopartikiilleri kullandi. Optimize
edilmis Cuz0 filmlerinin bant aralig1 2,34 eV olup, bu durum onlar giines pili uygulamalar1 i¢in
uygun hale getirdi. Giines pili uygulamalar1 i¢in daha kalin filmler kullanabilmesine ragmen, yiik

transferi uygulamalarima 100 nm’den daha az kalinliga sahip daha ince filmler en iyi sekilde hizmet
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edmektedir. Bir CuzO filmi, kimyasal banyo depolama islemi kullanilarak yapilan yariiletken ince
filmler i¢in bir althik olarak ve ikinci tabakanin cam altliklara yapigmasini artirmak igin bir

elektrokromik malzeme olarak kullanilabilecegi diisiiniildii (Okoye ve ark., 2023).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Cu20 vyariiletken ince filmleri birden fazla degisik yontemlerle elde edilebilmekte olup,
yapmis oldugumuz tez calismasinda bu filmleri iiretmek igin sirali (ardisik) iyonik tabaka
adsorpsiyonu ve reaksiyonu olarak adlandirilan SILAR yontemi kullanilmistir.

Calismamizin bu kisminda, Cu,O yariiletken ince filmlerin {iretim siireci ve elde edilen
filmlerin fiziksel 6zelliklerini incelemek amaciyla kullanilan 6l¢iim sistemlerinin yani sira bunlarla

ilgili temel bilgilere de yer verilmistir.

3.1. Katilarin Kristal Yapisi

Katilar, atomlarin malzeme igerisindeki dizilimlerine bagl olarak siniflandirilabilir: Amorf,
tek-kristal ve polikristaller. Her malzeme, kendi igerisindeki diizenli bdlgelerin boyutlarina gore
karakterize edilebilir. Bir diizenli bolge, atom ve atom gruplarinin olusturdugu molekiillerin
geometrik olarak diizenli ya da periyodik olarak dizilmeleri ile olusturduklari uzaysal bir hacimdir.
Kat1 malzemeleri meydana getiren atomlarin, iic boyutlu ve periyodik sekilde sonsuz sayida
tekrarlanmasi sonucu olusturduklart bu yapiya kristal adi verilir. Kristal katilar atom, iyon veya
molekiillerden olusan ve oldukga diizenli yapilara sahip olan katilardir (Neamen, 2011).

Kristal yapilarda dikkat ¢eken en 6nemli 6zelliklerden birisi simetridir. Bir kristal yapiy1
inceledigimizde gerek dis goriiniimiinde, gerekse de malzeme icerisindeki atomlarin yerlesiminde
¢ok acik bir simetri Ozelligi vardir. Kati malzemelerin kristallesme durumlar incelendiginde,
atomlar aras1 uzun mesafelerin oldugu sdylenebilir ancak bdyle bir durum séz konusu degilse
kristallesme durumlarindan s6z etmek miimkiin olmayacaktir (Subasi, 2020).

Amorf katilar, ¢esitli biiytikliikte rastgele pargaciklardan olusan ve belirli bir diizenli
yapiya sahip olmayan katilardir. Bundan dolay1 bu tiir malzemelerde kesinlikle kristal 6zellik
bulunmaz. Amorf malzemelerde diizen sadece birka¢ atom veya atom mertebesinde iken,
polikristallerde atom ve molekiillerin boyutlarindaki diizenlilik daha yiiksek mertebelerdedir
(Neamen, 2011). Amorf, polikristal ve tek-kristal malzemelerin iki boyutlu gosterimleri Sekil

3.1’de goriilmektedir.

Sekil 3.1. Kristal malzemelerde atom diziligleri a) Tek kristal b) Polikristal ¢) Amorf yapi
(Ozcandan, 2018)
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3.1.1. Kristal Sistemleri ve Bravais Orgiileri

Ideal bir kristal, 6zdes atom gruplarmin uzayda birbiri ardina, ii¢ boyutlu bir sekilde
periyodik olarak, esit araliklarla ve aralarinda belirli bir mesafe birakarak sonsuz sayida
tekrarlanmasi sonucu meydana gelmistir. Bu genel ag yapisina kristal 6rgii ve iki atom arasindaki

ortalama uzakliga ise kristal 6rgii sabiti ad1 verilmektedir (Akat, 2012).
Orgiide alinan bir noktadan ¢ikan ii¢ boyutta @, F,?Vektérlerinin kristal igerisinde

belirledigi hacme birim Orgii hiicresi denir ve bir Orgii li¢ temel Oteleme vektorii ile ifade

edilmektedir (Kirmizigiil, 2008).

Sekil 3.2. a) Basit 6rgii ve b) Birim hiicre (Caferov, 1998)

Orgii 6teleme vektorleri kullanilarak basit kristaldeki herhangi bir 6rgii noktasinin yeri;

F=wd+v.b+w.?c 3.1

denklemi ile verilmektedir. Burada u, v ve w her degeri alabilen tamsayilardir ve orijinin se¢imi
keyfi oldugu icin u,v,w tamsayilar1 pozitif tamsayilar olarak secilecektir. Herhangi bir orgii
noktas1 bu ticlii ile gosterilir (Ulutas, 2009).

Esitlik (3.1) ile verilen 7 noktalarinin olusturdugu topluluga orgii adi verilir. Bir kristali,
orgili ve bazdan olusan iki ayr1 parga gibi diigiinebiliriz. Bir 6rgiiniin diigiim noktalarinda bulunan
atomlar grubuna ise baz adi verilmektedir. Bir bazin uzayda tekrarlanmasi sonucunda da kristal

yap1 meydana gelmektedir (Kog, 2010).
Orgii + Baz = Kristal Yap1

a, F,?Vektérleri birbirlerine dik olabilecekleri gibi, aralarinda farkli a¢1 degerleri de
olusabilir. Kristalin 6rgii parametreleri, bu vektorlerin uzunluklar ile aralarindaki agilara bagh
olarak olusturulmaktadir ve bu parametreler kristalin 6zelliklerini tanimlamakta kullanilmaktadir

(Ozaslan, 2016).
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Kristallerdeki orgii kavramimi agiklayan ilk goésterim, 1848 de Bravais tarafindan
bulunmustur ve bu yapilar Bravais Orgiileri olarak adlandirilmistir. Bravais, atomlarin birim
hiicrelerin koselerinde bulunmas: ile olusan yedi birim hiicrenin degisik konumlarinda
(yiizeylerinde, hacim merkezlerinde) da baska noktalarin bulunmasi ile en fazla on dort ¢esit nokta
orgii olabilecegini ispatlamistir (Ozaslan, 2016).

Bir birim hiicreyi karakterize etmek icin alt1 parametreye ihtiya¢c duyulmaktadir: hiicrenin
kenar uzunluklar a, b,c ve onlarin arasindaki agilar a, B,y (Sekil 3.2). a, F,? degerleri orgii
parametreleri olarak tanimlanir.

Orgiiyii olusturan tiim birim hiicrelerin hacmi ve bigimi aynidir. Dogada simdiye kadar
gozlenen kristal eksenleri, aralarindaki ac1 degerlerine ve uzakliklara bagl olarak siniflandirilirsa:

Kiibik, tetragonal, hekzagonal, rombohedral, ortorombik, monoklinik ve triklinik (Ulutas, 2009).
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Cizelge 3.1. Kristal Sistemleri (Usta, 2010)
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Katilarin kristal orgiisiiniin yapisinin belirlenmesinde, yani bir baska deyisle a, b, ¢ orgii
parametrelerinin ve a, B,y agilarinin belirlenmesinde, X-1ginlar1, elektron 1ginlar1 ve nétron 1ginlart

kiriimi gibi yontemlerden yararlanilmaktadir (Kirmizigiil, 2020).

3.1.2. Miller indisleri

Kristal yapi, atomun bir {ist seviyesinde incelenen ve atomlarin kati halde olusturdugu
diizeni ifade eden, birim hiicrenin (kafes) geometrik parametreleri ve atom dizilimi ile tarif edilen
bir kavramdir. Kristal yapilarin 6zelliklerini daha iyi anlamak ve bunlar agiklayabilmek icin kristal
yapi igerisinde diizlem ve dogrultu kavramlarimi iyi tanimlamak ve birim hiicre i¢inde belirli bir
nokta, dogrultu veya diizlem {iizerinde analiz yapmak gerekebilir. Kristal yapilarin analizlerini

yapabilmek i¢in ise, kristalografik dogrultular ve diizlemleri belirleyecek 6zel bir gosterim sekline
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ihtiyag duyulmaktadir. Bunun igin “Miller Indisleri” olarak adlandirilan bir gosterim sekli
kullanilmistir. Bu yontem Ingiliz Kristalograf W.H. Miller tarafindan ilk defa 6ne siiriildiigii i¢in
kendi ismi ile ifade edilmistir (Cullity, 1967).

Kristal yapilarda, diizleme ait Miller indisleri “( )” bi¢ciminde parantez ile dogrultulara ait
Miller indisleri ise “[ ]” seklinde koseli parantez ile gosterilir. Basit 6rgilideki herhangi bir diigtimiin
yeri ti¢ koordinat (x, y, z) ile belirlenir.

Kristal yapilarin bir¢ok o6zelligi, kristal dogrultusuna bagh olarak farkliliklar gosterebilir.
Bir kristal dogrultusu, biri koordinat sisteminin orijinden baslayan ve bir sonraki birim hiicre
kosesinde veya yiizeyinde sonlanan bir dogrultu vektoriiniin ¢iziminden yararlanilarak tanimlanir.
Bu vektor [ u v w ] seklinde gosterilir. Burada u, v ve w ile ifade edilen sayilar dogrultu indisleri
olup, sirastyla vektoriin x,y ve z eksenleri tizerindeki indirgenmis izdiistimleridir. u, v ve w ‘nin
degerleri ne olursa olsun, uygun bir say1 ile hepsini birden ¢arparak ya da bdlerek en kiiciik tam
sayilara doniigtiiriilir. Burada negatif indisleri belirtmek igin, saymin {istiine (=) ¢izgi

yerlestirilerek yazilir (Cullity, 1967).

NI—
o

Sekil 3.3. A[100],B[111],C[122] dogrultu indisleri

(https://acikders.ankara.edu.tr/pluginfile.php/196927/mod resource/content/3/Bolum 5.pdf)

Diizlemlerin kristal yapilar igerisindeki yeri, miller indisleri kullanilarak belirlenir. Sekil
3.4’de gosterilen xyz koordinat sistemini géz oniine aldigimizda, bu koordinat sisteminin orjini,
kristal 6rgiisiiniin herhangi bir diigiim noktasina yerlesmektedir.

Kristal kafes diizlemleri ti¢ Miller indisi ile (h k) seklinde belirtilir. Burada h, k ve [
indisleri sirasiyla, diizlemin x,y ve z eksenlerine ait indislerdir. Diizlemin eksenleri kestigi
noktalarin orijine olan uzakliklar1 a,b ve c kafes parametreleri tiiriinden belirlenerek carpma
islemine gore tersleri alimr. Indislerin tamami uygun bir sayi ile carpilarak ya da béliinerek en

kiiciik bir tamsay1 olacak sekilde ifade edilirler (Cullity, 1967).
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Sekil 3.4. S diizleminin xyz koordinat sisteminde gosterimi (Kirmizigiil, 2020)

Sekil 3.4°de gosterilen ABC (S) diizlemiyle X, Y, zZ eksenlerinde kesilen pargalar,

_o4 0B _oOC
m—a,n—b,p—c ir.

Burada diizlem denklemi,

seklinde yazilabilir. Bu denklemin tiim terimleri ortak paydaya (bélene) (D) getirilirse ve sonra

payda atilirsa, (3.3) esitligi asagidaki sekli alir:
hx +ky+1lz=D 3.3

Genellikle, diizlemler arasi uzaklik (veya diizlem mesafesi) d, diizlem takimimn indisleri ve 6rgii
parametreleri ile belirlenmektedir. Herhangi bir (h k 1) diizlem takimi iginde sirasiyla komsu iki

diizlem arasindaki uzaklik (d) asagidaki denklemlerden belirlenebilir:

o 1 h2+k?+12
Kiibik —_—— 3.4

Tetragonal Z o s 3.5
1 4[h*+hk+k?| 2
Hekzagonal o3 + o) 3.6
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1 h? k? I?

Ortorombik FriRPy] + 52 + ) 3.7
Monoklinik 1 R N k? N 12 2hlcos 8 28
onortmt d?2  a%sin2B b2  c2sin?f acsin?p '

1 |(h®+k®+1%)sin® o +2(hk + kI +hl)(cos’ a —cos
Rombohedral —= [( ) 5 i (2 3)( & a)] 3.9
d a“(1—3cos” a+2cos’ a)
. . . 1 1 2 2 2
Triklinik 75 = 73 (S1h? + S50k? 4 Sa1? + 2515 hk + 253kl + 2815hl) 3.10

Burada, S;; = b%c?sin®a, S,, =a?c?sin?p,S33 = a’b?sin?y, S;, = abc?(cosacosff —

cosy), S,3 = a?bc(cosf cosy —cosa), S;3 = ab?c(cosy cosa — cosfB)'dir.

V birim hiicrelerinin hacmi;

Kiibik V=a3 3.11
Tetragonal V =a’c 3.12
Hekzagonal V= \/3_2azc = 0.866a’c 3.13
Ortorombik V =abc 3.14
Monoklinik V =abcsinf 3.15
Rombohedral V=a31-3cos?a+2cos3a 3.16
Triklinik V = abcy/1 — cos? a — cos? f —cos?y + 2 cosa cos f cosy 3.17

iki [hy kq 11] Ve [hy ky 15] dogrultulart veya (hy kq ;) Ve (hy ky 1) diizlemleri arasindaki
@ acist bir kiibik kristal i¢in;
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hihy + kik, + 141
cos @ = 12 1z 12 3.18

\/(hﬁ + i 2+ L) (h? + kP + 1Y)

olarak bulunur (Kirmizigiil, 2020).

//

(100) (110) (111)
Sekil 3.5. Miller indisleri ile birim hiicredeki bazi kristal ylizeylerinin gdsterimi (Usta, 2010)

3.1.3. Kristalografik Yap1 Analizi ve X-1s1nlari

Katilarin kristal yapisi hakkinda bilgi edinebilmek igin, malzemelerin hem mikroskobik
hem de makroskobik ac¢idan incelenmesi gerekmektedir. Katilarin kristal yapisini inceleme
calismalarinda goriiniir 151k kullanilmamaktadir. Bunun nedeni, goriiniir 1s181in dalga boyunun,
kristal yapinin atom ve molekiilleri arasindaki bosluklara kiyasla oldukga biiyiik olmasidir. Bunun
yerine, dalga boylar1 goriiniir 1518a kiyasla ¢ok daha kiiciik olan X-1s1n1, ndtron ve elektronlar
kullanilmaktadir. X-1ginlari, bunlar igerisinde en fazla tercih edilendir (Kirmizigiil, 2020).

X-1ginlar1, ivmeli yiiksek enerjili elektronlarin metal hedefteki atomlarla c¢arpisarak
yavaglamasiyla veya bu carpigmalarla atomlarin i¢ yoriingelerindeki elektronlarin elektronik
gecisleriyle olusan dalga boyu 10~ — 102A arasinda degisen (kisa dalga boylu) elektromanyetik
1sinlardir. X-1sinlart ilk olarak 1895 yilinda Alman fizik¢i W.C. Rontgen tarafindan kesfedilmistir.
Bu yiizden bu ismlar “Rontgen Isinlar1” olarak da ifade edilmektedir. Sekil 3.6’daki
elektromanyetik spektruma bakildiginda X-iginlarinin, y -1ismnlart ile mor 6tesi (ultraviyole) bolge

arasinda yer aldig1 goriilmektedir (Ulutas, 2009).

38



- Enerji artar

Kisa dalgaboyu Uzun dalgaboyu
— s
10° nm 107 nm 1 nm 10°nm 10° nm I'm 10°m
1 1 1 1 1 1 1
Gama Isim X Ism Mortte Kizilote Mikrodalga Radyo Dalgalan
T T T T T por T T T T T T
10%*Hz  10%Hz 10Hz 10%Hz 10'¢Hz ~ ~_ 10"Hz 10"°Hz 10%Hz 10°Hz 10*Hz 107 Hz
< T~
Yuksek frekans ./*/ \“»\ Dusuk frekans
> il R
= Gorunur Bolge SSas
7 X 10" Hz 4 % 10" Hz

Sekil 3.6. Elektromanyetik Spektrum (https://muhendistan.com/elektromanyetik-radyasyon-nedir/ )

Dalga boylar1 kiigiik, giricilik dereceleri fazla olan X-1ginlarina “sert X-1s1m”, dalga boylari
biiytik, giricilik dereceleri az olan X-isimnlarina ise “yumusak X-1s11” denir. Kristalografide 0,5 —
2,5 A dalga boyuna sahip yumusak X-1sinlari, radyolojide ise 0,5 — 1 A dalga boyuna sahip sert X-
1sinlar1 kullanilmaktadir.

X-1smint elde etmek i¢in, havast bosaltilmis (vakumlu) cam tiipilin igerisinde bir ucunda,
elektrik akimi gegirilerek 1sitilmig iletken telden olusan katot (negatif) elektrot, diger ucunda ise
1siya dayanikli hedef metal olarak anot (pozitif) elektrot bulunan X-isin1 tiipi kullanilir. X-151m
tiipii, yiksek voltajli bir katot 1smi tiipiidiir. Katot, 1sitildiginda ortama elektron salan tungsten
materyalinden yapilmig bir flamandir. Anot ise, kalin bir gubuktan olusur ve bu gubugun ucunda bir
metal hedef bulunmaktadir. Anot metali olarak genellikle Cu, Mo, Ni, Fe vb... materyalleri
kullanilmaktadir. Anot ve katot arasina yiiksek voltaj uygulandiginda tungsten flamandan elektron
yayinlanmaya baglar. Yayinlanmaya baglayan bu elektronlar yiiksek gerilim altinda anottaki hedef
metale dogru hizlandirilir. Metal hedefe yiliksek hizla ¢arpan bu elektronlar, hedefe ¢arptiklarinda
enerjilerini aktararak bir foton yaymlanmasina neden olur ve hedef metalin X-1silarinin stirekli
spektrumunu ortaya ¢ikarir. Olusan X-151m1 demeti, Sekil 3.7°de gosterilen ince cam pencereden
gecer ve bu ismlarin dalga boyu tiip gerilimine bagli olarak degismektedir. Bu durum, hedefte
bulunan metalin cinsinden tamamen bagimsizdir. Ornegin; tungsten ve molibden hedef metallerine,
35 kV biiyiikligiinde bir gerilim uygulandiginda elde edilen spektrumlarin dalga boylarinin, aym
degere sahip oldugu goriilmiistiir (Sun, 2022). Uygulamalarin ¢ogunda tek dalga boylu X-151m
demeti kullanilmasi Onerilmektedir ve bu amagla hem filtreler ve hem de monokromatdrler

kullanilmaktadir.
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Sekil 3.7. X-1g1n1 tiipii (Sun, 2022)

X-151m1 demetindeki en biiylik enerjiye sahip olan fotonun enerjisi, kendisini meydana
getiren elektronun kinetik enerjisinin biiyiikliigline esit olacaktir. Bir X-1s1n1 fotonunun enerjisi ile
onun dalga boyu arasindaki iligkiyi gosteren Einstein bagintis1 asagidaki esitlikle verilmistir

(Ozaslan, 2016):

E=hy="2 3.19
7

L he 123984 320
mn kv
3.1.4. Xasinlar1 Kirimmmi (XRD) ve Bragg Yasasi

Kristal yapi, ii¢ boyutlu uzayda periyodik olarak tekrarlanan bir yapinin atom ve atom
gruplarindan olusmus bir kati olarak ifade edilmektedir. Yiiksek coziiniirlige sahip elektron
mikroskoplari kullanilarak bir malzemenin atomik yapisim goriintiilemek miimkiin olsa da,
malzemelerin kristal yapilarini belirtmek veya malzemeye ait yapisal parametreleri tayin etmek i¢in
cesitli kirmmim teknikleri kullanilmaktadir. Katilarin kristal yapilarini incelemek igin en ¢ok
kullanilan kirmim teknigi X-1s1mm1 kirmimidir. Kristal yapi ve bu yapi igerisindeki atomlarin
dizilisleri ilk kez Max van Laue tarafindan X-igin1 kirinim desenleri kullanilarak incelenmigtir
(Subast, 2020).

X-151m1 kirinim teknigi ile filmlerin kalinliklari, kimyasal bilesimleri, amorfluk, tek kristal
ya da polikristal durumlari, kristal yap1 bozukluklari, kristal igerisinde bulunabilecek katki
atomlari, kristalografik yonelimleri, 6rgii parametreleri, tane boyutu ve benzeri pek ¢ok 6zellikleri
incelenebilmektedir (Kirmizigiil, 2020).

X-1g1m1 kirinimi olayinda, tek dalga boylu (monochromatic) X-1gin1 demetleri bir kristal
tizerine gonderildiginde kristale ulasan X-1ismm1 demetleri kristal atomlarina ait elektronlarla
etkilesime girecektir. Bu 1sinlardan bir kismi sagilmaya ugrarken, bir kismi da atomlarin
yoriingesinde bulunan elektronlar tarafindan absorbe edilecektir. Sagilmaya ugrayan belirli

yonlerdeki bazi 1sinlar ayn1 fazda olmasi durumunda birbirlerini kuvvetlendirerek yapici bir girisim
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meydana getirirken, bir kismi da aymi fazda olmamasindan dolay1 birbirlerini soniimleyecek ve
yikict bir girisimin olusmasina neden olacaktir (Subasi, 2020).

W. L. Bragg tarafindan gelistirilen teori, X-1sinlar1 kirinim teorileri i¢inde en yaygin olarak
kullanilanidir. Aralarinda “d” kadar mesafe bulunan kristal diizlemlerinden sagilan “A” dalga boylu
X-1gmlari, “6” agisimi olustururlar. Deneysel parametre olan 20 degeri ise sagilan ve geldigi
dogrultusunda devam eden X-isinlar1 demeti arasindaki acidir. Birbirine paralel biitiin kristal

duzlemler arasindaki mesafe d kadardir.

Atomik
dizlem

Atomik
dizlem

®
[ ]
b
-]

ds;e\k/ Y

Sekil 3.8. Bragg Yasasi ( https://www.britannica.com/science/Bragg-law )

Iki X-151n1 151n demeti 1 ve 2, kristalin i¢indeki A ve B komsu diizlemlerinden yansitilir ve
1’ ve 2’ yansiyan 1s1n demeti goriiliir. 2—2’ 151n demeti, 1—1’ 151n demeti ile kiyaslandiginda 2—2’
151n demeti xyz ekstra mesafesi boyunca yol alir. xyz mesafesi dalga boyuna esit olmalidir. Komsu
diizlemler arasi “dwi” mesafesi ve rastgele acilar veya Bragg acisi § arasinda paralel diizlem

mesafesi xy mesafesi ile iligkilidir.

xy =yz =dsin6 3.21
xyz=xy+yz=2dsin0 wve xyz=ni 3.22
nA = 2dsin6 3.23

olmalidir. n bir tam sayidir. Isinlarin 8 agistyla kirinima ugramasi Bragg Yasasi olarak ifade edilir
ve 6 Bragg agisi olarak bilinir. Kirnimin gergeklesebilmesi igin d uzakligi A/2’den daha kiigiik

olmalidir.
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Deneysel agidan, Bragg yasasindan iki sekilde faydalanabiliriz: ilk olarak A dalga boyu
bilinen bir X-151n1 demeti kullanilarak 6 agisini1 6lgerek kristal yapr icerisindeki farkli diizlemlerin d
mesafelerini 6lgmek i¢in kullanabiliriz ki bu striiktiir tayini (herhangi bir malzemenin igyapisal
dokusu) olarak ifade edilmektedir. Diger taraftan kristal yapi igerisindeki d diizlemler arasi
mesafenin bilindigi durumlar i¢in 8 agisini dlgerek kullanilan 1s1mnin A dalga boyunu 6lgmek igin

kullanabiliriz ki bu X-1sinlar1 spektroskopisi olarak bilinmektedir (Cullity, 1967).

X-151n1 kaynag! Dedektor
Mo"okromato' D

o8 ,_\
o 120
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Sekil 3.9. X-151m1 difraktometresinin sematik gosterimi (Jung ve ark., 2022)

X-1sinlart difraktrometresinin Sekil 3.9°daki gibi sematik olarak gosterilmistir. K tiipiinden
¢ikan X-iginlari, difraktometrenin merkezinden gecen bir eksen etrafinda dondiiriilerek, gelen 1sin
demetine gore istenilen agida yerlestirilebilen S numunesinin iizerine disiiriiliir. Burada D,
difraksiyona ugramis X-1silarint 6lgen bir dedektdr veya sayactir. K kaynagindan gonderilen X-
1sinlart i¢in S numunesine dyle 6zel durumlar verilir ki, numunenin yansitici yiizeyleri ile gelen 151n
arasinda @ ag1 degerleri meydana gelir ve D dedektorii tarafindan bu agilara karsilik gelen 26
degerleri kaydedilir. ilk X-151m1 spektrometresi W.H. Bragg tarafindan yapildi ve kullanild. Isvegli
fizik¢i Siegbahn tarafindan daha duyarl hale getirildi (Cullity, 1967).

3.1.5. X-Ismlarn Kirimim Yoéntemleri

Kirmim (difraksiyon) olayinin gerceklesebilmesi icin, esitlik (3.23) ile verilen Bragg
yasasina uymasi gerekir. Bu esitlik, herhangi bir kristal malzeme i¢in verilen 1 ve 8 degerleri i¢in
bazi smirlandirict sartlar koymaktadir. Buna gore, kiriim olaymnin gergeklesebilmesi igin 4 ve 8
degerlerinin birbirleri ile uyumlu olmasi gerekmektedir. Tek dalga boylu (monochromatic) bir
1s1nla, bir kristal malzeme bir X-151n1 demeti icine geligigiizel yerlestirilmesi durumunda, genellikle
hi¢ kirinim deseni meydana gelmeyecektir. Kirmim olayini ger¢eklesebilmesi i¢in, ya A dalga boyu

ya da 0 ag1 degerlerinin siirekli degistirilmesi gerekmektedir (Cullity, 1967).

A ve 0 degerlerinin degisimine bagli olarak ii¢ temel kirinim yontemi ifade edilmistir:
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» Laue Yontemi A degisken, 6 sabit
» Doner Kristal Yontemi A sabit, 0 degisken
» Toz Kirmim Yontemi A sabit, € degisken

Tez ¢alismasi kapsaminda farkli altliklar tizerinde iiretilen bakir (I) oksit (Cu.0) ve CuO
(tenorit) yariiletken ince film numunelerin kristal yapisinin tespit edilebilmesi i¢in XRD 6l¢timleri,
Adana Cukurova Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda (CUMERLAB) bulunan
PANalytical marka ve EMPYREAN XRD model difraktometre sistemi (CuKai, A=1,5405 A,
20 —50 kV, 5—60 mA, tarama hiz1 2 derece/dakika) ile otomatik veri hafizasi kullanilarak 10° <26
< 80° araliginda ve oda sicakliginda yapilmistir. Olgiimler i¢in Cu,O ince film depolanmis cam ve

ITO altliklar 1 em x 1em boyutlarinda olacak bicimde kesilmistir.

Sekil 3.10. PANalytical EMPYREAN X-1sin1 Kirmnimi (XRD)

3.2. Katilarin Elektriksel Ozelliklerine Gore Simflandiriimasi

Tiim maddeler atomlardan olusur ve atomik yapilarina gore siniflandirilarak incelenebilir.
Atom, merkezinde (+) yiikli bir ¢ekirdek ve bu ¢ekirdek ¢evresinde belirli enerji seviyelerinde
(yoriinge veya orbital) bulunan (=) yiiklii elektronlardan olusur. Elektronlarin ¢ekirdek etrafinda
bulunabilecegi yedi farkli enerji seviyesi bulunmaktadir. Elektronlar negatif (—) yiiklidiir ve
bulunduklari o yoriingede sahip olduklar elektron sayilarina bagl olarak bir potansiyel ve kinetik
enerjiye sahiptir. Elektronlar atom c¢ekirdegine yaklastik¢a enerji seviyeleri artar ve elektronu
atomdan koparmak olduk¢a zorlasir. Atomlarin gekirdeklerinde ise, protonlar ve nétronlar bulunur
(Hidrojen atomunun ¢ekirdeginde sadece bir proton bulunur, nétron yoktur). Protonlarin pozitif
(+) yiklidiir ve elektron ile aym biiyiikliikte yiik miktarina sahiptir. Protonlar, elektronlardan
kiitlece 1836 kat daha biiyliktiir. Notronlar ise yiiksiizdiir. Notronlar yiiksiiz olduklarindan dolay,

atom igerisinde gergeklesen elektriksel ve kimyasal etkilesmelerde etkileri yoktur. Maddelerde
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elektriksel olaylarin tamami, son orbitalde meydana gelmektedir. Atomlarin son yoriingelerinde
bulunan elektronlarina valans elektronlar1 veya serbest elektronlar adi verilir. Elektrik akiminin
olugmasina neden olan yine bu yoriingelerde bulunan elektronlardir. Her madde az veya ¢ok
elektrik akimini iletir ve bunlari endiistriyel uygulamalarda kullanabilmek i¢in yapilacak islemlerle,
daha iyi iletken veya yalitkan malzemeler haline doniistiiriilebilirler (Selek, 2023).

Bir maddenin akima kars1i gostermis oldugu zorluk diren¢ olarak tanimlanmaktadir.
Maddelerin iletkenlikleri, direngleri ile ters orantilidir. Direng degeri biiylidilkge maddenin
icerisinden gecen akim degeri azalir, direng degeri azaldik¢a da maddeden gegen akim degeri artar.
Burada bir maddenin direncinin biiyiikliigii; malzemenin tiiriine, uzunluguna ve kesit alanina
baghdir. Bir malzemenin direncinin bilyiikligii, yapildigi malzemenin tiirii (6zdireng) ile dogru
orantili olarak degisecektir. Ozdiren¢ ne kadar biiyiikse (Sicaklik gibi bazi etkenler sabit iken)
direncin biiyiikligii de o kadar biiyiik olur.

Kati maddelerin elektriksel o6zelliklerine (6zdireng) gore smiflandirilmasini asagidaki

sekilde de ifade edebiliriz:

> lletkenler p=10"%—-10"*Qm
> Yariiletkenler p=10"*-10° Om
> Yalitkanlar p =100 Om

Malzemelerin sicakliga bagh olarak elektriksel davramslar degisiklik gosterebilir. iletken
malzemelerde sicakliga bagli olarak direnci ve dolayisiyla 6zdireng degerleri dogrusal olarak
artacaktir. Yalitkan ve yariiletken malzemelerde ise, sicakliga bagli olarak logaritmik bir azalma
meydana gelir. iletken (Fe) ve yariiletken (Si) malzemelerin sicakliga bagl &zdirenglerinin

degisimleri Sekil 3.11°de verilmektedir:

15x10° 10°
g 10x10 E '\
= S sx100t
a. 5x10] — \
0 100 200 300 o 100 200 300
T (K) T (K)
a) b)

Sekil 3.11. a) Iletken (Fe) ve b) Yariiletken (Si) malzemelerin sicakliga bagl dzdirenglerinin
degisim grafigi (Sun, 2022)

Kati malzemelerin elektriksel oOzellikleri ile ilgili en Onemli smirlandirmalar, bant

yapilarinin (bant teorisi) tanimlanmasiyla daha iyi agiklanacaktir.
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3.2.1.Yahtkanlar

Elektrik akimini iletmeyen maddelere yalitkan madde denir. Bir gerilim altinda
iletkenlikleri yok denecek kadar az olsa da madde igerisinden bir akim gecer ancak bu akim ihmal
edilebilecek kadar kiicliktlir. Yalitkan malzemeler atom yapilar1 agisindan incelendiginde, son
yoriingelerinde 5, 6, 7 veya 8 elektron oldugu goriilmektedir ve malzemelerin yalitkanlik derecesi

son ydriingesinde (valans yoriingesi) bulunan elektron sayisi ile dogru orantilidir (Selek, 2023).

Et
iletim Bandi

'S’ | Yasak Enerji Banda

= Eg = 4V

— h I-{]ektrntl

Sekil 3.12. Yalitkan bir malzemeye ait enerji-bant diyagrami

Sekil 3.12°de bir yalitkan malzemeye ait enerji-bant diyagrami gosterilmektedir. Bu
durumu enerji bantlar1 acisindan ifade edecek olursak, iletim ve valans bantlar1 arasinda bulunan
yasak enerji araligi, disaridan uygulanacak enerji ile asilamayacak kadar ¢ok biiyiiktiir (Eq > 4 eV).
Bundan dolay1 bu tiir malzemeler ¢ok iyi yalitkandir. Hava, cam, seramik vb... gibi maddeler

yalitkan malzemelere 6rnek verilebilir (Gilimiis, 1998).

3.2.2. iletkenler

Elektrik akimini iyi ileten maddelere iletken madde denir. Bir bagka deyisle elektriksel
iletkenlik agisindan, dzdirengleri diisiik olan malzemeler olarak da ifade edilebilirler. Iletken
malzemeler atom yapilar1 agisindan incelendiginde, son yoriingelerinde 1, 2 veya 3 elektron
bulundugu goriilmektedir ve atomlarinin son ydriingesinde bulunan valans elektron sayisinin
miktari, malzemenin iletkenlik derecesini belirlemektedir. Elektron sayisi azaldikca iletkenlik

derecesi artar (Selek, 2023).
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Sekil 3.13. Iletken bir malzemeye ait enerji-bant diyagrami

Sekil 3.13°de bir iletken malzemeye ait enerji-bant diyagrami gosterilmektedir. Iletken
malzemelerde iletkenlik bandi ile valans bandi i¢ ice ge¢mis ¢akisik bir durumdadir. Yani, iletken
malzemelerde yasak enerji araligi bulunmamaktadir. Disaridan uygulanacak ¢ok az bir enerji ile
valans bandinda bulunan elektronlar rahatlikla iletim bandmna gegebilirler ve burada serbest
elektron haline déniisiirler. Iletim bandinda bulunan serbest elektronlar bir atoma bagh degildirler.
Oda sicakliginda iletken malzemelerde iletim bandi serbest elektronlar ile doludur. Bakir, glimiis,

demir, altin vb... malzemeler elektriksel agidan iyi iletkenlerdir (Giimiis, 1998).

3.2.3. Yarniiletkenler

Yariiletkenler, elektriksel iletkenlik agisindan incelendiginde, iletken ve yalitkan
malzemeler arasinda yer almaktadir. Yariiletken malzemelerin saf ve kusursuz kristalleri, mutlak
sifir sicakliginda (T = 0 K) yalitkandir ve bu sicaklik degerinde enerji-bant diyagramlar
yalitkanlarin enerji-bant diyagramlari ile benzerlik gosterir. Sekil 3.14°de yariiletken bir

malzemeye ait enerji-bant diyagrami verilmektedir.

Eu

a lletim Bandi

=y

E Yasak Enerji Band1 *
4 eV = Eg}ﬂ_] eV

hd

*

Sekil 3.14. Yariiletken bir malzemeye ait enerji-bant diyagrami
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Yariiletkenlerin yasak enerji araligi (Eq = 0.1 eV - 4 eV) ise, yalitkan malzemelerden farkli
bir yasak enerji araligina sahiptir (Bulun, 2010). Bir yariiletken malzemenin elektriksel iletkenligi
sicakliga ve igerisindeki yabanci madde konsantrasyonuna bagli olarak degismektedir. Sicaklik
artmasina baglt olarak, oOzdirencinin kiigiilmesi, bir yariiletken malzemenin en belirgin
ozelliklerindendir. Ayni1 zamanda yariiletken malzemelerde yabanci madde konsantrasyonu
arttikga, 6zdiren¢ kiiciilecektir. Bu durumlara bagli olarak, yasak enerji araliginda bir azalma
meydana gelecektir. Yariiletken malzemeler element ve bilesik halde bulunurlar. Element
yartilerkenlere drnek olarak, IV. grup elementleri olan Karbon (C), a-Kalay (a-Sn), Germanyum
(Ge) ve Silisyum (Si) gosterilebilir. Bunlar 6zellikleri agisindan en iyi bilinen ve elektronik
uygulamalarda yaygin bir sekilde kullanilan yariiletkenler elementleridir. Bilesik yariieltkenlere
ornek olarak ise; III. ve V. grup bilesikleri (GaAs, InSb, GaP, InAs, GaSb vb...), II-VI grup
bilesikleri (ZnS, ZnO, CdS vb...) ve IV. ve VI. grubu bilesikleri (PbTe) gosterilebilir (Dikici,
2012).

Yariiletken malzemelerin elektriksel ve optik 6zellikleri, kimyasal bilesimi ve kristal yapisi
ile ilgilidir. Yariiletken malzemelerde elektriksel iletim, iletim bandinda bulunan tasiyict
elektronlar ve valans bandinda bulunan desikler (bosluk-hole) tarafindan gerceklestirilir. Degerlik
(valans) bandindaki desiklerin (hole) yogunlugu (p) ile iletim bandindaki tasiyici elektronlarin
yogunlugu (n) birbirine esit ise, bu tip yariiletken malzemelere saf (intrinsic) yariiletkenler denir.
Eger degerlik bandindaki desiklerin yogunlugu, iletim bandindaki tasiyic1 elektronlarin
yogunluguna esit degilse, bu tip yariiletken malzemelere katkili (saf olmayan-extrinsic)
yariiletkenler denir (Colak, 2010).

3.2.3.1. Saf Yaniiletkenler

Saf yariiletken malzemeler, icerisinde herhangi bir yabanci atomun olmadigi kusurlarindan
arindirilmis malzemeler olarak tamimlanmaktadir (Subagsi, 2020). Saf (katkisiz) yariiletken
malzemelerde, mutlak sifir sicakliginda (T = 0 K) iletim bandi bos durumdadir ve yalitkandirlar.
Sicaklik mutlak sifir sicakligin iizerine ¢iktiginda elektronlarin enetjisinde bir artis meydana gelir
ve bu artis yasak enerjiye ulastig1 anda elektronlar valans bandindan iletim bandina dogru harekete
gececektir ve elektronlarin valans bandinda bosalttigi bolgelerde desikler meydana gelecektir.
Desiklerin ve elektronlarn yiikii ayn1 degere sahip olup, zit isaretlidir. Valans bandinda olugan
desikler, yine valans bandi igerisinde bulunan elektronlar tarafindan doldurulur ve bu elektronlarin
yerinde yeni desikler meydana gelir. Bu sekilde desiklerin hareketinden bahsedebiliriz. Yariiletken

malzemelerde elektriksel iletim, hem elektron hem de desikler tarafindan saglanir (Aker, 2019).
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Sekil 3.15. Silisyum orgiisiinde atomlar arasi baglarin gosterimi: a) T=0K, b) T >0 K (Sun,
2022)

3.2.3.2. Katkih Yarniiletkenler

Yariiletken malzemeler icerisine farkli katki atomlarinin belli oranda eklenmesiyle, bu
malzemelerin elektriksel ozellikleri iizerinde elektronik uygulamalar i¢in istenilen degisiklikler
elde edilebilir. Periyodik tablodaki V. grup elementlerinden olan Silisyum (Si) ve Germanyum
(Ge), en ¢ok bilinen yariiletken elementlerdir. Bu elementlerin atomlarinin son ydriingelerinde dort
elektron bulunmaktadir ve bu elektronlar kovalent bag ile birbirlerine baglanmak suretiyle
ortaklaga kullanilmaktadir. Silisyum ve germanyum saf kristallerinin igerisine bazi katki
malzemeleri eklenerek iletken oOzellikleri degistirilebilir. Yariiletken malzemeler igerisine
katkilanan bu atomlara safsizlik atomlar1 (impurity) adi verilmektedir. Yariiletken malzeme
icerisindeki ¢ogunluk tasiyicilart da ya elektronlar ya da desikler olacaktir. p-tipi ve n-tipi
yariiletkenleri, germanyum veya silisyum elementlerinin icerisine belirli oranda safsizlik atomlar
katkilanmas1 sonucu elde edilirler ve elektronik uygulamalar i¢in kullanigh hale getirilirler.
Katkilama orani, istenilen 6zellige ve kullanim alanlarina goére degisiklik gostermektedir (Colak,

2010).

3.2.3.3. n-tipi Yarniletkenler

Son yoriingesinde 4 elektron olan Germanyum (Ge) veya Silisyum (Si) elementlerinin
igerisine, son yoriingesinde 5 elektron bulunduran VA grubu elementlerden fosfor, arsenik,
antimon vb... maddelerinden birinin katkilanmasi sonucu elde edilen yariiletken malzemelere n-
tipi yariiletkenler denir. Burada, Silisyum atomlarinin (veya Germanyum) son yoriingesinde
bulunan 4 elektron ile bunlara komsu olan son yoriingesinde 5 elektron bulunduran Antimon (Sb)
atomunun 4 elektronu kovalent bag yapacak ve her seferinde ortamda 1 elektron agikta olacaktir.
Bu sekilde katkilama sonucunda ortamda ¢ok sayida elektron bulunacaktir. Bu elektronlarin atom

ile arasinda az da olsa elektriksel bir etki bulundugundan dolayi serbest elektron olmasi s6z konusu
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degildir. Bu elektronun, serbest elektron olabilmesi i¢in Fermi enerjisine gelmesi gerekir (Subasi,
2020).

N-tipi yariiletken malzemelerde, elektron yogunlugu, desik (bosluk-hole) yogunlugundan
fazladir. Bundan dolay1 n-tipi malzemelerde ¢ogunluk tasiyicilar1 elektronlar, azinlik tastyicilart
desiklerdir ve bundan dolay1r malzeme negatif bir goriiniim alacaktir. Az bir enerji harcayarak bu
elektronlar koparilabilir, bu durum malzemenin iletkenligini 6nemli bir sekilde arttirir (Selek,
2023). n-tipi yariiletken malzemelerde Si (veya Ge) kristalinin igerisine katkilanan atomlar,
elektron verici ya da donoér olarak ifade edilmekte olup, bunlarin bulundugu enerji seviyelerine de

donor enerji seviyesi denir (Kittel, 1996).

E

0\ n - Antimonun beginci

-l.\‘}- -;\\'}- _A\“v‘- ....' g
- - " valans elektronu
© ® 8L~ lletim Bands ,
Pl " 1 , Veren atomlannin

Sl T— g;& enerji seviyesi
v
&
3 Yasak Enerji Bandi

» 4 o __.l

i i ¥ Antimon (Sb) Eg =0.05 ¢V (Si)

Katkist Eg=0.01¢V (Ge)

Sekil 3.16. a) Antimon katkili Silisyum atomu b) Antimon katkisinin enerji bant diyagrami (Subas,
2020)

3.2.3.4. p-tipi Yariiletkenler

Son yoriingesinde 4 elektron olan Germanyum (Ge) veya Silisyum (Si) elementlerinin
igerisine, son yériingesinde 3 elektron bulunduran IIIA grubu elementlerinden Indiyum, Galyum,
Boron vb... maddelerinden birinin katkilanmasi sonucu elde edilen yariiletken malzemelere p-tipi
yariiletkenler denir. Yine burada, Silisyum atomlarinin (veya Germanyum) son ydriingesinde
bulunan 4 elektron ile bunlara komsu olan son yoériingesinde 3 elektron bulunduran Bor (B)
atomunun 3 elektronu kovalent bag yapacak ve her seferinde bir Silisyum atomu ile bag
yapilamayacak. Bunun sonucunda ortamda bir elektron boslugu ya da desik (bosluk-hole) meydana
gelecektir. Bu sekilde katkilama sonucunda ortamda ¢ok sayida desikler bulunacaktir. Desikler,
bosluk veya hole olarak da ifade edilmektedir.

p-tipi yariiletken malzemelerde, desik yogunlugu, elektron yogunlugundan fazladir.
Bundan dolay1 p-tipi malzemelerde ¢ogunluk tasiyicilart desikler, azinlik tasiyicilart elektronlardir
ve malzeme bundan dolay1 pozitif bir goriiniim alacaktir (Selek, 2023). p-tipi yariiletken
malzemelerde Si (veya Ge) kristalinin icerisine katkilanan atomlar, elektron alic1 ya da akseptor
olarak ifade edilmekte olup, bunlarin bulundugu enerji seviyelerine de akseptdr enerji seviyesi

denir (Kittel, 1996).
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Sekil 3.17. a) Bor katkili Silisyum atomu b) Bor katkisinin enerji bant diyagrami (Subasi, 2020)

3.2.4. Katilarda Enerji Seviyeleri ve Bant Yapilari

Kati maddeleri, elektriksel ve optik oOzelliklerine gore iletkenler, yalitkanlar ve
yariiletkenler olarak smiflandirabiliriz ve bu Ozellikler maddeden maddeye degisiklikler
gosterebilir. Katilarin elektriksel iletkenlik (6zdireng) Ozellikleri “Enerji Bant Teorisi” ile
aciklanabilmektedir. Bu teoriye gore; gaz (veya buhar) halindeki maddeler i¢in, atomlar arasi
mesafeler katt maddelere gore oldukga biiyiik, atomlarin birbirleri ile etkilegsmeleri ise yok
sayilabilecek kadar azdir. Birbirinden bagimsiz ve serbest haldeki her atom igin uygun olarak
belirlenmis bir elektron diizeni ve elektronlarin bulunduklari belirli enerji seviyeleri vardir.
Gazlardan farkli olarak kati1 haldeki maddelerde ise atomlar arasi mesafelerin azalmasi karsilikli
bag kuvvetlerinin etkinlik kazanmasina, bu durum ise maddeye 6zgii bir kristal yapinin ve belirli
bir simetri diizeninin olusmasina yol agacaktir. Bdyle bir durumda kristal 6rgii i¢indeki elektriksel
alan etkisinde kalan elektronlarin belirli bir enerji bandina sahip oldugu goriiliir (Bulun, 2010).

20. yiizyilin baglarinda Bohr gibi bilim adamlar tarafindan yapilan c¢aligmalar, atom
cekirdegi etrafinda elektronlarin bulunabilecegi belirli enerji seviyelerinin veya yoriingelerin
(orbital) oldugunu gostermistir. Atom g¢ekirdegi etrafindaki elektron enerji seviyeleri, ¢ekirdege
olan uzakliklarina bagh olarak K, L, M, N, O, P ve Q harfleri ile ifade edilmektedir. Bu enerji
seviyelerinin atom c¢ekirdegine yakinligmma bagli olarak, sahip olduklar1 enerji diizeyleri
degisecektir. Her bir enerji seviyesi belirli sayida elektron bulundurabilir. Cekirdege en yakin ve en
diisiik enerji seviyesine sahip K katmani en fazla 2 elektron bulundurabilir. Elektronlar enerji
seviyelerine yerlesirken, once en diisiik enerji seviyesine yerlesir ve daha sonra artan elektronlar
olursa diger enerji seviyelerini maksimum dolduracak sekilde yerlesirler (Ozaslan, 2016).

Elektronlar en diisiik enerji seviyesinden baslayarak, daha yiiksek enerji seviyelerine dogru
yerlegirler; fakat bir katida atomlarmm dalga Ozelliklerinden dolay1r bazi enerji seviyeleri
yasaklanmustir. Izin verilen enerji seviyelerine bagh olarak bant yapilar sekillenecektir (Ceylan,
2013). Mutlak sicaklik degerinde elektronlar tarafindan doldurulan en yiiksek enerji seviyesi

degerlik (valans) bandi olarak ifade edilmektedir. Degerlik bandinda bulunan elektronlar iletime
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katilmazlar. Degerlik bandinin tstiindeki ilk bos seviye ise iletim bandi olarak ifade edilmektedir.
T = 0K'de, yani mutlak sifir sicakliginda elektronlar tarafindan doldurulan en yiiksek enerji
seviyesi “Fermi Enerji Seviyesi” olarak ifade edilmektedir. Kati malzemelerin elektriksel
iletkenligini belirleyen en 6nemli 6zelliklerden birisi ise, degerlik band ile iletim bandi arasindaki
genisliktir. Elektronlarin enerjileri bakimindan bulunmalarinin miimkiin olmadigi bu bélgeye yasak
enerji araligi denilmektedir. Iletken malzemelerde degerlik band: ile iletim band: i¢ ice gegmis
durumda oldugundan, yasak enerji araligi bulunmaz. Yariiletkenler ve yalitkanlarda ise, degerlik ve
iletim bantlarinin arasinda yasak enerji araligi bulunmaktadir. Yalitkan malzemelerin yasak enerji
aralig1 oldukea biiytiktiir (E; > 4 eV) ve bundan dolay1 degerlik bandinda bulunan bir elektronun
iletim bandina ge¢mesi miimkiin degildir. Yariiletken malzemelerde ise yasak enerji araligi,
yalitkan malzemelere gore daha kii¢iik olup (E; =~ 0,1eV — 4 eV), oda sicaklifinda bile az bir

enerji kazanarak degerlik bandindan iletim bandina gegmesi miimkiindiir (Kirmizigiil, 2020).

Enerji

T>0K

iletim Band:

Degerlik Band

T=0K
Eg [ D
i Eg Yasak Bant

Metal Yalitkan Yaniletken
Sekil 3.18. Metal, yalitkan ve yariiletken malzemelerin enerji-bant diyagramlar1 (Ceylan, 2013)

Iki 6zdes atom arasindaki mesafe oldukea biiyiikse, bu iki atom birbirleri ile etkilesmezler
ve elektronik enerji seviyeleri yalitilmis atomlarinkine benzer bir sekilde diisiiniilebilir (Kahraman,
2010). Eger bu iki atom birbirlerine yaklastirilacak olursa, bu durumda her atomik enerji seviyesi
ikiye yarilir. Eger 3 atom birbirine yaklastirilirsa her atomik enerji seviyesi bu defa {ige yarilacaktir
(Kirmizigiil, 2020). Kat1 maddeyi olusturmak iizere ¢ok sayida atom bir araya geldiginde benzer
durumlar meydana gelecektir. Atomlar birbirine yaklastikca, atomik enerji seviyeleri yarilmaya
baslar (Kahraman, 2010). Kat1 bir cisim disiiniildiigiinde, birbirlerine 6rgli sabiti mesafesi kadar
yakin N sayida atomun bir arada bulundugunu sdyleyebiliriz. Dolayisiyla atomik enerji diizeyleri
N’ ye yarilmis olacaktir. Bu enerji seviyeleri arasindaki mesafe o kadar kiiciiktiir ki, bunlar siirekli
bir enerji bandi olarak disiiniilebilir (Kirmizigil, 2020). Baska bir deyisle, kat1 bir cisim, farkli

atomik enerji seviyelerinden olusan ¢ok sayida izinli enerji bantlarina sahiptir (Kahraman, 2010).
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Bir atomda bulunan elektronlar kuantum sartlarina uygun izinli enerji seviyelerinde
bulunur ve Pauli Disarlama ilkesine uygun bir sekilde bu enerji seviyelerine yerlesirler. Atom
cekirdegin etrafinda bulunan enerji seviyeleri, kendi igerisinde orbital (yoriinge) adi verilen alt
enerji seviyelerine ayrilirlar. s, p, d, f vb... gibi harfler ile bu orbitaller ifade edilebilir (Ozaslan,
2016). Ornegin; bir silisyum atomuna ait elektron konfigiirasyonu 1s22s?2p®3s23p? seklinde
verilmektedir. Buna gore, silisyum atomunun en dis yoriingede 4 elektron bulunmaktadir ve
bunlarin 2 tanesi S seviyesinde, diger 2 tanesi de p seviyesinde yer almaktadir. Serbest haldeki
atomlar kristal yapiy1 olustururlarken, karsilikli baglanma kuvvetleri etkili hale gelir. Bu durumda
enerji seviyeleri yarilmalara ugrayarak enerji bantlarint meydana getirirler (Sekil 3.19). Bu enerji
seviyeleri arasindaki fark ¢ok kiiciik oldugundan (~10~1%eV), bunlarin siirekli bir bant gibi oldugu

sOylenebilir. Bu yap1 enerji bandi olarak ifade edilmektedir (Colak, 2010).

N/
Si- 152252 2p83523p S}
= FoApIsop ~\_ 7 \,_\/ \/'\//_\\fg:/
(Si) 181 o,
~r N/ \.\#‘&L\ Na? Na” Ne? \\-:;j{' \\é,!,/
o = i (S S Il
/f‘EL\ P SN s “/\\_@f N d \\.3];// \\’iﬂ# N
b °H) ich > =
2N 7N /N Ng? N
\!’\

=

Sekil 3.19. Enerji Bantlariin Olusumu (Colak, 2010)

Yariiletken malzemeler icin birim hacimdeki tasiyict yogunlu§u malzemeler 6nemli
ozelliklerden birisi olup ve bu malzemelerin elektriksel 6zelliklerini belirlemede 6nemli bir rol
oynar. Yariiletken malzemelerde elektriksel iletkenlik serbest yiik tasiyicilar1 olarak adlandirilan
elektronlar ve desikler tarafindan gergeklestirilmektedir ve bunlarin miktarinin bilinmesi bu agidan
onemlidir. Bundan dolayr Fermi-Dirac dagilim fonksiyonundan yararlanilarak, serbest yiik
tagtyicilarimin miktarini tespit etmek miimkiindiir (Ulutag, 2009). T sicakligina bagl olarak

elektronun belirli bir E enerjili durumda bulunma olasilig1 i¢in Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu;

1
f(E) = m 3.24

bagmtisi ile verilir. Burada; Ef, Fermi enerji seviyesi, kp ise Boltzmann sabitidir. Fermi enerji
seviyesi; mutlak sifir sicakliginda (0 K), elektronlarin doldurabilecegi en yiiksek enerji seviyesidir
(Ozaslan, 2016). Fermi-Dirac dagilim fonksiyonu incelenirse; T — 0 K iken, E < Ef igin de
(E - Ef )/kgT — o olur. Béylece f(E < Ef) =1ve f(E > Ef) =0 elde edilir. Buna gore T
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= 0 K iken Fermi enerjisi olan E¢'nin altinda kalan tiim enerji seviyeleri dolu ve Ef'nin lstiinde
bulunan tiim enerji seviyeleri ise bostur. T >0 K ve E = Esigin f(E) = 1/2 olur (Sekil 3.20). Yani
Fermi enerji seviyesinin isgal edilme olasilig1 1/2'dir (Ulutas, 2009).

f(E) f(E)
T=0K T>=0K
05— —
\
| £
0 E1 E b E1

Sekil 3.20. Fermi —Dirac dagilim fonksiyonua) T=0K b) T >0 K (Kahraman, 2010)

Degerlik ve iletim bandinda bulunan elektronlarin etkin kiitlelerinin ayni1 oldugu durum
icin elde edilen bu matematiksel sonug gecerli olacaktir (Ozaslan, 2016). E — Ef >> kgT
olmas: halinde ise exp [(Ef — E)/kgT] degeri 1'den ¢ok biiyiik olacagindan, exp[(E - Ef)/kgT )]

ifadesinin yaninda bulunan 1 sayis1 ihmal edilebilir. Bu durumda denklem,
f(E) = exp [(Ef — E)/kgT] 3.25

esitligi ile gosterilen Maxwell-Boltzmann dagilim fonksiyonuna doniismektedir. Elektronlarin
yogunlugu bu fonksiyon yardimi ile hesaplanabilir. D, (E) elektronlar igin durum yogunlugu olmak
tizere, E ile E + dE enerji araligindaki bu bélge i¢in elektron durumlarmin sayist D,(E)dE
seklinde olacaktir. f(E), bu durumlarin her birinin isgal edilme olasilig1 ise, elektronlarin bu enerji
araligindaki bulunma yogunlugu f(E)D,(E)dE olur. Bu durumda iletim bandindaki elektronlarin

yogunlugu n;

Ec,
n= fe(E)D.(E)dE 3.26

ECl

esitligi ile bulunur. integralin belirttigi sinirlar, iletim bandmin alt (E.;) ve iist (E,) enerji

degerlerine karsilik gelir. Tletim bandinda bulunan elektronlar i¢in durum yogunlugu D, (E);

3/

2m2>

1 1
D.(E) = W( 2 (E-E,) /2 3.27
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esitligi ile bulunur. E < Ej igin bu esitlik tanimli olmayacaktir. (3.24) esitligindeki f (E) ve (3.27)
esitligindeki D, (E), (3.26) esitliginde yerine yazilacak olursa;

* 3/2 o
1 (2;:216) eEf/("BT)f dE(E_Eg)l/ze—E/(kBT) 3.28

Eg

ifadesi elde edilir ve sinir kosullarina gore integral alinirsa;

* 3/
mekpT\ '2  (p g (kgT)
n = 2( i ) o (Er—Eg)/(kp 3.29

elektron yogunluguna ait esitlik elde edilir. Iletim bandinda bulunan elektronlar icin etkin durum

yogunlugu N,;
x S
mg kBT) 2
Ne =2 .
¢ ( 2mh2 330
olarak tanimlanacak olursa, elektron yogunluguna ait (3.29) esitligi;
n = N e(Er—Eq)/(ksT) 3.31

seklinde ifade edebiliriz. Benzer sekilde degerlik bandinda bulunan desik (hole) yogunlugu p ise;

Evz
p=| (1-7(E))Dy(E)dE 3.32

Eyq

esitligi ile hesaplanir. Burada Dy (E) degerlik bandindaki desik durum yogunlugu, Dy (E)dE,
desikler i¢in E ile E + dE enerji araligindaki bu bdlge i¢in durumlarin sayisi, E,q ve E,, degerlik
bandinin alt ve iist sinir degerleridir. Bu durumlarin her birinin iggal edilme olasiligi (1 — f(E))
dir. Degerlik bandindaki bu enerji bolgesinde bulunan desiklerin yogunlugu (1 — f(E))Dp(E)dE
'ye esittir. Degerlik bandindaki desikler i¢in durum yogunlugu Dy, (E);

3
Dy (E) =2—71Tz<2%> =Bt 3.33
1-f(E) = fp(E) 3.34
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1
e(Ef—E)/KT 4 q

fu(E) =
E — Ef >> kgT igin,
fu(E) = exp [(Ef — E)/kgT]

seklinde yazilacaktir. (3.36) ve (3.33) esitlikleri (3.32) esitliginde yerine yazilacak olursa,

\ /2 0
p= Tiz(%) ety f dE (—E) /2 £/%sT)

esitligi elde edilir. Degerlik bandindaki desik yogunlugu ise,

3/

m;‘lkBT> T (kg T)

p=2< e Ff/\"B
2mh?

esitligi ile bulunur. Degerlik bandinda bulunan desikler i¢in etkin durum yogunlugu Ny,

3
N, =2 mpkgT /2
v 2mh?2

seklinde tanimlanacak olursa, desik yogunluguna ait (3.38) ifadesi,

3.35

3.36

3.37

3.38

3.39

3.40

seklinde yazilir. Elektron (n) ve desiklerin (p) durum yogunlugu, termal dengede bulunan saf veya

katkili yariiletkenler i¢in gecerlidir (Akat, 2012).

Saf, bir baska deyisle katkisiz bir yariiletken igin kristalin igerisinde serbestge dolasan

elektronlar, yerlerinde desikler birakarak atomlarindan ayrildiklarindan, akim tasiyicisi olabilecek

bu elektronlarla yerlerinde biraktiklar1 desiklerin sayilari esittir: n = p (Ozaslan, 2016).

« 3/ * 3/2
2 (kT ™ y-rpam) = o (MRET ™ oy
2mh? 2mh?
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3/
2E; — E mp\ /?
exp (u) = ( f) 3.42

kgT m;
2E; — E, my\ /2
(—) = In|— 3.43
kgT m;

3 my,
2Ef — Eg =~ kgTIn - 3.44
E—Eg+3k Tl s 3.45
f T T '

seklinde elde edilir. Buradan, elektronlarin ve desiklerin yogunluklari olan n ve p’yi yasak enerji

aralig1 E; cinsinden yazacak olursak;

* 3/ *
mekBT) 2 (B/E,)/(ksT) E; 3 my
= f B - < —
n 2( ot e g , Ef > +4kBTln m
E, 3 m;
g h
2 4 2 kpTl (—) —E
n—2<mZkBT)3/Zex <2 e e ) - 3.46
= “\2mn? p kgT '
* 3 * 3
e g (D) () (B 47
2mh? me P\ 2k, T '
- —2<kBT)32( rmy)/a ( Eg ) 3.48
NEP = A\ggmz)  TaMMe) R EP T T '

elde edilir. (3.48) esitliginde n ya da p’nin sicakliga baglhiligi, iistel fonksiyondaki T degerinden
kaynaklanmaktadir. Bunun sebebi, e/ genel formundaki iistel degisim, polinom (T™)

formundakilere gore ¢ok daha hizli degisim gosterir (Akat, 2012).

noe Yt 3.49
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Yariiletkenin yasak enerji bant arah@ E; = E. — E,,, sicaklikla degismektedir. Bunun
nedeni, yariiletkenin o6rgii parametrelerinin sicakligin artmasina bagli olarak biiylimesinden
kaynaklanmaktadir. Yine sicaklik artigina bagli olarak yasak enerji bant arahigi E;(T), yariiletken
malzemelerin ¢ogunda lineer olarak azalmaktadir.

= Egp

—aT 3.50
Burada Ej, mutlak sifirdaki (T = 0 K) yasak enerji bant arahigi, a (eV/derece) yasak enerji

bandinin sicaklikla degisim katsayisidir (Ulutas, 2009). (3.50) esitligini, (3.48) esitliginde yerine
yazacak olursak,
3/

kgT Ego — aT)

_ 7= 2 e N3
n—p—2<m> (mpmg) 4exp( 20,7 3.51

elde edilir.
3.3. Yariiletkenlerin Optik Ozellikleri

3.3.1. Isigin Yariiletkenlerle Etkilesmesi

Bir atomun iizerine bir foton gonderildiginde, atomda bulunan herhangi bir elektron bu
fotonu sogurarak bulundugu yoriingeden enerjisi daha yiikksek olan baska bir ydriingeye
uyarilabilir. Belli bir siire sonra (saniyenin binde biri ile milyarda biri arasinda olabilir) uyarilmig
oldugu ydriingede kalan bu elektron, eski yoriingesine geri donerken, daha dnce sogurdugu fotonu
yayinlar. Bunun iginde gelen fotonun enerjisinin, ancak o iki yoriingenin enerji seviyesi (diizeyi)
arasindaki fark kadar olmasi gereklidir. Enerji seviyeleri arasindaki bu fark, son yoriingenin enerjisi

E; ile ilk yoriingenin enerjisi E;, v frekans ve w agisal frekans olmak iizere su sekilde yazilabilir:
AE =E;—E; = hv =hw 3.52

Eger gelen 151k birden fazla frekansi igerisinde muhteva ediyorsa ve bunlar icerisinden
herhangi biri igerisinden gectigi o atomun enerji seviyeleri arasindaki farka esitse, bu durumda
atom tarafindan o frekans sogrulur. Bir bagka deyisle bu atomun sahip oldugu elektronlar, o
frekanstaki fotonlar1 sogurarak iist enerji seviyelerine uyarilmis olurlar. Diger frekanslar (eger
goriiniir 151ksa, renkler) ise, o madde igerisinde bulunan atomlarin uyarilmasini saglayamayacaktir.
Gonderilen 151k demeti tek renkli, yani tek frekansli (monochromatic) ise, bu 1518 sahip oldugu

enerjiyi bulmak icin 15181n frekans degeri ile h Planck sabiti ¢arpilir. Bunun neticesinde elde edilen
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deger ile atomun degisik enerji seviyeleri arasindaki fark ayni oldugu durumda madde tarafindan
bu 151k sogurulacaktir (Akat, 2012).

Tez calismasi kapsaminda farkli altliklar {izerinde SILAR yontemi kullanilarak iiretilen
bakir (I) oksit (Cu20) ve CuO (tenorit) yariiletken ince film numunelerin optik karakterizasyonu
icin optik gecirgenlik (%T) ve optik sogurma Sl¢iimleri (A) Sekil 3.21°deki Perkin Elmer UV/Vis
Lamda 2S spektrofotometresi (190 — 1100 nm) kullanilarak elde edildi. ince filmlerin optik
gecirgenlik (%T), optik sogurma (A), yansima (%R), séniim katsayist (k), kirtlma indisi (n),
dielektrik sabiti (&1, &) ve yasak enerji bant araligi (Eg) gibi parametreleri filmlerin fiziksel

oOzellikleri hakkinda bilgi sahibi olmamizda yardimci olur.

Sekil 3.21. Perkin EImer UV/VIS Lamda 2S spektrofotometresi

Giines 1sinlarinin, Sekil 3.22°deki gibi yatay sekilde durmakta olan yariiletken bir
malzemenin iizerine dik olarak geldigini diisiinelim. Gelen bu 1gmlarin R kadarlik bir kism1 geriye
dogru yansirken, T kadarlik diger kismi ise yariiletken malzemenin igine niifuz edecektir.
Yariiletken malzeme igerisine niifuz eden bu 15181n enerjisi hv > Eg ise, yariiletken igerisinde
elektron-desik ciftleri meydana getirecektir ve malzeme tarafindan sogurulacaktir. Eger bu 1518
enerjisi hv < Eg ise, bu durumda sahip oldugu enerjisini yariiletken malzemenin atomlarina

aktararak yok olacak ve yariiletkenin 1sinmasina neden olacaktir (Kirmizigiil, 2020).

Hava

Yaniletken
1/

T

Sekil 3.22. Bir yariiletken malzeme lizerine gelen tek frekansli bir 1s1k (Giimiis, 1998)
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Sogurucu bir malzemenin sahip oldugu kirilma indisi n, = n — ik olarak verilmektedir. k

sonlim katsayis1 olmak iizere R yansima katsayis,

_(n—1)2+k2

R_(n+1)2+k2

3.53

esitligi ile ifade edilmektedir (Ulutas, 2009).

Yariiletken malzeme igerisine niifuz eden 1s18in siddeti sogurulmalar sonucunda
azalacaktir. Belli bir dalga boyunda 1s18in sogurulmasi, 15181n siddeti ve dolayisiyla birim yiizeye
birim zamanda gelen foton sayisi olarak ifade edilen foton akisi ile orantili olacaktir. Yariiletken

malzemedeki foton akisinin (@) azalisini,
D(x) = P(x,)e %) 3.54
esitligi ile ifade edebiliriz. @ sogurma katsayisi olup, foton akisinin malzeme igerisine ne kadar

niifuz edecegi ile ilgili bir parametredir ve bu katsay1 dalga boyuna baglhidir. Isinimla ilgili elektrik

alan1 bir diizlem dalga olarak,

E =E,exp <i27‘[U (t - %)) 3.55

esitligi ile verilsin. Dalganin yayilma hizi v, 151k hiz1 ¢ ve kirilma indisi n,. olmak iizere bunlar

arasindaki iliski;

c 1 n ik
vV=— veya —=——— 3.56
ng v ¢ ¢

seklinde ifade edilmektedir. Buradan (3.55) esitligini,

E = Eoei27tvte—i2n'xnv/ce—21'rvkx/c 3.57

seklinde yazabiliriz. Bu esitlikteki son terim soniim c¢arpami olarak bilinmektedir. Bu ifadenin

karesi alinacak olursa;

3.58

4mtvk
E? = E? exp (— x)
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seklinde elde edilir. Isinimin giictiniin, elektrik alanin karesiyle azaldigi bilindiginden, (3.58) ve

(3.54) esitliklerinin karsilastirilmasindan,

Amvk
a = p 3.59

ifadesi elde edilir. v 1isinim frekansidir. Bu esitlige bakildiginda « sogurma katsayist k sonim
katsayisi tiiriinden ifade edilmis olup birbirleri ile iligkilidir ve bu durum giines pili tasarimi i¢inde

onemlidir (Kirmizigiil, 2020).

3.3.2. Isigin Sogurulmasi

3.3.2.1. Temel sogurma

Temel sogurma olayi, yariiletkenin degerlik bandinda bulunan bir elektronun malzeme
iizerine gelen 1siktan frekansi v olan bir fotonu sogurarak iletim bandina ge¢mesi seklinde
tammlanabilir (Ozaslan, 2016). Temel sogurma olay1, dogrudan bant gegisli ve dolayli bant gegisli
sogurma olmak iizere ikiye ayrilir. Dogrudan gecislerde fotonun enerjisi elektronun degerlik
bandindan iletim bandina ge¢mesi i¢in yeterli iken, dolayli geciste ise fotonun enerjisinin yan1 sira
birde fononun enerjisi gerekmektedir (Altindemir, 2016).

Temel sogurma olayi, yariiletken bir malzemenin yasak enerji araligimi belirlemek igin
kullanilmaktadir. Bir fotonun momentumu (h/4), kristalin momentumuna (h/a) gore ¢ok kiigiik
olacagindan, fotonun sogurulmasi sirasinda elektronun momentumu korunmalidir. Bir fotonun
enerjisi (hv) igin sogurma katsayist a(hv), elektronun ilk durumdan son duruma gegis olasihig1 P;f,
ilk durumdaki elektron yogunlugu n; ve son durumdaki elektron yogunlugu ny ile orantilidir ve bu

durumlar arasinda tiim olas1 gegisler hv’ ya esittir (Ulutas,2009).
a(hv) = AZPLf ning 3.60

3.3.2.2. Yaniiletkenlerde Dogrudan Bant Gegisleri

Bir yariiletkende iletim bandinin minimumu ile degerlik bandinin maksimumu enerji
momentum uzaymda ayni k degerine sahip olabilir (Aﬁ = 0). Bu tip bir malzemede degerlik
bandinda bulunan bir elektronun iletim bandina ge¢mesi dogrudan bant gecisi olarak ifade
edilmektedir. Elektronlar, bu gecisleri esnasinda dalga vektorlerini degistirmezler, yani
momentumlarin1  korurlar. Dogrudan bant gecisleri sirasinda, yasak enerji araliginin altinda

sogurma beklenmez (Ozaslan, 2016).
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Sekil 3.23. Dogrudan bant aralikli bir yariiletkende bir fotonun sogurulmast
(https://acikders.tuba.gov.tr/pluginfile.php/1074/mod_resource/content/2/Bolum-13.pdf)

Sekil 3.23’de dogrudan bant aralikli bir yariiletken malzeme i¢in, enerji-momentum iliskisi
sematik olarak gosterilmistir. hv enerjili bir fotonun elektron tarafindan sogurulmasi sonucunda,

elektronun degerlik bandindan iletim bandina geg¢isi i¢in,

esitligi yazilabilir (Enerjinin korunumu). Parabolik bantlar i¢in, son durum enerji seviyesi ile yasak

enerji aralig1 arasindaki fark alinarak elektronlar i¢in ilk enerji seviyesi,

h2k2  p2
Ef —E; = 2 = 2 3.62
ve desikler i¢in ilk enerji seviyesi,
h2k2  p2?
L= 2my, - 2my, 363

esitlikleri seklinde yazilabilir. Burada m,* elektronun, m* holiin etkin kiitlesidir. (3.62) ve (3.63)

esitlikleri, (3.61) esitliginde yerine yazilacak olursa,

h E—P2<1+1> 3.64
TR T me*  my* '

seklinde elde edilir. Dogrudan bant aralikli bir yariiletken malzemede sogurma katsayisi ile gelen

fotonun enerjisi arasinda,
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noa(hv) = A*(hv— Eg)n 3.65

seklinde bir baginti bulunmaktadir. Burada n, kirilma indisi, n ise bir sabit olup izinli dogrudan
bant gecisleri igin 1/2, yasakli dogrudan bant gegisleri i¢in ise 3/2 degerini almaktadir. A* sabiti ise
izinli dogrudan bant gegisleri i¢in (3.66) esitligi ve yasakli dogrudan bant gegisleri (3.67) esitligi ile

tanimlanmaktadir (Ozaslan, 2016).

mp* my” 2
A —— O AT 3.66
nych? my,

*

* * 5
q2 (2 my me ) /2
o my*+m,*

~— 3.67
3 n,ch? m,*my*(hv)

3.3.2.3. Yaniiletkenlerde Dolayh Bant Gegisleri

Bir yariiletkende degerlik bandinin maksimumu ile iletim bandmin minimumu enerji-
momentum uzayinda farkl k degerlerine sahipse (AE * 0), bu bant tiirii dolayli bantlar olarak
ifade edilmekte olup, bu bantlar arasinda meydana gelen gegisler de dolayli bant gegisleri olarak
tanimlanmaktadir. Dolayli bant gegislerinde, degerlik banindan iletkenlik bandina gegiste
elektronun enerjisi korunur, fakat elektronun momentumunun korunabilmesi i¢in bir fonon

yayimlanmasi ya da sogurulmasi gerekmektedir (Ozaslan, 2016).

E(k)

Sekil 3.24. Dolayli bant aralikli bir yariiletkende fonon yayinlama veya sogurma yoluyla fotonun
sogurulmasi (https://acikders.tuba.gov.tr/pluginfile.php/1074/mod_resource/content/2/Bolum-

13.pdf)
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Bu gecis esnasinda, enerji ve momentumun her ikisinde birden degisim meydana
geldiginden dolay1r iki asamali bir islem gerekmektedir. Foton momentumu, Sekil 3.24°de
goritildiigi gibi fonon etkilesmesi sonucu korunur. Fonon, 6rgii titresiminin bir kuantumudur.
Fononlarin ulagilabilir genis bir spektrumu olmasina ragmen yalniz birbirleri ile yeterli momentum
degisimi yaparlar. Bunlarda genellikle yatay ve akustik fononlar1 transfer yaparlar (Ulutas, 2009).

Bir fononun sahip oldugu enerji E, olmak lizere, Ef — E; gegisini gerceklestirmek igin bir

fonon ya sogurulacak ya da yayinlanacak olursa, bu durumu;
hve = Ef —E; + E, 3.68
hv, = Ef —E; — E, 3.69
esitlikleri ile ifade edebiliriz. Dolayli bant gecislerinde degerlik bandinin tim doldurulmus

durumlart ile iletkenlik bandinin tiim bos durumlari birbirleriyle baglantili olabilir. E; enerjisindeki

ilk durum yogunlugu,

N(E;) = 2m})*2(E) /- 3.70

2m2h3
esitligi ile elde edilir. Ef enerjisindeki durum yogunlugu ise,
N(E,) = —— (2m2)2(E, — E,) /2 3.71
(f)_znzhs(me) (f_ g) :
esitligi ile elde edilir. (3.68) ve (3.69) ve (3.71) esitliklerinden
1 3/ - 1y
N(Ef) = m (Zme) Z(hV— Eg + Ep + El) 3.72

esitligine ulasabiliriz. Sogurma katsayisini elde edebilmek i¢in, (3.70) ve (3.71) esitlikleri birbirleri

ile carpilir. Fononlarin sayisi i¢in, Bose-Einstein istatistigi;

1
Ny=————FF7 3.108

14 Ep
o)

seklinde verilir. &, fononlarla etkilesme olasiligiyla orantilidir. Bdylece sogurma katsayisi,
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a(hv) = A¢(Np) f(El-)l/Z (hv—E; FE, + Ei)l/szi 3.74

seklinde yazilabilir. (3.73) esitligi, (3.74) esitliginde yerine yazilir ve gerekli matematiksel iglemler
yapilirsa, fonon sogurulmasi sonucu meydana gelen dolayli bant gecisleri i¢in sogurma katsayisi

(hv>Ey — Ep);

A(hv—E, - E,)"

ag(hv) = E
exp (kB_pT) +1

3.75

Fonon yayimlanmasi sonucu meydana gelen dolayli bant gegisleri icin sogurma katsayisi (hv>

E, + E,) ise;

A(hv—E +E,)"

a,(hv) = B
-on(2)

3.76

seklinde ifade edilir. Dolayli bant gegisleri i¢in sogurma katsayisini, meydana gelen her iki
durumun toplami seklinde yazabiliriz. Boylece sogurma katsayisi, (3.75) ve (3.76) esitliklerinin

toplamindan su sekilde ifade edilebilir:

a(hv) = ay(hv) + a,(hv) 3.77

A(hv—E, — E,)" . A(hv-E, +E,)"

aChv) = E, E,
exp (kB—T) t1 l-exw (‘kTT)

3.78
Burada n sayisi1 sabit bir say1 olup izinli dolayl1 bant gecisleri i¢in 2 ve yasakli dolayli bant gegisleri
icin 3 degerini almaktadir (Altindemir, 2016).
3.3.3. Yasak Enerji Araliginin Belirlenmesi

Sekil 3.25°de bir yaniletken malzemeye ait sogurma katsayisinin enerjiye bagh degisim

grafigi gosterilmektedir.
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Sofdurmma Kataviss (1 'cm)

Enerp (eV)

Sekil 3.25. Bir yariiletken malzemenin sogurma katsayisinin enerjiye bagli degisimi (Cevlik, 2019)

I bolgesi incelendiginde @ < 1 cm™ dir. I bélgesi, enerji araligindaki yap1 kusurlarinin
meydana getirdigi elektron enerji durumlarina bagli sogurma olarak ifade edilebilir.

II bolgesi incelendiginde 1 < a < 10* cm™ arasindadir. II bolgesi, Urbach kuyrugu
(Urbach Tail) diye bilinen degerlik ve iletkenlik bandindaki elektronlarin enerji durumlarinin
uzantilariin meydana getirdigi bolgedir. Bu bdolgedeki simirlar igi ice geg¢mis bir durumda
bulunmaktadir ve kesin degildir. Yaniletken malzemenin yasak enerji araligi bu bdlgeye
diismektedir (Ulutag, 2009).

III bdlgesi incelendiginde @ > 10* cm™ dir ve bu bdlge banttan banda gegislerin meydana
getirdigi bolgedir (Altindemir, 2016).

Yariiletken ince filmlerin yasak enerji araliklarinin belirlenmesinde genellikle optik
sogurma yontemi kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda bu yoOntem, yariiletkenlerin bant yapilarinin
belirlenmesinde de yine gok kullanilan bir yontemdir (Ozaslan, 2016). Optik bant araligi, II.
bolgeye diiser (1 < a < 10* cm™ ). Dogrudan bant aralikli yariiletken malzemelerde kristal
sogurmasi ve amorf yariiletken malzemeler i¢in, II. bolgede sogurma katsayisi, (3.79) esitligi ile

ifade edilir (Altindemir, 2016).

a(hv) = A(hv—E,)" 3.79
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(ahv ) (cm"eV)2

hv (eV)

Sekil 3.26. Bir yariiletken ince filmde sogurma katsayisinin enerjiye gore degisiminden, optik
yasak enerji bant araliginin belirlenmesi (Ozaslan, 2016)

Sekil 3.26’da, sogurma katsayisinin enerji ile carpiminin karesinin (ahv)? enerjiye karsilik
(hv) cizilen grafigine teget ¢ekildiginde bu tegetin (ahv)? = 0 oldugunda alinan E enerji degeri
(Eg), yariiletken malzemenin optik bant aralik degeri olacaktir. (Erken, 2015). Cu2O yariiletken

ince filmlerin optik bant araligi,
"/
a(hv) = B(hv—E,) ' 3.80

esitligi ile hesaplanmistir. Burada, a sogurma katsayisi; B sabit say1; E, yariiletkenin optik yasak
enerji bant araligi; hv fotonun enerjisi; n elektronik ge¢isin dogasina bagli olarak farkli degerler
alabilen bir sabittir. Dogrudan bant aralikli yarniletken malzemelerde n degeri 1 olarak

alimmaktadir. Buna bagli olarak, (3.80) esitligini su sekilde ifade edebiliriz (Altindemir, 2016):

a(hv) = B(hv— Eg)l/2 3.81

3.3.4. Sogurma Katsayisinin Hesaplanmasi:

Tek renkli bir 151k demetinin sogurucu 6zelligi olan bir numune iizerine diisiiriildiglini
diistinelim ve gelen 1518 belli bir kisminin ilk yilizeyden gectigini ve geriye kalan kisminin da
numuneden yansidig1 gercegini bir an i¢in ihmal edelim. Bu durumda gelen 15181in siddeti I, ve
ortamdan gegen 1s18in siddeti I olmak iizere iki ifade elde etmis oluruz. Alinan numunenin
kalinliginin ¢ok ince oldugunu varsayacak olursak, burada 11k tamamen numunenin kalinligina

(AX) bagl olacaktir:
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—Al = Iy — I, = IadX 3.82

a, sogurma katsayist olup, sogurucu ortamin ve 1s1gin dalga boyunun (4) karakteristik 6zelliklerini
gostermektedir. Isigin, iki veya daha fazla AX kalinligindaki ince numunelerden gectigini
varsayalim. Sogurma katsayisi, gelen 1s18in siddetinden bagimsiz olup, verilen malzemenin
(numune) karakteristigini gosterecektir. Bunun sonucunda AX kalinligina sahip numunenin
arkasina yerlestirilen ikinci numuneyle, ilk numuneden gecerek gelen 1518in siddeti biraz daha
azalacaktir. Tkinci numuneye gelen 151k siddeti birinci numuneye gelenden az oldugundan, kayip
daha az olacaktir. Burada, mutlak kayip az olsa bile, her iki numuneden dolay1 meydana gelen 151k

kaybi orani esit olacaktir.

Al = — [aAX 3.83
b~ 3.84
“= T ax '

esitligi elde edilecektir. Burada a, sogurucu malzemenin her birim kalinliktan kaynaklanan azalma
oranin1 ya da malzemenin sogurucu ozelligini gostermektedir. Katmanlar1 dx gibi ¢ok kiigiik
kalinliklara indirgeyecek olursak, 1sik her katmani gecerken 1siktan sogrulan ilk 151k siddeti orani

3.85’deki gibi ifade edilmektedir:

(—) = —adx 3.85

I- It

— +
Ax

Sekil 3.27. Ince bir tabakadaki sogurma (Kirmizigiil, 2020)

Toplam x kalinliktan gegen 151k siddetinde meydana gelen azalmay1 bulmak i¢in bu esitlik;

x = 0da, I, ve x = x te, I olacak sekilde her iki tarafin integrali alinacak olursa,
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IT d] X
f — = —af dx 3.86
1, 1 0

I
In (—T) = —ax 3.87
I,
1 I
a=—-=1In (—T> 3.88
x Iy
veya
I = Iy exp(— ax) 3.89

seklinde elde edilecektir. Elde edilen bu ifade iistel sogurma yasasi olup, Lambert tarafindan

gelistirilmistir. Buradan hareketle, Beer-Lambert Yasasini su sekilde yazabiliriz:

1 dI(1) 3.90
“TI) dx '
R, yansima olmak iizere;
—ny)?% + k?
(n = m) 3.91

- (n, + ny)? + k?

esitligi ile ifade edilecektir. Burada n ve k ifadeleri, kirilma indisinin reel (gercel) ve sanal

(imajiner) kisimlaridir. Gériiniir bélgede bu ifadeler oldukea kiigiik olduklarindan, R ifadesi,

(ny —ny)?

= 3.92
(ny +mny)?

olarak yazilabilir. Toplam gecirgenligi bulabilmek i¢in Sekil 3.28’de gosterildigi gibi iki bolge

alabiliriz:
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Sekil 3.28. Ince Bir Filmde Cok Yansimali Isik Gegirimi (Pankove, 1971)

Girisim ihmal edildiginde, x kalinligina sahip bir ince filme I, siddetinde tek renkli
(monochromatic) birigik diisiiriiliirse, filmin igerisine giren 1518in miktar1 [ su sekilde ifade
edilebilir:

I=1-R)I, 3.93
Filmden gegen 151k miktari ise,

[ =1,(1 —R)exp(— ax) 3.94

I¢ yansima olaylar1 bu sekilde devam edecek olursa, yansiyan 1sitk miktarmin her

yansimada bir,

I = R*™(1 —R)?Iyexp[(—2n + 1ax] 3.95

ifadesi kadar artacagi goriilecektir. Bu artis g6z oniinde bulunduruldugunda, filmin toplam 151k

gegirgenliginin,

I = (1—R)%I,exp(—ax) Y. R*" exp(—2nax) 3.96
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oldugu goriilecektir. Toplam gegirgenlik numune tarafindan yansitilan 1s1k siddetinin numune

iizerine gelen 151k siddetine orani seklinde ifade edilecektir.

I
T=— 3.97
Iy

I¢ yansimalar bu sekilde devam edecek olursa, toplam gecirgenlik su sekilde ifade edilebilir:

I  (1—R)%exp (—ax
L1 _ (= Ryexp (—ax) 108
I, 1—R2exp(—2ax)

Optik yogunluk (OY) ise;

I
(0Y) =logy, (1—) 3.99
0

seklinde ifade edilir. Bu esitligi ge¢irgenlik tiiriinden ifade edecek olursak,

T = 10~©") 3.100
esitligi elde edilecektir. (3.98) esitliginden,

IR? exp(—2ax) + (1 — R)? exp(—ax) — T =0 3.101

esitligi elde edilecektir. Burada, y = exp(—ax) ve buradan y? = exp(—2ax) tanimlamasi

yapilacak olursa, (3.101) esitligi su sekilde yazilabilir:
TR?y?+(1-R)?’y—-T =0 3.102

Bu esitligin kokleri bulunacak olursa,

y= —(1-R)*F (1 —-R)*+4T?R?

3.103
2TR?

exp(—ax) in alabilecegi en kiiciik deger sifir olacagindan, (3.103) denkleminin negatif kokii

alinmayacaktir. Buradan,
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y= —-(1-R)*+(1 —R)*+4T?R?

TR 3.104
—(1—-R)?++/(1—R)* + 4T?R?
—ax) = 3.105
exp(—ax) STRZ
1 1—R)2 +./(1—R)* + 4T2R?|
a=—-In —( ) \/( ) 3.106

x 2TR?

esitligi elde edilir. Buradan, optik yogunluk yardimiyla gegirgenlik bulunabilir ve (3.106)
esitliginden faydalanarak sogurma katsayisi hesaplanip, optik karakterizasyonda kullanilabilir

(Kirmizigiil, 2020).
3.3.5. Film Kahnhklarimin Hesaplanmasi

Bir boyutta, drnegin +x yoniinde ilerleyen bir elektromanyetik dalga i¢in elektrik alan

ifadesi (E);
E = Egexp |i2nf (¢ — %)] 3.107

seklinde ifade edilmektedir. Burada E ve E;, elektrik alani, f frekansi, V elektromanyetik
dalganin bulundugu ortamdaki hizini ifade etmektedir.
Elektromanyetik dalga kirilma indisi n ve kalinlig1 x olan bir film i¢ine girdiginde, film

cikisindaki faz degisimi,

6 ="onfy= 2" 3.108
== nfx = i X .

olacaktir. Filmin iginden yansiyan bir 1s181n ilk dalga ile arasindaki faz farki 36,560 ...(20 — 1)

gibi degerler alacaktir. K bir tamsay1 olmak tizere, film igerisinde yapici ve yikici girisim olaylar

gbzlenmektedir.
2k+1)
2k +1)
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Boylece, filmden ¢ikan elektromanyetik dalganin siddeti cos 6 gibi bir faz farki olusacaktir
(Ulutag, 2007).
Ardisik iki tepe degerinin gozlemlendigi A, ve A, dalga boylarimin farki alinacak olursa,

(3.109) esitliginden,

1 (2k+1)
= 7 3.111
2nx
1 2k—1 1 2k+1
= g ) — = g 3.112
A4 2nx A, 2nx
t_1t. 1 3.113
A A, A '
olmak tiizere,
1 1 1 2k +1 2k—1 1
_:___:( )_( ):_ 3.114
AL A, A4 2nx 2nx nx
A
e 3.115
x

seklinde elde edilir. Eger kirilma indisi biliniyorsa, bu esitlikten yararlanarak filmin kalinligi
hesaplanabilir. Farkli dalga boylarma ait kirilma indislerinin bulundugu durumlar i¢in esitligi

asagidaki sekilde ifade edebiliriz (Glimiis, 1998):

n, n,N71
=2|—=—== 3.116
X { 7 /12}

Film kalinliklarini hesaplamak i¢in kullanilan bir bagka yontemde tartim metodudur. Bu
metotta, dnce altliklarin iizerine film olusturulmadigi durumdaki kiitlesi ve daha sonra iizerine film
olusturuldugu durumdaki kiitlesi hassas terazi ile dlgiiliir. Iki 6l¢iim arasindaki kiitle farki (Am),
bize elde edilen filmin kiitlesini verecektir. Filmin hacmi (V) ise, filmin altlik iizerinde olusturdugu
yiizey alani (A) ile filmin kalinlig (tf)’nin carpimina esittir. Filmlerin kalinliklarin1 bu verilerin

15181nda su sekilde hesaplayabiliriz:

Am
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Am=m—my =ms 3.118

V=At 3.119
m
1
tp =—= 3.120
vy,

seklinde elde edilir. Burada m ve m, kiitle, A filmlerin kaplanacagi yiizeyin alani, ps filmin

yogunlugu, tr ise filmin kalinligidir (Ozaslan, 2016).

3.4. Alan Taramal Elektron Mikroskobu (FE-SEM)

Taramal1 elektron mikroskoplar1 (SEM'ler), 1935 yilindan bu yana ¢ok sayida arastirmaci
tarafindan mikro Ol¢ekli yapilart incelemek igin kulanilmis olup, giiniimiizde nano Slgekli yapilari
incelemek igin kullamlmaktadir. Bu yontem, nispeten biiyilkk Orneklerin (numunelerin)
gorsellestirilebildigi, boyutsal dl¢limlerin alinabildigi ve bilesim analizinin yapilabildigi ¢ok yonlii
bir tekniktir (Brabazon ve Raffer, 2009). Elektron mikroskoplari fizik, kimya, biyoloji, tip ve
mihendislik gibi birgok bilimsel arastirma-gelistirme ¢alismalarinda yaygin  olarak
kullanilmaktadir.

Alan taramali elektron mikroskobu (FE-SEM), bir kaynaktan hizlandirilmis yiiksek enerjili
elektronlarin incelenecek numune yiizeyini taramasi sonucunda yansiyan elektronlarin bir dedektor
tarafindan toplanmasi ve bir bilgisayar yazilimi yardimi ile degerlendirilerek numunenin ylizey
morfolojisini yiiksek ¢oziiniirliikte analiz etmek i¢in kullanilan bir yontemdir (Ozaslan, 2016).

Taramali Elektron Mikroskopisi’nde, elektron kaynagindan koparilan elektronlar vakum
altinda bulunan bir kolonda toplayici mercekler yardimiyla numune {izerine diigiirilmekte, numune
ylizeyinde bulunan atomlarla elektron demetinin etkilesmesi sonucunda ortaya ¢ikan pargaciklar ve
X-1sinlart detekte edilerek, incelenmekte olan numunenin topografyasi ve kimyasal kompozisyonu
hakkinda bilgi edinilmektedir. Taramali Elektron Mikroskobu’nda iletken ve iletken olmayan
(stvilar ve sivi Ozelligi tasiyanlar hari¢) birgok metaller, tekstil {iriinleri, fiberler, plastikler,
polimerler, kum, cakil, polen vb... parcaciklar gibi her tiirlii numune incelenebilir. Iletken olmayan
numunelerin incelenebilir duruma getirilebilmesi igin (yaklasik 2 A/saniye), numunenin {izerine
altin, gimis, platin vb... iletken malzemeler kullanarak ¢ok ince bir kaplama islemi
gergeklestirilmektedir. (Sun, 2022).

Tez ¢aligmasi kapsaminda farkli altliklar tizerinde iiretilen bakir (I) oksit (Cu20) ve CuO
(tenorit) yariiletken ince film numunelerin FE—SEM gériintiileri Adana Cukurova Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvarinda (CUMERLAB) bulunan FEI Quanta 650 Field Emission SEM

model alan taramali elektron mikroskobu kullanilarak alinmigtir. 1 cm x 1 ¢cm kesilen numuneler
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glimiis kaplandiktan sonra vakum ortaminda 50kx, 100kx ve 150kx biiyiitme oranlarmda SEM

goriintiileri alindi.

Sekil 3.29. FEI Quanta 650 Field Emission SEM - Alan Taramali Elektron Mikroskobu (FE-SEM)

3.5. Yariiletken Ince Filmler ve Uretim Teknikleri

Malzeme biliminin ve buna bagli teknolojilerin gelisimi, daha kaliteli ve dayaniklh
malzemelerin iiretilmesinde etkili olmustur. Ozellikle ince filmlerin bu teknolojilerin iiretiminde
yaygin olarak kullanilmasi, bu teknolojik gelismelerin temelinde ¢ok etkili olmustur (S6nmezoglu
ve ark., 2012). Ince filmler, farkli i{iretim teknikleri kullanilarak kaplanacak malzemenin
atomlarimin ya da molekiillerinin, filmi destekleyerek filmin olusumuna yardimci olan bir taban
iizerine dizilmesi ile ince bir tabaka halinde olusturulan ve kalinlikliklar1 genel olarak 1 pm’nin
alinda olan malzemelerdir. ince film iiretim teknikleri akademik arastirmalarda, teknolojik
uygulamalarda ve bir¢ok endiistriyel faaliyetlerde olmak iizere ¢ok genis yelpazede kullanim
alanina sahiptir (Karakus ve Kog, 2023). Uretilen ince filmlerin performanslari iiretim teknikleri ile
dogrudan iliskilidir. ince filmlerin iiretilmesinde teknoloji ve bilimdeki gelismelere bagl olarak
birbirine alternatif olabilecek yeni iiretim teknolojileri kullanilmis ve gelistirilmistir. Yariiletken

ince filmler kati, sivi ve gaz olmak {izere ii¢ farkli fazda tiretim teknigi ile elde edilebilmektedir.
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ince Film Uretme Teknikleri

Buhar Fazda Sivi Fazda Kati Fazda

Biylime BiylGtme Biiyiitme
Fiziksel Buhar SILAR | Mekanik

Biriktirme | Yéntemi Agindirma

Kimyasal ,

Buhar . Kimyasal | Devitrifikasyon
Biriktirme Depolama
Sol-Jel
|[Elekirokimyasal

Yontem

Sekil 3.30. Ince film iiretme teknikleri (Sénmezoglu, 2012)

Yariiletken ince filmleri elde edilebilmekte birden fazla degisik yontem ve teknik
kullanilmakta olup, yapmis oldugumuz tez calismasinda Cu,O yariiletken ince filmleri farkl
altliklar tizerinde tliretmek icin sirali (ardisik) iyonik tabaka adsorpsiyonu ve reaksiyonu olarak

adlandirilan SILAR yontemi kullanilmastir.

3.5.1. Sirali (Ardisik) iyonik Tabaka Adsorpsiyonu ve Reaksiyonu (SILAR) Yéntemi

Yariiletken ince filmler, olaganiistii benzersiz 6zelliklerinden dolay1 cihaz uygulamalar
icin 6nemli bir ilgi kazanmistir. Modern bilimin ve teknolojinin gelisiminde 6nemli bir yere sahip
olan yariiletken ince filmlerin iiretim tekniklerinin gelistirilmesi ile birlikte iretilen bu filmler
sensorlerde, giines pillerinde, laserlerde, elektronik gosterge panellerinde, bilgisayarlarda, cep
telefonlarinda ve daha bircok uygulama alaninda kendisine yer bulmustur (Cevlik ve Glimiis,
2019). Yariletken ince filmlerin iiretimi i¢in kullanilan yontemleri fiziksel ve kimyasal yontemler
olarak iki baglik altinda inceleyebiliriz. Metal filmler gibi tek bilesenli filmlerin {iretiminde genel
olarak kullanilan fiziksel yontemlerde filmi meydana getirecek malzeme, hedef kaynaktan filmin
olusturulacagi veya kaplanacagi altlik iizerine hareket etmektedir. Kimyasal yontemlerde ise
bilesenler altlik malzemenin yiizeyinde ve etrafinda kimyasal bir takim reaksiyonlara maruz
kalmaktadir. Kimyasal buhar depolama (CVD), metal-organik kimyasal buhar depolama
(MOCVD), kimyasal 1s1n epitaksisi (CBE) vb... gibi islemler kimyasal yontemlere 6rnek olarak
verilebilir (Taskoprii, 2010).

Sekil 3.30°daki semada verildigi gibi sivi fazda biiyiitme teknikleri 4 kisma ayrilmistir:
Kimyasal depolama yontemi, sol-gel yontemi, elektrokimyasal depolama yontemi ve sirali iyonik

tabaka adsorpsiyonu ve reaksiyonu (SILAR) yontemi.
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SILAR yontemi, sivi fazdan kati1 faza ince film elde etmek i¢in kullanilan yéntemlerinden
birisidir. Ince film {iretmek icin kullanilacak c¢ozeltiler uygun molarite ve miktarlarda
hazirlandiktan sonra altlik sivi ¢ozeltilere sirayla daldirilir ve daldirma islemi istenen say1 kadar
tekrarlanir. Boylece cozeltiler aras1 daldirma islemiyle bir ¢ozeltiden altlik iizerine yapisan madde
ile diger c¢ozeltiden yapisan madde arasinda kimyasal reaksiyon meydana gelerek istenilen ince
film olusur (Ozaslan, 2016). Yariiletken film {iretmek icin en yeni ¢6ziim tekniklerinden birisi olan
SILAR yontemi, modifiye edilmis kimyasal banyo depolama yontemi (CVD) olarak da
bilinmektedir. SILAR yontemi, kimyasal depolama yonteminde filmin olusturulmasi esnasinda
cozelti icinde gerceklesen reaksiyonlar sonucu meydana gelen ¢okelmeden dolayr bir metaryal
kayb1 olmasinin oniine ge¢mek i¢in gelistirilmis bir yontemdir (Altindemir, 2016). SILAR ismi
1985 yilinda Nicolau ve arkadaglar tarafindan ilk defa bahsedilmis olup, bu yontemi kullanarak
ZnS, CdZnS ve CdS ince filmlerin iiretimi ile ilgili olarak ¢alismalar yapmiglardir. SILAR yontemi
I-VI, 1-VI, -VI, V-V VHE-VIE kil ve 1-HT-VI T-H-VE ==V H-VI-VIE ve 11-V-VI dgli
stlfiir gruplarini ve diger ¢esitli filmleri depolamak i¢in ¢ok kullanighidir (Altindemir, 2016).

SILAR yontemi dort asamadan olugmaktadir: Adsorpsiyon, ilk durulama, reaksiyon ve
ikinci durulama.

a) Adsorpsiyon: SILAR yonteminin ilk asamasinda onciil ¢ozelti iginde yer alan
katyonlar altlik olarak kullanilan malzemenin yiizeyine adsorpe olurlar ve Helmholtz elektrikli ¢ift
tabakayr meydana getirirler. Bu tabaka katyonlardan olusan pozitif (i¢) ve katyonlarin karsi
iyonlarindan olusan negatif (dis) yiiklii iki katmandan meydana gelmektedir.

b) Ik durulama: Bu asamada altlik yiizeyine gevsek bir bicimde tutunan katyon
iyonlar1 uzaklastirilir ve bunun neticesinde doymus elektrisel ¢ift tabakalari meydana gelir.

C) Reaksiyon: Bu asamada anyonik oncii ¢ozelti icinde bulunan anyonlar sisteme
dahil olur ve altlik yiizeyinde katyon ve anyon iyonlar: arasinda gergeklesen reaksiyon neticesinde,
kat1 bir madde olusumu meydana gelir.

d) ikinci durulama: Son asamada fazla ve reaksiyona girmemis atomlar veya
parcaciklar ve reaksiyon yan iriinleri altlik yilizeyinden ikinci bir durulama islemi ile

uzaklastirilirlar.

76



/.

-3

v v
c ; o Y _ @ Katyon
[Ria. B 'd
'- :-: L .2: . Anyon
S =% =

@

Sekil 3.31. SILAR yo6ntemi sematik gosterimi (Baig ve ark., 2018)

Bu dort asamanin defalarca tekrarlanmasi sonucunda yariiletken ince filmler elde

edimektedir. Ince film iiretim asamasinda ¢ozeltinin sicakligi, altlik olarak kullanilan malzemenin

ozelligi, pH ve c¢ozeltinin konsantrasyonu, daldirma sayisi ve durulama siiresi vb... faktorler

oldukga 6nemlidir (Cevlik, 2019).

SILAR yontemi ince film iiretiminde kullanilan basit, kolay, ucuz ve doga dostu

yontemlerden birisi olup birgok avantaja sahiptir:

Altlik olarak kullanilacak malzemenin ebatlar ve yiizey profili ile ilgili herhangi
bir sinirlama yoktur.

Film iiretimi igin herhangi bir vakum sistemine ihtiya¢ duyulmadigindan, SILAR
depolama ekipmani basit ve ucuzdur.

Cokeltme dongiisiinii degistirerek altlik {izerinde depolanacak filmin kalinligini
kontrol etmek miimkiindiir.

Katkilama islemi yapilacak maddenin belli oranlarda dogrudan katyonik ¢ozeltinin
icerisine eklenmesinden dolay1 ¢ok biiytik bir kolaylik saglar.

Ayni zamanda normal atmosfer basincinda, oda sicakliginda veya oda sicakligina
yakin disiik sicakliklarda depolama islemi gergeklesmekte olup yalitkan,
yariiletken, metal veya sicakliga duyarli (polyester gibi) cesitli malzemeler, altlik
malzeme olarak kullanilmaktadir. Depolama islemi esnasinda altligin oksidasyonu

ya da korozyona ugramasi da engellenmis olur (Sun, 2022).
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3.5.4. Cu.0 Ince Filmlerin Elde Edilmesi

Kaliteli ve diizgiin bir ince filmin iiretilebilmesi i¢cin Oncelikle altlik olarak kullanilacak
malzemelerin temizligi ¢ok O6nemli bir faktérdiir. Bu calismada 76 mm x 26 mm x 1 mm
boyutlarinda cam ve ITO altliklar kullanilmistir. Sadece cam altliklar icin temizleme islemi
gerceklestirilmistir. Cam altliklar 6ncelikle deterjanli sicak suda temizlenerek ¢esme suyu altinda
durulandi. Daha sonra cam altliklar kromik asit i¢erisinde yaklasik 10 dk bekletildi. Kromik asitten
cikarilan cam altliklar yine ¢esme suyu altinda bir kez daha durulandi. Cam altliklar daha sonra
%99,99 safliktaki etil alkol igerisinde 10 dk bekletildi ve son olarak saf sudan gecirildikten sonra 1
saat 100 °C sicaklikta etiiv icerisinde kurutuldu. Temizlenen altliklar hassas terazi yardimi ile
tartildi.

Cu20 ince filmleri depolamak i¢in 1 M 50 ml bakir siilfat pentahidrat (CuSO4.5H;0,
Merck), komplekslestirici onciil olarak 1 M 200 ml sodyum tiosiilfat (Na,S;O3, Merck) ve 2 M 500
ml sodyum hidroksit (NaOH, Merck) ¢dzeltileri kullanilmistir. Oncelikle hazirlanan 1 M 50 ml
CuS04.5H,0 ¢ozeltisi (mavi renkli) ve 1 M 200 ml NayS,03 ¢ozeltisi bir beher igerisine dokiildii ve
tizerine 250 ml saf su eklenip bir manyetik karistiricida renksiz oluncaya kadar karistirilarak 1 M
500 ml bakir tiosiilfat (3Cu2S,03-2NaS>;03) kompleks ¢ozeltisi elde edildi. 3Cu2S:03-2NazS;03

¢Ozeltisinin renksiz olmasinin nedeni Cu?* iyonlarmin Cu* iyonlarina indirgenmesidir.

2Cu%* +4S,05 =2 [Cu(S:09)] + (5406)2'

[Cu(S:0%)] = Cu* + S;04*

2 M 500 mI’lik NaOH c¢ozeltisi, sicaklik kontrollii 1sitici iizerine yerlestirilerek ¢ozeltinin
sicakliginin 60 °C'de sabit tutulmasi saglandi. Filmin depolanacagi cam altliklar 2 s siireyle (1 S
daldirma, 1 s ¢ikarma) once NaOH c¢dozeltisinin igerisine dikey olacak sekilde daldirilir. Bu
asamada cam altliklar tlizerine (OH)  iyonlar1 yapismaktadir. Daha sonra cam altliklar benzer
sekilde 3CupS;03-2Na,S;03 ¢ozeltisi igerisine 2 s siireyle dikey olacak sekilde daldirilir. Bu
asamada ise Cu’ iyonlar1 ile (OH) iyonlar1 birbirleri ile reaksiyona girerek CuzO yariiletken ince

filmleri meydana getirir.
NaOH —Na* + OH"
2Cu* + 20H = Cu20 + H:0
Son olarak cam altliklar saf su igerisine 2 s siireyle dikey olarak daldirilir ve bu asamada

fazla ve reaksiyona girmemis atomlar veya pargaciklar ve reaksiyon yan friinleri cam altlik

ylizeyinden uzaklastirilmig olur. Bu siireg 1 SILAR dongiisii olarak tanimlanmaktadir. Bu islem
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ince filmleri tiretmek i¢in 36 SILAR dongiisii olarak cam ve ITO altliklar iizerinde
gerceklestirilmisgtir.

Her iki yiizeyinde de CuzO ince film depolanmus altliklar hava ortaminda kurutulduktan
sonra bir yiizeyi seyreltilmis asit kullanilarak pamuk ile silindi ve filmlerin kalinliginin tespiti igin

tekrardan tartim islemi yapildu.

3.5.5. Cu.0 ince Filmlerin Tavlanmasi

Tez g¢aligmasi kapsaminda SILAR yontemi ile 60 °C sicaklikta cam ve ITO altliklar
iizerinde depolanan Cu,O ince filmlerin yapisal, morfolojik, elektriksel ve optik o6zellikleri
iizerinde tavlama isleminin etkisini incelemek amaciyla, ince filmler sirasiyla 160, 260, 360 ve 460

°C sicakliklarda 1 saat boyunca Sekil 3.32’deki Nabertherm marka kiil firininda tavlandi.

&

LNGbertherm |

Sekil 3.32. Nabertherm marka kiil firmi1

Numuneler kiil firmin igerisine oda sicaklifinda yerlestrildikten sonra istenilen tavlama
sicaklig1 ayarlandi ve firin bu sicaklik degerinde 1 saat boyunca sabit tutuldu. Daha sonra kontrollii
bir sekilde kiil firinda sogumaya birakildi ve firinin sicakligl oda sicakligina ulastiginda numuneler
kil firmindan ¢ikartildi. 60 °C sicaklikta cam ve ITO altliklar iizerinde depolanan Cu2O ince
filmlere ait farkli sicakliklardaki tavlama goriintiileri sirastyla Sekil 3.33 ve Sekil 3.34°de

gosterilmistir.
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(Cu;0, CuO) — CAM

60°C

; 160 °C 260°C 360°C 460 °C
(Tavlanmamis)

Sekil 3.33. Cam altliklar tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve farkli sicakliklarda
tavlanan Cu,O yariiletken ince filmler

(Cu;0, Cu0) - 1ITO

60 °C

Q) ? ‘ ©
(Tavl ) 160 *C 260°C 360°C 460 °C

Sekil 3.34. ITO altliklar tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve farkli sicakliklarda
tavlanan Cu,O yariiletken ince filmler
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Cu,0 ve CuO Ince Filmlerin X-151mm Kirimim Analizleri

Bakir (I) oksit (Cuz0) yariiletken ince filmleri, farkli altliklar (cam, ITO) {izerinde 60 °C
gibi diisiik sayilabilecek depolama sicakliginda SILAR [Successive lonic Layer Adsorption and
Reaction (Ardisik Iyonik Tabaka Adsorpsiyonu ve Reaksiyonu)] yontemi ile depolandi. Bu filmler
daha sonra sicakligi kontrol edilebilen kiil firninda farkli sicakliklarda (160 °C, 260 °C, 360 °C, 460
°C) hava atmosferinde birer saat 1sisal isleme (tavlama) tabi tutuldu. CuO ve tavlama sonucu CuO’
ya (tenorit) doniisen yariiletken ince filmlerin yapisal 6zelliklerini tespit etmek i¢in X-1gin1 kirinim
(XRD) analizi kullanildi. XRD analizleri yariiletken ince filmlerin kristal yapisini, sicakliga bagl
faz degisimini, 20 degerlerini, (hkl) diizlemlerini, maksimum yaris1 tam genislik degerini, kristalit
biiyiikliigiinii, kafese ait orgii parametresi degerlerini ve buna bagli olarak birim hiicre hacmi ve
yogunlugunu bulmaya yardime1 olur. SILAR metodu ile hazirlanan Cu>O ve CuO yariiletken ince
filmleri X-1s1n1 aletinde 26 =10° — 80° araliginda ve 2°/dakika tarama hizi (sabit) ile yapildi. XRD
sekillerinde dikey eksen siddeti, yatay ise kirinim agis1 2 6 ’y1 belirtir.

Ayrica, Cu20 ve CuO’ nun kristal yapilart ve olusumu hakkinda kisa bilgi vermek
gerekebilir; CuO, basit kiibik fazda olup Pn-3m (224) birim hiicre uzay grubuna sahiptir.
CuxO’nun birim hiicre eksen acilari; =90,00° £=90,00° »=90,00° ve Orgii parametre degerleri
a=b=c=4,268 A’dur (PDF Kart No.: 00 — 071 — 3645). CuO ise monoklinik fazda olup, birim hiicre
uzay grubu C2/c (15) ve &rgii parametre degerleri a=4,685, b=3,423, ¢=5,132 A’dur. CuO’ un birim
hiicresini olusturan eksen agilari; a=90,00°, £=99,52°, y=90,00° (PDF Kart No.: 00 — 041 — 0254)
dir (Ozaslan, 2016).

Cu.0 ince film i¢in olusum reaksiyonu su sekilde agiklanabilir; ¢ozelti ortaminda mevcut
olan bakir (II) iyonlar1 ¢ozeltiye ilave edilen tiyosiilfat ile bakir (I) iyonuna indirgenir. Cozelti
ortamina sodyum hidroksit ilavesi ile bakir (I) iyonlar1 hidrosit iyonlar ile birlikte kat1 olan bakir

(1) oksit (Cu20) yariiletken ince filmini olustururlar. lgili reaksiyonlar asagida verilmistir;
2Cu*? + 2e — 2Cu*
25,032 — S40672 + 2e

2Cu* + 28203'2 —2Cu* + 8405'2

A
2Cu* + 20H" - Cu,0 + H,O
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Tavlama sicakligi uygun bir sicakliga geldiginde (250 — 300 °C) Cu.O ince filmi CuO
(tenorit) fazina doniisiir (Yesilgubuk, 2002; Serin ve ark, 2005; Park ve ark., 2014). Bu sicaklikta
degerinde bakir atomlar elektron (e7) yitirerek Cu* iyon durumundan Cu?* iyon durumuna gegis

yaparlar yani yiikseltgenir. Bu faz gecisi asagidaki reaksiyon ile ifade edilebilir;
A
2Cu20 + Oz —» 4Cu0O

Burada, Cu,O ve O reaksiyona girmeye baglar ve CuO fazini olusturur. Kristal yap:1 degisiklige
ugrar (Cu20 kiibik yapidan CuO monoklinik yapiya gecis olur). Doniisiimiin verimliligi tavlama

sicakligy, siire ve ortamdaki oksijen konsantrasyonu gibi parametrelere baglidir.

4.1.1. Cam Althklar Uzerinde 60 °C’de 36 SILAR Déngiisii ile Depolanan ve Farkh

Sicakhklarda Tavlanan Cu,O ince Filmlerin X-Isim Kirimim Desenleri
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Sekil 4.1. Cam altliklar {izerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan Cu;0 ince filmler igin
X-1g1n1 kirinim deseni
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Cizelge 4.1. Cam altliklar iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan Cu2O ince filmler
icin kristal parametre degerleri

Olgiilen Standart Orgii Parametreleri
Degerler Degerler (hkl) FWHM D a=b=c(A) p
diizlemi © (nm) [ (g/cm?®)
2000 | d@A) 200 | dA) Olgiilen | Standart

29,42 3,03 | 29,57 | 3,02 | (110) = =

36,23 | 2,48 | 36,43 | 246 | (111) | 07348 | 1141 4269 | 4268 | 77,80 | 6,11

4214 | 2,14 |42,31| 2,13 | (200) | 08980 | 95

61,15 1,51 (61,38 | 1,50 | (220) = =

72,94 1,30 | 73,53 | 1,29 | (311) - -

Cam altlik iizerinde 60 °C’de (tavlanmamig) 36 SILAR dongiisii ile depolanan Cu,O
yariiletken ince film i¢in X-151n1 kirmim deseni (26 =10°— 80°) Sekil 4.1°de goriilmektedir. X-151n1
kirinim deseni incelendiginde sirasiyla 29,42°, 36,23°, 42,14° 61,15° ve 72,94° a¢1 degerlerinde
pikler gozlenmistir (Ristov ve ark., 1985; Maruyama, 1998; Ahirrao ve ark., 2011; Wang, 2011).
Bu piklerle eslesen (hkl) diizlemleri sirasiyla (110), (111), (200), (220) ve (311) olarak
bulunmustur. Ayrica, yaklagik 26 =10° — 30° araliginda bulunan pikin amorf cam altliga ait oldugu
bilgisi literatiirde ifade edilmistir (Altindemir ve Giimiis, 2020). Cu.O ince film i¢in Bragg yasasi
kullanilarak atom diizlemleri arasindaki d-agikliklar1 hesaplanarak Cizelge 4.1°de verilmistir.

X-151m1 kirinim deseni igerisinde CuzO yariiletken ince filme ait en siddetli pik 26 =36.29°
de bulundu. Burada tercihli yonelimin (111) diizlemi boyunca oldugu goriildii. Bu pike ait kristalit
biiyiikliigli degeri Cizelge 4.1°de verilen maksimum yaris1 tam genislik (FWHM) degeri
kullanilarak Scherrer formiilii (esitlik — 4.1) ile hesaplandi. Hesaplanan kristalit bliyiikliigii degeri
Cizelge 4.1°de verilmistir.

D= 094 4.1
pcosé

Cu20 kafesine ait 6rgii parametre (a=b=c) degerleri; (hkl) degerleri ve atom diizlemleri (d)
arasindaki degerler kullanilarak esitlik — 4.2 yardimu ile a=b=c=4,269 A olarak hesaplandi (Gupta
ve ark., 2018).

1 h*+k?+1? 42
d2,. a? '
(hkI)
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Ince filmin en siddetli pikine ait hacim ve yogunluk degerleri hesaplanarak Cizelge 4.1°de
verilmistir. Yine, Cizelge 4.1°de verilen 26, d ve oOrgii parametre degerleri incelendiginde
Cu2O’nun standart degerleri (PDF Kart No.: 00-071-3645) ile uyum igerisinde oldugu tespit
edilmistir. X-1g11 kirmim deseninden elde edilen sonuclar 1s18inda; Cu2O yariiletken ince filmin

amorf cam altlik lizerinde polikristal yapida ve kiibik fazda biiyiidiigii goériilmiistiir.

1200
1000 - =
800 -

Siddet (keyfi birim)

20 (derece)

Sekil 4.2. Cam altliklar {izerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 160 °C sicaklikta
tavlanan Cu.0 ince filmler i¢in X-151m kirinim deseni

Cizelge 4.2. Cam altliklar tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 160 °C sicaklikta
tavlanan Cu,0 ince filmler icin kristal parametre degerleri

Olgiilen Standart Orgii Parametreleri
Degerler Degerler (hkl) FWHM D a=b=c(A)

200) | d@d) 200 [aca) | 9™ O | O™ e ilen | standart

p
(g/cm?)

29,42 | 3,05 | 29,57 | 3,02 | (110) - -

36,22 | 2,49 | 36,43 | 2,46 | (111) | 07375 | 113 | 4271 | 4268 | 77,91 | 6,10

41,99 | 2,15 42,31 | 2,13 | (200) | 09982 | 85

60,84 | 1,52 | 61,38 | 1,50 | (220) = =

73,08 | 1,30 | 73,53 | 1,29 | (311) - -

Cam altlik {izerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 160 °C sicaklikta 1 saat
tavlanan Cu,O yariiletken ince film igin X-1s1nm1 kirimim deseni (26 =10° — 80°) Sekil 4.2°de
verilmistir. Daha 6ncede belirtildigi gibi yaklasik 26 =10° — 30° araliginda bulunan pik amorf cam
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altliga aittir. Sekil 4.2°deki X-151mm1 kirmim deseni incelendiginde sirasiyla 29,42°, 36,22°, 41,99°,
60,84° ve 73,08° ag1 degerlerinde pikler gozlenmis ve bu piklerle eslesen (hkl) diizlemleri sirasiyla
(110), (111), (200), (220) ve (311) olarak bulunmustur. Sekil 4.2°deki X-1s1mm1 kirmnim deseni
incelendiginde depolanan Cu;O yariiletken ince filme ait tercihli yonelimin (111) diizlemi boyunca
oldugu ve kristallenmenin bu yonde daha baskin gerceklestigi goriildii. CuO filmine ait en biiyiik
pik icin kristalit biiyiikligii degeri Cizelge 4.2°de verilen maksimum yarisi tam genislik degeri
kullanilarak esitlik — 4.1 ile hesaplandi. 160 °C sicaklikta tavlanan ince filmin Orgii parametre
degerleri (a=b=c) esitlik — 4.2 ile hesaplandi. Hesaplanan orgii parametre degerleri Cu2O’nun
standart degerleri (PDF Kart No.: 00 — 071 — 3645) ile uyumlu oldugu goriildi. Ek olarak, Cu,O
filminin en siddetli pikine ait hacim ve yogunluk degerleri hesaplanarak Cizelge 4.2’de verilmistir.
Bu degerler literatiirde (Ozaslan, 2016) verilen degerler ile uyumludur. 60 °C’de 36 SILAR

dongiisii ile depolanan ve 160 °C sicaklikta tavlanan CuO yariiletken ince filmin de polikristal

yapida ve kiibik fazda biiyiidiigii goriildii.
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Sekil 4.3. Cam altliklar {izerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 260 °C sicaklikta
tavlanan CuO ince filmler i¢in X-151n1 kirinim deseni
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Cizelge 4.3. Cam altliklar iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 260 °C sicaklikta
tavlanan CuO ince filmler i¢in kristal parametre degerleri

Olgiilen Standart Orgii Parametreleri

Degerler Degerler (hk1) FWHM D a*b+c(A)

200 | d(A) | 200) | d(A) diizlemi ©) (nm)

p
) /cm?
Olgiilen | Standart @ )

32,02 | 2,80 | 3251 | 2,75 | (110) -

a=4,687 | a=4,685
3543 | 2,53 | 3544 | 253 | (002) | 0.6490 |129 =3 426 | b=3423 | 81,29 | 6,50
c=5,134 | ¢=5,132

3859 | 2,33 [38,73| 2,32 | (111) | 0.7622 | 110

48,69 | 1,87 | 48,74 | 1,87 | (202) - -

58,57 | 1,57 58,31 | 1,58 | (202) - -

61,45 | 1,51 61,55 | 1,51 | (113) - -

66,45 | 1,41 | 66,28 | 1,41 | (311) = =

67,83 | 1,39 | 68,15 | 1,38 | (220) - -

75,16 | 1,26 | 74,99 | 1,27 | (004) - -

Sekil 4.3’te cam altlik {izerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 260 °C
sicaklikta 1 saat tavlanan CuO yariiletken ince film i¢cin X-15in1 kirinim deseni goriilmektedir. X-
1s1n1 kirtim deseni incelendiginde sirasiyla 32,02°, 35,43° 38,59° 48,69° 58,57°, 61,45° 66,45°,
67,83° ve 75,16° ag1 degerlerinde pikler gozlenmis ve bu piklerle eslesen (hkl) diizlemleri sirasi ile
(110), (002), (111), (202), (202), (113), (311), (220) ve (004) olarak belirlenmistir (Maruyama,
1998; Oral ve ark., 2004; Park ve ark., 2014). 260 °C’de tavlanan ince filmin Cu20O kiibik fazindan
CuO (tenorit) monoklinik fazina gectigi tespit edildi. Filmin en biiyiik iki pikine karsilik gelen
kristalit biiytikliigii (D) degerleri Cizelge 4.3’te verilen maksimum yaris1 tam genislik degerleri
kullanilarak hesaplanmig ve Cizelge 4.3’te verilmistir. Filmin 6rgii parametre (a # b # ¢) degerleri
asagidaki esitlik — 4.3 yardimiyla hesaplanmis ve Cizelge 4.3’te verilmistir. Elde edilen degerlerin
CuO’nun standart degerleri (PDF Kart No. : 00 — 041 — 0254) ile uyum igerisinde oldugu

goriilmektedir.

1 1 (h* k?sin® 1> 2hlcos
2 T ain? (_2"' 2 ﬂ"'_z_ £ 43
Ay SIN° B\a b C ac

CuO ince filmin en siddetli pikine ait hacim ve yogunluk degerleri hesaplanarak Cizelge
4.3’te goriilmektedir. X-151m1 kirinim desenine bakildiginda CuO ince film igin tercihli yonelimin
(002) ile (111) diizlemi boyunca oldugu ve kristallenmenin bu iki pik yoniinde oldugu goriildii
(Gupta ve ark., 2018).
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Sekil 4.4. Cam altliklar {izerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 360 °C sicaklikta
tavlanan CuO ince filmler i¢in X-151n1 kirinim deseni

Cizelge 4.4. Cam altliklar {izerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 360 °C sicaklikta
tavlanan CuO ince filmler i¢in kristal parametre degerleri

Olgiilen Standart Orgii Parametreleri
Degerler Degerler (hkl) | FWHM | D a+b+c(A) p
diizlemi © (nm) [ (g/cm?)
200° | d(A) |20(° | d(A) Olgiilen | Standart

32,30 | 2,80 32,51 2,75 | (110) - -

a=4,681 | a=4,685
35,38 | 2,54 |3544 | 253 | (002) | 04889 | 17,0 | p=3 425 | h=3,423 | 81,14 | 6,51
c=5,133 | ¢=5,132

38,61 | 2,33 38,73 | 2,32 | (111) | 06129 | 13,7

48,89 | 1,87 |48,74 | 1,87 | (202) = =

58,22 | 1,59 (58,31 | 1,58 | (202) - -

61,49 | 1,51 | 61,55 | 1,51 | (113) = =

66,22 | 1,42 | 66,28 | 1,41 | (311) = =

67,83 | 1,38 (68,15 | 1,38 | (220) - -

Sekil 4.4’te cam altlik {izerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 360 °C
sicaklikta 1 saat siiresinde tavlanan CuO yariiletken ince film i¢in X-151m1 kirmmim deseni
gorlilmektedir. X-151m1 kirmmim deseni incelendiginde sirasiyla 32,30°, 35,38° 38,61°, 48,89°,
58,22°, 61,49° 66,22° ve 67,83° a¢1 degerlerinde pikler gbzlenmis ve bu piklerle eslesen (hkl)
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diizlemleri sirasiyla (110), (002), (111), (202), (202), (113), (311) ve (220) olarak belirlenmistir
(Gupta ve ark., 2018). Cizelge 4.4’te verilen maksimum yarisi tam genislik degerleri kullanilarak
filme ait en biiyiik iki pike karsilik gelen kristalit biiyiiklik (D) degerleri hesaplanmis olup bu
degerler Cizelge 4.4’te gosterildi. Filme ait 6rgii parametre degerleri esitlik — 4.3 ile hesaplanarak
bu degerler Cizelge 4.4’te gosterilmistir. Bu veriler 1s18inda elde edilen degerlerin CuO’nun
standart degerleri (PDF Kart No.: 00 — 041 — 0254) ile uyumlu oldugu goriildii. Bunun yanisira,
360 °C sicaklikta tavlanan CuO ince filmin en siddetli pikine ait hacim ve yogunluk degerleri
hesaplanarak Cizelge 4.4’te verilmistir.

CuO ince filmin X-1511 kirmim desenine bakildiginda, tercihli yonelimin (002) ile (111)
diizlemi boyunca gergeklestigi ve kristallenmenin bu iki pik yoniinde meydana geldigi goriildii. X-
1s1n1 kirinim deseni sonucunda, CuO yariiletken ince filmin polikristal yapida ve monoklinik fazda

biiylidiigii goriildii.

(002)

(111)

Siddet (keyfi birim)

20 (derece)

Sekil 4.5. Cam altliklar {lizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 460 °C sicaklikta
tavlanan CuO ince filmler i¢in X-151n1 kirinim deseni
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Cizelge 4.5. Cam altliklar iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 460 °C sicaklikta
tavlanan CuO ince filmler i¢in kristal parametre degerleri

Olgiilen Standart Orgii Parametreleri

Degerler Degerler (hkl) | FWHM | D a*b+c(A)

200) ]| d(A) | 200) [d Ay | S2emi | O 1 OM P ien | Standart

p
(g/cm?®)

32,41 | 2,77 | 3251 | 2,75 | (110) - -

a=4,688 | a=4,685
35,40 | 2,54 |3544 | 2,53 | (002) | 04039 | 20,6 | h=3 426 | b=3,423 | 81,24 | 6,50
¢=5,130 | c=5,132

38,63 | 2,33 38,73 | 2,32 | (111) | 05421 | 155

48,80 | 1,87 |48,74 | 1,87 | (202) = =

53,34 | 1,72 | 53,47 | 1,71 | (020) = =

58,25 | 1,59 | 58,31 | 1,58 | (202) - -

61,40 | 1,51 |6155| 1,51 | (113) = =

66,12 | 1,41 |66,28 | 1,41 | (311) = =

67,84 | 1,38 | 68,15 | 1,38 | (220) - -

75,35 | 1,26 | 74,99 | 1,27 | (004) - -

Cam altlik {izerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 460 °C sicaklikta 1 saat
stire ile tavlanan CuO yariiletken ince filme ait X-1s1n1 kirtnim deseni Sekil 4.5’te verilmistir. X-
1sin1 kirmmim deseninde sirasiyla 32,41°, 35,40°, 38,63° 48,80° 53,34° 58,25° 61,40° 66,12°,
67,84° ve 75,35° ag1 degerlerinde pikler gozlenmis ve bu piklerle eslesen (hkl) diizlemleri sirasiyla
(110), (002), (111), (202), (020), (202), (113), (311), (220) ve (004) olarak belirlenmistir
(Chatterjee ve ark., 2016; Ozaslan ve ark., 2020). Cizelge 4.5’te verilen maksimum yarisi tam
genislik degerleri kullanilarak filme ait en biiyiik iki pike karsilik gelen kristalit biiyiiklik (D)
degerleri hesaplandi. Hesaplanan kristalit biiyiikliikk degerleri Cizelge 4.5’te gosterilmistir. 460 °C
sicaklikta tavlanan CuO ince filmine ait 6rgii parametre degerleri, hacim ve yogunluk degerleri
hesaplanmis olup ve bu degerler Cizelge 4.5’te gosterilmistir. Elde edilen degerlerin CuO’nun
standart degerleri (PDF Kart No.: 00 — 041 — 0254) ile uyumlu oldugu goriilmiistiir.

X-151m1 kirmim deseni incelendiginde CuO ince film i¢in tercihli yonelimin (002) ile (111)
diizlemi boyunca gerceklestigi ve kristallenmenin bu iki pik yoniinde oldugu goriildii. Sekil 4.5’teki
X-1s1m1 kirmim desenine bakildiginda, CuO ince filmin polikristal yapida ve monoklinik fazda

biiytidiigi tespit edildi.
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41.2. ITO Althklar Uzerinde 60 °C’de 36 SILAR Déngiisii ile Depolanan ve Farkh

Sicakliklarda Tavlanan Cu;O Ince Filmlerin X-Isim1 Kirinim Desenleri
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Sekil 4.6. ITO altliklar iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan Cu2O ince filmler igin
X-111 kirinim deseni

Cizelge 4.6. ITO altliklar tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan Cu2O ince filmler
icin kristal parametre degerleri

Olgiilen Standart Orgii Parametreleri
Degerler Degerler (hkl) | FWHM D a=b=c(A) P
diizlemi © (nm) (g/cm?®)
20 | d(A) | 20) | d(A) Olgiilen | Standart

36,24 | 2,48 | 36,43 | 2,46 | (111) | 0,6992 | 11,9 4,271 4,268 | 77,91 | 6,10

42,11 | 2,14 | 42,31 | 2,13 | (200) | 1,0123 8,4

61,40 | 1,50 | 61,38 | 1,50 | (220) - -

73,22 | 1,30 | 7353 | 1,29 | (311) - -
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ITO altlik iizerinde 60 °C’de ve 36 SILAR dongiisii ile depolanan CuzO yariiletken ince
film icin X-151n1 kirinim deseni Sekil 4.6°’da verilmistir. X-1s1mn1 kirinim desenine bakildiginda
sirasiyla 36,24° 42,11° 61,40° ve 73,22° ag1 degerlerinde Cuz0O ya ait pikler gézlenmis ve kare
simgesi (m) ile belirtilmistir. Bu piklerle eslesen (hkl) diizlemleri sirasiyla (111), (200), (220) ve
(311) olarak bulunmustur (Liu ve ark., 2005; Elmezayyen ve ark., 2015). Bunlarin disinda daire
simgesi (®) ile belirtilen pikler ise ITO’ya ait olup bunlara karsilik gelen (hkl) diizlemleri Sekil
4.6’da gosterildi. Cu20 filmine ait en biiylik iki pik i¢in tanecik biiylikligii degerleri Cizelge 4.6’da
verilen maksimum yarisi tam genislik degeri kullanilarak hesaplandi. Hesaplanan kristalit biiyiikliik
degerleri, Orgii parametre degerleri (a=b=c), hacim ve yogunluk degerleri Cizelge 4.6’da verildi.
Elde edilen 6rgii parametreleri degerleri Cu2O’nun standart degerleri (PDF Kart No.: 00 — 071 —
3645) ile uyum igerisinde oldugu goriildi.

Sekil 4.6’daki X-1s1m1 kirimim deseni incelendiginde bu filme ait tercihli yonelimin (111)
diizlemi boyunca oldugu ve kristallenmenin bu yonde daha fazla gergeklestigi goriildii. X-151m1

kirmmim deseninden elde edilen sonuglardan, Cu,O yariiletken ince filmin ITO altlik {izerinde

polikristal yapida ve kiibik fazda biiylidiigt goriildii.
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Sekil 4.7. ITO altliklar iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 160 °C sicaklikta
tavlanan Cu,0 ince filmler i¢in X-151m kirinim deseni
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Cizelge 4.7. ITO altliklar tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 160 °C sicaklikta
tavlanan Cu,O ince filmler i¢in kristal parametre degerleri

Olgiilen Standart Orgii Parametreleri
Degerler Degerler (hk) | FWHM | D a=b=c(A) P
diizlemi © (nm) (g/cm?d)
20(°) | d(A) [ 26(%) | d(A) Olgiilen | Standart

36,33 | 2,47 | 36,43 | 2,46 | (111) | 0,7467 | 11,2 4,269 4,268 | 77,80 | 6,11

4211 2,15 |42,31| 2,13 | (200) | 11823 | 79

61,40 | 1,50 | 61,38 | 1,50 | (220) - -

73,27 1,30 | 73,53 | 1,29 | (311) = =

ITO altlik {izerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 160 °C sicaklikta 1 saat
tavlanan Cu,O yariiletken ince film i¢in X-1g1m1 kirmim deseni Sekil 4.7°de verilmistir. X-1g1n1
kirinim deseni incelendiginde sirast ile 36,33° 42,11°, 61,40° ve 73,27° a¢1 degerlerinde pikler
gozlenmis ve bu piklerle eslesen (hkl) diizlemleri sirasiyla (111), (200), (220) ve (311) olarak
belirlenmistir. Cizelge 4.7°de verilen maksimum yarisi tam genislik degerleri kullanilarak filme ait
en biiyiik iki pike karsilik gelen kristalit biiyiikliigii degerleri ve Orgli parametresi degerleri
hesaplandi ve Cizelge 4.7’de gosterildi. Ayrica, 160 °C sicaklikta tavlanan Cu.O ince filmin en
siddetli pikine ait hacim ve yogunluk degerleri hesaplanarak Cizelge 4.7’de verildi. Hesaplanan
orgii parametre degerlerinin Cu2O’nun standart degerleri (PDF Kart No.: 00 — 071 — 3645) ile
uyumlu oldugu goriildii.

Cu0 yariiletken ince filme ait X-1gin1 kirmim deseni incelendiginde, 160 °C sicaklikta
tavlanan filme ait tercihli yonelimin (111) diizlemi boyunca oldugu ve kristallenmenin daha fazla
bu yonde gerceklestigi goriildi. X-1s1m1 kirmim deseninden elde edilen sonuglardan ITO altlik
iizerinde depolanan ve 160 °C sicaklikta bir saat tavlanan CuzO yariiletken ince filmin polikristal

yapida ve kiibik fazda biiyiidiigii goriildii.
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Sekil 4.8. ITO altliklar iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 260 °C sicaklikta
tavlanan CuO ince filmler i¢in X-151n1 kirinim deseni

Cizelge 4.8. ITO altliklar tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 260 °C sicaklikta

tavlanan CuO ince filmler i¢in kristal parametre degerleri

Olgiilen Standart Orgii Parametreleri
Degerler Degerler (hkl) | FWHM D a+b#c(A) p
diizlemi @ nm) [ . /cm?
200) [ d(A) [200) | d(A) © (nm) Olgiilen | Standart (g/em’)
a=4,684 | a=4,685
35,30 | 2,54 |3544 | 253 | (002) | 03212 | 259 | p=3426 | b=3,423 | 81,14 | 6,51
¢=5,128 | ¢=5,132
38,70 | 2,33 [38,73| 2,32 | (111) | 05850 | 144
48,67 | 1,87 | 48,74 | 1,87 | (202) - -
58,35 | 1,58 (58,31 | 1,58 | (202) - -
61,66 | 1,51 61,55 | 1,51 | (113) - .
66,39 | 1,40 (66,28 | 1,41 | (311) - -
67,88 | 1,39 [68,15| 1,38 | (220) - -
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Sekil 4.8’de ITO altlik iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 260 °C
sicaklikta 1 saat tavlanan CuO yariiletken ince film icin X-15in1 kirinim deseni goriilmektedir. X-
1s1n1 kirinim deseni incelendiginde sirasiyla 35,30°, 38,70°, 48,67°, 58,35°, 61,66°, 66,39° ve 67,88°
ac1 degerlerinde pikler gozlenmis ve bu piklerle eslesen (hkl) diizlemleri sirasiyla (002), (111),
(202), (202), (113), (311) ve (220) olarak belirlenmistir. Cizelge 4.8’de verilen maksimum yaris
tam genislik degerleri kullanilarak filme ait en biiyiik iki pike karsilik gelen kristalit biiytikligi
degerleri hesapland1 ve hesaplanan bu degerler yine Cizelge 4.8’de gosterildi. Ayrica, filme ait
orgli parametresi, hacim ve yogunluk degerleri hesapland1 ve Cizelge 4.8’de verildi. Elde edilen
degerlerin CuO’nun standart degerleri (PDF Kart No.: 00 — 041 — 0254) ile uyum igerisinde oldugu
goriildii.

Sekil 4.8’deki CuO ince filme ait X-151m1 kirimim deseni incelendiginde tercihli yonelimin
(002) ile (111) diizlemi boyunca oldugu ve kristallenmenin daha ¢ok bu iki pik yoniinde
gergeklestigi goriildii. ITO altlik tizerinde 60 °C’de hazirlanan kiibik fazdaki Cu20O ince filmin, 260
°C sicaklikta tavlama sonucunda monoklinik fazdaki CuO yariiletken ince filme doniistiigii tespit

edildi.
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Sekil 4.9. ITO altliklar iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 360 °C sicaklikta
tavlanan CuO ince filmler i¢in X-151n1 kirinim deseni
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Cizelge 4.9. ITO altliklar tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 360 °C sicaklikta
tavlanan CuO ince filmler i¢in kristal parametre degerleri

Olgiilen Standart Orgii Parametreleri
Degerler Degerler (hkl) | FWHM D a*b+c(A) p
diizlemi © (nm) [ (g/cm?®)
2000 | d(A) [20(°) | d(A) Olgiilen | Standart

a=4,689 | a=4,685
35,38 | 2,53 [3544 | 2,53 | (002) | 02387 | 349 |b=3,425|b=3,423| 81,25 | 6,50
¢=5,131 | ¢=5,132

38,61 | 2,33 [ 38,73 | 2,32 | (111) | 04495 | 187

48,79 | 1,87 | 48,74 | 1,87 | (202) - -

58,42 | 1,58 58,31 | 158 | (202) = =

61,62 | 1,51 (6155 | 1,51 | (113) = =

66,18 | 1,41 (66,28 | 1,41 | (311) = =

68,02 | 1,39 |68,15| 1,38 | (220) - -

Sekil 4.9°da ITO altlik iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 360 °C
sicaklikta 1 saat siire ile tavlanan CuO yariiletken ince film i¢in X-1511 kirinim deseni
gorlilmektedir. X-151m1 kirmnim deseni incelendiginde sirasiyla 35,38° 38,61°, 48,79° 58,42°
61,62° 66,18° ve 68,02° a¢1 degerlerinde pikler gozlenmis ve bu piklerle eslesen (hkl) diizlemleri
sirastyla (002), (111), (202), (202), (113), (311) ve (220) olarak belirlenmistir. Cizelge 4.9°da
verilen maksimum yaris1 tam genislik degerleri kullanilarak filme ait en biiylik iki pike karsilik
gelen kristalit biiyiikligli degerleri hesaplanarak Cizelge 4.9’da gosterildi. 360 °C sicaklikta
tavlanan CuO filme ait 6rgii parametresi degerleri esitlik — 4.3 ile bulundu. Filmin en siddetli
pikine ait hacim ve yogunluk degerleri hesaplanarak Cizelge 4.9°da verildi. Elde edilen degerlerin
CuO’nun standart degerleri (PDF Kart No.: 00 — 041 — 0254) ile uyum igerisinde oldugu goriildi.

Sekil 4.9’daki X-151n1 kirinim deseni incelendiginde; CuO ince film igin tercihli yonelimin
(002) ile (111) diizlemi boyunca oldugu ve kristallenmenin daha ¢ok bu iki pik yoniinde oldugu
goriildii. X-151m1 kirmmim deseni sonucunda, ITO altlik {izerinde depolanan CuO ince filmin

polikristal yapida ve monoklinik fazda biiyiidiigii goriildii.
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Sekil 4.10. ITO altliklar tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 460 °C sicaklikta

Cizelge 4.10. ITO altliklar tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 460 °C sicaklikta
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tavlanan CuO ince filmler i¢in X-151n1 kirinim deseni

tavlanan CuO ince filmler i¢in kristal parametre degerleri

Olgiilen Standart Orgii Parametreleri
Degerler Degerler (hkl) | FWHM D a+b+c(A) p
diizlemi g nm - /cm?®
20 () | d(A) | 26) | d(A) © (nm) Olgiilen | Standart (g/cm)
a=4,683 | a=4,685
35,40 | 2,53 |3544 | 2,53 | (002) | 02172 | 384 |b=3,424|b=3,423 | 81,09 | 6,52
c=5,129 | c=5,132
38,57 | 2,33 [38,73| 2,32 | (111) | 04152 | 203
48,70 | 1,87 | 48,74 | 1,87 | (202) - -
58,25 | 1,58 | 58,31 | 1,58 | (202) - -
61,59 | 1,51 | 61,55 | 1,51 | (113) - .
66,18 | 1,42 | 66,28 | 1,41 | (311) - -
67,98 | 1,39 | 68,15 | 1,38 | (220) - -

ITO altlik {izerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 460 °C sicaklikta 1 saat
stiresince tavlanan CuO vyariiletken ince filme ait X-151m1 kirinim deseni Sekil 4.10°da verilmistir.
X-1s11 kirmim deseninde sirasiyla 35,40°, 38,57°, 48,70°, 58,25° 61,59° ve 66,18° ac1 degerlerinde
pikler gdzlenmis ve bu piklerle eslesen (hkl) diizlemleri sirasiyla (002), (111), (202), (202), (113),

(311) ve (220) olarak belirlenmistir. Cizelge 4.10’da verilen maksimum yaris1 tam genislik
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degerleri kullanilarak filme ait en biiyiik iki pike karsilik gelen kristalit blylikligi degerleri
hesaplandi ve Cizelge 4.10’da gosterildi. 460 °C sicaklikta tavlanan CuO ince filmine ait orgii
parametresi, hacim ve yogunluk degerleri hesaplandi ve Cizelge 4.10’da verildi. Elde edilen
degerlerin CuO’nun standart degerleri (PDF Kart No.: 00 — 041 — 0254) ile uyumlu oldugu
goriildii.

Sekil 4.10°daki CuO ince filmin X-151n1 kirinim desenine bakildiginda, tercihli yonelimin
(002) ile (111) diizlemi boyunca gergeklestigi ve kristallenmenin daha fazla bu iki pik yoniinde
gerceklestigi goriildii. X-151m1 kirmim deseni incelendiginde, ITO altlik iizerinde depolanan CuO
yariiletken ince filmin polikristal yapida ve monoklinik fazda biiylidiigi gortildi.

Cam altlik iizerinde depolanan tavlanmamig ve tavlanmig bakir oksit ince filmlerin XRD
yorumlart;

60 °C’de cam altlik lizerinde depolanan tavlanmamis Cu,O yariiletken ince filmi polikristal
yapida kiibik fazda elde edildikten sonra 160 °C’de bir saat kiil firinda hava atmosferinde tavlandi.
Tavlanma sonucu yapilan XRD analizinde Cu20O ince filmde herhangi bir faz gegisi goriilmedi ve
bu tavlama sicaklig bilesim fazini etkilemedi. 160 °C’de tavlama sicakligi ile birlikte tercihli pik
siddetinde ve diger pik siddetlerinde bir miktar artisin oldugu gériildii. 60 °C’de depolanan filmin
en biiyiik pik (111) siddeti degeri 706 iken 160 °C’de tavlama sonucundaki pik siddeti degeri 932
olarak bulundu. Artan tavlama sicakligi ile birlikte pik siddetinin arttigi goriildii. Bu da Cu,O
yariiletken filmin kristalizasyonunda bir iyilesme oldugunu gosterdi. Tavlama sicakliginin 260
°C’ye ¢ikarilmasi ile kiibik fazda bulunan Cu2O [Bakir (I) oksit] ince filmin tamamen monoklinik
fazdaki CuQ’ya (tenorit) doniistiigii XRD analizlerinden goriildii. Burada, CuO’ya ait karakteristik
en bliyilik iki pikin siddetleri sirasi ile 609 ve 461 olarak bulundu. Tavlama sicakligi 360 °C’ye
cikartildiginda filme ait en biiylik iki pikin siddetlerinde bir artisin oldugu goriildii. Pik siddeti
degerleri sirast ile 1141 ve 957 olarak bulundu. Filmin 460 °C’de tavlanmasi sonucunda aymi
piklere ait siddet degerleri siras1 ile 1339 ve 1083 olarak goriildii. Tavlama sicakligina baglh pik
siddetlerindeki artis CuO ince filmin kristalizasyonunda bir iyilesme oldugunu gosterdi.

ITO altlik iizerinde depolanan tavlanmamis ve tavlanmig bakir oksit ince filmlerin XRD
yorumlart;

60 °C’de ITO altlik lizerinde depolanan tavlanmamis Cu,O yariiletken ince filmi polikristal
yapida kiibik fazda elde edildikten sonra bir saat kiil firinda 160 °C sicaklikta hava atmosferinde
tavlandi. Tavlama islemi sonrasi yapilan XRD analizinde Cu.O ince filmde herhangi bir faz gegisi
goriilmedi ve bu tavlama sicakligi bilesim fazini etkilemedi. 160 °C’de tavlama sicakligi ile birlikte
tercihli pik siddetinde ve diger pik siddetlerinde bir miktar artisin oldugu goriildii. 60 °C’de
depolanan filmin en biiyiik pik (111) siddeti degeri 868 iken 160 °C’de tavlama sonucundaki pik
siddeti degeri 1482 olarak goriildii. Pik siddetinin artan tavlama sicakligina bagh olarak arttig:
goriildii. Aym1 zamanda bu artis Cu2O yariletken filmin kristalizasyonunda bir iyilesme oldugunu

gosterdi. XRD analizleri incelendiginde, tavlama sicakliginin 260 °C’ye ¢ikarilmasi ile birlikte

97



kiibik fazda bulunan Cu,O ince filmin tamamen monoklinik fazdaki CuO’ya (tenorit) doniistigii
goriildii. Tavlama sicakligi 360 °C cikartildiginda filme ait en bilyiik iki pikin siddetlerinde bir
artisin oldugu goriildii. Benzer sekilde Filmin 460 °C’de tavlanmasi sonucunda ayni piklere ait
siddet degerlerinde artis gézlendi. Tavlama sicakligina bagl pik siddetlerinde gozlenen artig, CuO
ince filmin kristalizasyonunda iyilesme oldugunu gosterdi.

Genel olarak polikristal ITO alttaban tizerinde depolanan Cu.O filmlerin XRD pik
siddetleri, aymi kosullarda amorf cam alttaban {izerinde depolanan CuO filmlerin pik
siddetlerinden biiyiikk ¢ikti. Bunun nedenini $6yle agiklayabiliriz; Cu.O ince film Kristallerinin
olusumu ve biiylimesi i¢in ITO alttabanin yiizey enerjisi ve kristal yapisi, amorf cama gore daha
uygun bir yiizey saglamis olabilir. Bu da daha iyi kristallenmeye ve dolayisiyla daha yiiksek pik

siddetlerine yol agmis olabilir.

4.2. Cu20 ve CuO Yariiletken ince Filmlerin Morfolojik Ozellikleri

4.2.1. Cam Althklar Uzerinde 60 °C’de 36 SILAR Dongiisii ile Depolanan ve Farkh
Sicakliklarda Tavlanan Cu,O Ince Filmlerin FE-SEM Gériintiileri

— 500 nm —

Sekil 4.11. Cam altliklar iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan Cu20 ince film i¢in
FE-SEM goriintiisii

Sekil 4.11°de cam altlik tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan Cu20O ince
filmin 100kx biiyiitmede FE-SEM goriintiisii verilmistir. Cu20O ince filmi cam altlik {izerinde
yaklagik 3,5 dakika gibi kisa bir zamanda depolandi. Film ylizeyinde homojen bir dagilim gosteren
kiictik tanecikli kiiremsi yapilar goriilmektedir (Figueiredo ve ark., 2008). Yiizeyde belirgin catlak
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veya biiyiik yigilmalar (aglomerasyon) goriilmemektedir, bu da depolama parametrelerinin
(sicaklik ve déngii sayis1) optimize edildigini gostermektedir. Olgek cubugu 500 nm olarak
belirtilmis olup, nanometre seviyesinde bir inceleme yapilmistir. Elde edilen filmin taneciklerinin
boyutu yaklasik 40 — 55 nm civarinda oldugu tespit edilmistir. 60 °C sicaklikta ve 36 SILAR

dongiisti ile gerceklestirilen biiylitme islemi, olduk¢a uniform bir film olusumuna yol agmustir.

— 500 nm —

Sekil 4.12. Cam altliklar iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 160 °C sicaklikta
tavlanan Cu,0O ince film i¢in FE-SEM goriintiisii

Sekil 4.12°de cam altlik tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 160 °C
sicaklikta tavlanan Cu20O ince film igin 100kx bilylitmede FE-SEM goriintiisii verilmistir. FE-SEM
goriintiisii incelendiginde, filmin tanecik yapist homojen dagilimli olmakla birlikte yer yer
bosluklar bulunmaktadir. Tanecikler yaklagik olarak kiiresel formda olup, benzer boyutlardadir.
Tavlama sicakligina bagli olarak filmi olusturan tanecik boyutunda bir artis meydana geldigi
goriilmektedir. Goriintliinlin alt kismindaki Slgek ¢ubugu 500 nm’yi gostermektedir. 160 °C
sicaklikta 1 saat kiil firminda tavlanan Cu.O ince filmin taneciklerinin boyutu yaklasik olarak 110 —
172 nm arasinda degismektedir. Bu da nano boyutlu yapilarin varligin1 dogrulamaktadir. 36 SILAR
dongiisit ve 160 °C’de tavlama islemi, uniform bir yiizey morfolojisi olugmasini saglamistir.
Taneciklerin birbiriyle baglantili oldugu ve gozenekli bir yapi olusturdugu goriilmektedir. Bu
Ozellik, malzemenin ylizey alanimi artirarak potansiyel uygulamalarda (6rnegin, fotokatalitik

uygulamalar veya gaz sensorleri) avantaj saglayabilir.
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3

— 500 nm —

Sekil 4.13. Cam altliklar tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 260 °C sicaklikta
tavlanan CuO ince film i¢in FE-SEM goriintiisii

Sekil 4.13’de cam altlik tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 260 °C
sicaklikta tavlanan CuO ince film i¢in 100kx biiylitmede FE-SEM goriintiisii verilmistir. 260 °C
sicaklikta tavlanan Cu2O ince film igin, 1sisal tavlamanin etkisine bagl olarak CuO (tenorit) fazina
doniistiigii XRD verilerinden tespit edilmistir (Cu*™ — Cu*?). Bu déniisiim kimyasal degisimin yani
sira morfolojik degisikliklere de neden olmustur. Tavlama iglemi, Cu,O’nun CuO’ya doniisimiinii
saglarken ayn1 zamanda kristal biiylimesini ve pargaciklarin birlesmesini tegvik etmistir. 500 nm 6lgek
cubuguna gore, pargacik boyutlar degiskenlik gostermekte olup, hem tekil nano-parcaciklar hem de
daha biiyiik topaklanmalar gozlenmektedir (Yesilgubuk, 2002). CuO ince filmin taneciklerinin boyutu
yaklagik olarak 125 — 185 nm civarinda degismektedir. Tavlama sicakliginin artigi ile film
ylizeyindeki tanecik boyutlarinda bir artis meydana geldigi goriildii. Yiizey piiriizliiligii artmis olup,
bu durum filmin yiizey alaninin da artmasina neden olmustur. Bu 6zellik, katalitik uygulamalar i¢in
avantaj saglayabilir. Bu morfolojik yapi, CuO’nun gaz sensorleri, fotokataliz ve enerji depolama gibi
uygulamalarda kullanimi i¢in uygun o6zelliklere sahip oldugunu gostermektedir. Yiiksek ylizey alani ve

nano-yapili morfoloji, bu tiir uygulamalar i¢in istenen 6zelliklerdir.
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1‘,-."’-. ‘ — 500 nm —
Sekil 4.14. Cam altliklar tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 360 °C sicaklikta
tavlanan CuO ince film i¢in FE-SEM goriintiisii

Sekil 4.14’de cam althik tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 360 °C
sicaklikta tavlanan CuO ince film i¢in 100kx biiyiitmede FE-SEM goriintlisii goriilmektedir.
Gorlintli incelendiginde, taneciklerin arasinda bosluklarm olmadigi ve homojen bir yapinin
olustugu goriilmiistiir. Yiiksek tavlama sicakligi (360 °C), daha biiyiik topaklanmalarin olusumuna
yol agmistir. Kiiresel benzeri yapilarin boyut dagilimi1 daha genis bir araliga yayilmistir. Yiizey
plirtizliliigii daha da artmis goriinmektedir. 360 °C sicaklikta 1 saat kil firininda tavlanan CuO ince
filmin taneciklerinin boyutu yaklasik olarak 115 — 240 nm civarinda degismektedir. Artan tavlama
sicakligi, kristallenme derecesini artirmig olup film yapist gozenekli karakterini korumaktadir. Bu
morfolojik oOzellikler, filmin Ozellikle gaz sensorleri ve katalitik uygulamalar i¢in uygun
olabilecegini gostermektedir, ¢iinkii yiiksek ylizey alan1 ve gézenekli yapi bu tiir uygulamalar igin

avantaj saglar.
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Sekil 4.15. Cam altliklar tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 460 °C sicaklikta
tavlanan CuO ince film i¢in FE-SEM goriintiisii

Sekil 4.15°de cam althik iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 460 °C
sicaklikta tavlanan CuO ince film i¢in 100kx biiyiitmede FE-SEM goriintlisii gorilmektedir.
Gorlntil incelendiginde, parcaciklar artik daha ¢ok zincir benzeri yapilar olusturma egilimindedir.
Literatiirde benzer bir ¢alisma bulunmaktadir (Ozaslan, 2016). Kiiresel pargaciklar birleserek daha
uzun, baglantili yapilar meydana getirmistir. Film yapis1 daha karmasik ve {i¢ boyutlu bir ag
gorliinlimii kazanmistir. Pargaciklar arasi bosluklar daha belirgin ve diizenli hale gelmistir. Artan
tavlama sicakligi gézenekli yapimin korunmasimi saglamistir. Bu gézenekli yapi, yiizey alanmin
artmasina katkida bulunmaktadir. 460 °C’deki tavlama islemi, daha diizenli bir kristal yapisinin
olusumunu saglamigtir. Parcaciklar arasi baglantilar daha giiglii ve belirgin hale gelmistir. Nano-
yapilarin boyutsal dagilimi daha homojen goériinmektedir. 460 °C sicaklikta 1 saat kiil firminda
tavlanan CuO ince filmin taneciklerinin ¢ap1 yaklasik olarak 60 — 80 nm civarinda degismektedir.
Bu tiir yiiksek gozenekli ve baglantili yapilar, ozellikle gaz sensorleri, katalizorler ve

elektrokimyasal uygulamalar i¢in ideal 6zellikler sunmaktadir.
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4.2.2. ITO althiklar iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve farkl sicakliklarda

tavlanan Cu,O ince filmlerin FE-SEM goriintiileri

g < s
TO altliklar iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan Cu20 ince film igin
FE-SEM goriintiisii

Sekil 4.16. 1

Sekil 4.16°da ITO altlik tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan Cu2O ince
filmin 100kx biiyiitmede FE-SEM goriintiisii verilmistir. Goriintii incelendiginde, film yiizeyinde
kiiresel ve yari-kiiresel formda Cu2O tanecikleri olusmustur. Bu taneciklerin boyutlari mikron-alti
Olgektedir (goriintiideki 6lgek gubugu 1 pm'dir). Elde edilen filmin taneciklerinin ¢ap1 yaklasik 90 —
125 nm civarinda oldugu tespit edilmistir. Tanecikler yiizey iizerinde goreceli olarak homojen bir
dagilm go6stermektedir, ancak bazi bolgelerde topaklanma goézlenmektedir. 60 °C’de
gergeklestirilen 36 SILAR dongiisii, adacik tipi (island-type) biiylime mekanizmasina isaret
etmektedir. Film yiizeyi piiriizli bir yapiya sahiptir ve bu 6zellik, filmin yiizey alanini artirarak,
ozellikle fotokatalitik uygulamalar veya giines pilleri gibi uygulamalar i¢in avantaj saglayabilir. Bu
morfolojik Ozellikler, depolama sicakliginmm (60 °C) ve dongii sayisimin (36) film olusumu
izerindeki etkisini gostermektedir. Olusan yapi, Cuz0 ince filmlerin tipik karakteristik 6zelliklerini

yansitmaktadir.
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Sekil 4.17. ITO altliklar tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 160 °C sicaklikta
tavlanan Cu,O ince film i¢in FE-SEM goriintiisi

Sekil 4.17°de ITO althik iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 160 °C
sicaklikta tavlanan Cu.0 ince film i¢in 100kx biiyiitmede FE-SEM goriintiisii verilmistir. Tavlama
sonrast tanecikler daha diizenli ve belirgin kiiresel formlar kazanmistir. Bu, termal enerjinin
taneciklerin yiizey enerjisini minimize edecek sekilde yeniden diizenlenmesine olanak sagladigin
gosterir. Taneciklerin boyut dagilimi daha homojen hale gelmistir. 160 °C sicaklikta 1 saat kiil
firlninda tavlanan Cu.O ince filmin taneciklerinin ¢ap1 yaklasik olarak 105 — 270 nm arasinda
degismektedir (1 um Olgek cubuguna gore). Tavlama islemi, taneciklerin kristal yapisinin
iyilesmesine ve daha diizenli bir morfoloji olugmasina katkida bulunmustur. Film ylizeyi hala
pliriizlii bir yapiya sahiptir, ancak tavlama Oncesine gore daha diizenli bir topografya
sergilemektedir. Bu durum, malzemenin yiiksek sicaklikta yeniden yapilanmasinin bir sonucudur.
Tavlama isleminin CuO ince filmin yapisal oOzelliklerini iyilestirmede etkili oldugunu
gostermektedir. Bu tiir iyilestirmeler, malzemenin o&zellikle optoelektronik uygulamalardaki

performansini artirabilir.
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Sekil .18. ITO altliklar tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 260 °C sicaklikta
tavlanan CuO ince film i¢in FE-SEM goriintiisii

Sekil 4.18’de ITO althik iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 260 °C
sicaklikta tavlanan CuO ince film i¢in 100kx biiylitmede FE-SEM goriintiisii verilmistir. 260 °C
sicaklikta tavlanan film ig¢in, 1sisal tavlamanin etkisine bagli olarak Cu,O fazindan CuO (tenorit)
fazina doniisgiigli XRD verilerinden tespit edilmistir. Cu,O’dan CuO’ya doniisiim, tanecik
morfolojisinde belirgin degisikliklere yol agmustir. Onceki kiiresel yapilar yerine, daha kompleks
ve piiriizlii ylizey morfolojisi gozlenmektedir. Tanecikler artik daha az kiiresel ve daha fazla
topaklanmis durumdadir. Yiizeyde belirgin bir piiriizliilik ve gozeneklilik artis1 gdzlenmektedir.
Tanecikler arasi bosluklar artmistir. 260 °C’deki sicaklik taneciklerin birlesmesini ve yeniden
kristallesmesini tesvik etmistir. 260 °C sicaklikta 1 saat kiil firininda tavlanan CuO ince filmin
taneciklerinin cap1 yaklagik olarak 180 — 200 nm’dir. Bu morfolojik degisimler, tavlama
sicakliginin faz doniisimii ve ylizey morfolojisi lizerindeki onemli etkisini gdstermektedir. Olusan
yapi, Ozellikle gaz sensorleri veya fotokatalitik uygulamalar i¢in avantajl olabilecek yiiksek yiizey

alania sahiptir.
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Sekil 4.19. ITO altliklar iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 360 °C sicaklikta
tavlanan CuO ince film i¢in FE-SEM goriintiisii

Sekil 4.19°da ITO althik iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 360 °C
sicaklikta tavlanan CuO ince film igin 100kx biiyiitmede FE-SEM goriintiisii verilmistir. FE-SEM
goriintiisii incelendiginde, kiiresel benzeri nano yapilar gozlemlenmektedir. Tanecikler goreceli
olarak homojen bir boyut dagilimma sahiptir. Taneciklerin birbirleriyle topaklanma olusturdugu
goriilmektedir. Yapilar arasinda gozenekli bir morfoloji mevcuttur. Yine 1sisal tavlamaya baglh
olarak tanecik boyutlarinda bir artis meydana geldigi goriildi. 360 °C sicaklikta 1 saat kiil firininda
tavlanan CuO ince filmin taneciklerinin ¢ap1 yaklasik olarak 230 — 270 nm civarinda
degismektedir. 36 SILAR dongiisii ve 360 °C’deki tavlama islemi, bu karakteristik morfolojinin
olusmasinda etkili olmustur. ITO altlik iizerindeki bu tiir nano yapili CuO filmler, 6zellikle giines
pilleri, gaz sensorleri ve fotokatalitik uygulamalarda kullanilabilir potansiyele sahiptir. Bu tiir bir
morfoloji, malzemenin yiizey alanini artirarak katalitik aktivite ve sensor performansi gibi
Ozellikleri iyilestirebilir. Ayrica gozenekli yapi, gaz algilama uygulamalarinda gaz molekiillerinin

difiizyonunu kolaylastirabilir.
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Sekil 4.20. ITO altliklar iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 460 °C sicaklikta
tavlanan CuO ince film i¢in FE-SEM goriintiisii

Sekil 4.20°de ITO althik iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 460 °C
sicaklikta tavlanan CuO ince film igin 100kx biiyiitmede FE-SEM goriintiisii verilmistir. FE-SEM
goriintiisii incelendiginde, kiiresel/yar1 kiiresel sekilli nano-yapilar goriilmektedir. Bu yapilar
birbirleriyle topaklanmis durumdadir. Film yiizeyi genellikle homojen bir dagilim gostermektedir,
bu da SILAR yonteminin kontrollii bir sekilde gergeklestirildigini gosterir. 460 °C’de
gerceklestirilen tavlama islemi, kristal yapinin olusmasina ve tanelerin belirgin hale gelmesine
katkida bulunmustur. Olgek ¢ubugu (1 um) referans alindiginda, nano-yapilarin boyutlarinin
yaklagik 100 — 200 nanometre aralifinda oldugu goriilmiistiir. Gozlemlenen gozenekli yapr ve
nano-boyutlu taneler, malzemenin yiiksek yiizey alanma sahip oldugunu gostermektedir. Bu
0zellik, malzemenin sensor veya katalizér uygulamalarinda kullanim potansiyelini artirir. Bu tiir
morfoloji, CuO ince filmlerin optoelektronik, sensér veya fotokatalitik uygulamalarda kullanimi
icin uygun ozellikler gdstermektedir.

Cam altlik iizerinde depolanan tavlanmamis ve tavlanmis bakir oksit ince filmlerin FE-
SEM yorumlar;

Cam altlik iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan Cu20 ince filmin 100kx
biiylitmede FE-SEM goriintiisii incelendiginde; film yiizeyinde homojen bir dagilim gosteren kii¢iik
tanecikli kiiremsi yapilar, belirgin ¢atlak veya biiylik yigilmalar (aglomerasyon) goriilmemekte
olup gerceklestirilen biiyiitme islemi sonucunda uniform bir film olusumu meydana gelmistir. Daha
sonra 60 °C’de cam altlik {izerinde depolanan Cu2O yariiletken ince film 6ncelikle 160 °C’de bir

saat kiil firinda hava atmosferinde tavlandi. Tavlama sonucu SEM goriintiileri incelendiginde Cu,O
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ince filmi olusturan tanecik boyutlarinda 60 °C’deki tavlanmamis filme gore bir artis meydana
geldigi ve her iki sicaklikta da bu taneciklerin kiiresel yapiya sahip oldugu goriildi. 60 °C’de
depolanan filmin tanecik boyutu yaklagik 40 — 55 nm civarinda iken 160 °C’de filmin tavlanmasi
sonucunda tanecik boyutu yaklasik 110 — 172 nm civarinda degistigi tespit edildi. Tanecik
boyutunda tavlama sicakligina bagli bir artisin meydana geldigi, taneciklerin birbiriyle baglantili
oldugu ve gozenekli bir yap1 olusturdugu goriildii. XRD analizlerinden, tavlama sicakliginin 260
°C’ye ¢ikarilmasi ile birlikte kiibik fazda bulunan Cu.O ince filmin tamamen monoklinik fazdaki
CuO’ya doniistiigi tespit edilmisti. Tavlama sicakliginin artmasina bagli olarak monoklinik fazdaki
CuQ’ya doniisen ince filmlerin tanecik boyutlarinda bir miktar artis meydana geldigi ve yaklasik
olarak 125 — 185 nm civarinda degistigi goriildii. Tavlama sicakligr 360 °C ¢ikartildiginda CuO
ince filme ait tanecik boyutlarinda belirgin bir artis meydana geldigi ve 1sisal tavlama ile tanecikler
arasinda bosluklarin olmadigi homojen bir yapinin olustugu goriildii. 360 °C’de filmin tavlanmasi
sonucunda tanecik boyutu yaklasik 115 — 240 nm civarinda degistigi tespit edildi. Filmin 460 °C’de
tavlanmasi sonucunda filmi olusturan taneciklerin biraraya gelerek i¢ ice gegmesi ile homojen
sayilabilecek siki zincir benzeri bir ag yapisinin olustugu goriildi. 460 °C’deki film igin termal
enerjinin etkisiyle daha diizenli bir yap1 meydana geldigi tespit edildi. Filmi olusturan tanecik
boyutu yaklasik olarak 60 — 80 nm civarinda oldugu goriildii.

ITO altlik tizerinde depolanan tavlanmamis ve tavlanmis bakir oksit ince filmlerin FE-SEM
yorumlart;

ITO altlik tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan CuzO ince filmin 100kx
biiylitmede FE-SEM goriintiisii incelendiginde; film yiizeyinde kiiresel ve yari-kiiresel formda
Cu20 tanecikleri olustugu, taneciklerin film ylizeyi lizerinde goreceli homojen bir dagilim
gosterdigi ancak bazi bolgelerde topaklanma meydana geldigi gozlendi. Ayni zamanda film
ylizeyinin piiriizlii bir yapiya sahip oldugu goriildii. Daha sonra 60 °C’de ITO altlik {izerinde
depolanan CuO yariiletken ince film oncelikle 160 °C’de bir saat kiil firinda hava atmosferinde
tavlandi. Tavlama sonucu FE-SEM goriintiileri incelendiginde Cu,0O ince filmi olusturan tanecik
boyutlarinda 60 °C’deki tavlanmamis filme gore bir artis meydana geldigi goriildi. 60 °C’de
depolanan filmin tanecik boyutu yaklagik 90 — 125 nm civarinda iken 160 °C’de filmin tavlanmasi
sonucunda tanecik boyutu yaklasik 105 — 270 nm civarinda degistigi tespit edildi. 160 °C sicaklikta
tavlanan filmi meydana getiren taneciklerin daha diizenli ve belirgin kiiresel formlar kazandig
goriildi. Film yiizeyi 60 °C’de depolanan tavlanmamis CupO yariiletken ince filmdeki gibi hala
piiriizlii bir yapiya sahip olmakla birlikte tavlama oncesine gore daha diizenli bir topografya
sergiledigi goriilmektedir. 260 °C sicaklikta tavlanan filmin monoklinik fazdaki CuO’ya doniistiigii
XRD analizlerinden tespit edilmis olup, filmin tanecik boyutlarinda bir miktar artis meydana
geldigi ve yaklasik olarak 180 nm civarinda oldugu tespit edildi. 260 °C sicaklikta tavlanan film

yiizeyindeki tanecikler onceki kiiresel yapilar yerine, daha kompleks ve piiriizlii yiizey morfolojisi

gosterdigi tespit edildi. Bununla birlikte, taneciklerin daha az kiiresel ve daha fazla topaklanmis
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durumda oldugu goériildii. Aym1 zamanda ylizeyde belirgin bir piiriizlillik ve gozeneklilik artist
gozlendi. Buna karsin tanecikler arasi bosluklarin artttigi goriildii. Tavlama sicakligi 360 °C
cikartildiginda film yiizeyindeki taneciklerin goreceli olarak homojen bir boyut dagilimina sahip
oldugu ve birbirleriyle topaklanma olusturdugu gozlendi. 360 °C’de filmin tavlanmasi sonucunda
1s1sal tavlamaya bagli olarak tanecik boyutlarinda bir artis meydana geldigi ve tanecik boyutunun
yaklasik 230 nm civarinda degistigi tespit edildi. 460 °C’deki film i¢in tavlama sicakligmin artist
ile birlikte ince filmin yiizeyinde kiiresel/yar1 kiiresel sekilli nano-yapilar meydana geldigi ve bu
yapilarin birbirleriyle topaklanmig durumda oldugu tespit edildi. CuO ince film i¢in 460 °C’de
gerceklestirilen tavlama islemi sonucu film yiizeyinin genel olarak homojen bir dagilima sahip
oldugu goriildii Bununla birlikte filmi olusturan tanecik boyutunun yaklasik olarak 100 — 200 nm

civarinda degistigi tespit edildi.
4.3. Cu,0 ve CuO Ince Filmlerin Optik Ozellikleri

4.3.1. Cam althklar iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve farkh

sicakliklarda tavlanan CuzO ince filmlerin optik ozellikleri
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Sekil 4.21. Cam altliklar iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve farkli sicaklik
degerlerinde tavlanan bakir oksit ince film i¢in optik geg¢irgenlik — dalga boyu grafigi
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Sekil 4.21°de cam altlik {izerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 160 °C,
260 °C, 360 °C ve 460 °C sicaklikta bir saat tavlanan bakir oksit yariiletken ince filmin oda
sicakligindaki optik gecirgenlik — dalga boyu grafigi goriilmektedir. 60 °C’de depolanan film igin
550 nm’deki (gorliniir bolge ortasinda) gegirgenlik degeri %6,4 iken, farkli sicakliklarda ayni
filmin tavlanma sicakliklarina (160 °C, 260 °C, 360 °C, 460 °C) bagh gecirgenlik degerleri % 1,5 —
4,1 araliginda bulunmustur (Rafea ve ark., 2009; Ozaslan ve ark., 2020). Filmin 160 °C ve 260
°C’deki tavlanmasi sonucu optik gegirgenlik degeri yaklasik ayni ¢ikmistir. Ayni sekilde 360 °C ve
460 °C’deki 1s1sal tavlamalarda da bir farklilik goriilmemistir. Tavlama sicakligi arttik¢a, filmin
tim dalga boyu araligindaki optik gecirgenlik degerleri genel olarak azalmaktadir. Bakir oksit
filmin yakin kizilotesi bolgesinde (800 — 1100 nm) daha gecirgen oldugu goriildii. Farkli tavlama
sicakliklarinda islem gérmiis bakir oksit filmleri benzer optik gecirgenlik grafikleri gostermektedir
ancak aralarinda kiiciik farkliliklar mevcuttur. Oda sicakligindaki optik gecirgenlik sonuglari;
tavlama sicakliginin bakir oksit filmin optik gegirgenlik 6zelliklerini etkiledigini, ancak bu etkinin
ozellikle goriiniir bolgede (400 — 700 nm) daha belirgin oldugunu gostermektedir. Bakir oksit filmi
icin optik gegirgenlik degerleri yaklasik % O ile % 40 arasinda degistigi gortildii. Elde edilen

sonuglar literatiir ile uyumludur (Serin ve ark., 2005).
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Sekil 4.22. Cam altliklar iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve farkli sicaklik

degerlerinde tavlanan bakir oksit ince film i¢in optik sogurma — dalga boyu grafigi

Sekil 4.22°de cam altlik iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 160 °C,
260 °C, 360 °C ve 460 °C sicakliklarda bir saat tavlanan bakir oksit yariiletken ince filmin oda
sicakligindaki optik sogurma — dalga boyu grafigi goriilmektedir. 60 °C de depolanan CuO film
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i¢in 550 nm’deki sogurma degeri 1,23 iken, ayni filmin farkli tavlama sicakliklarina (160 °C, 260
°C, 360 °C, 460 °C) bagl gecirgenlik degerleri 1,40 — 1,83 araliginda bulunmustur (Ozaslan ve ark.
2020). Burada tavlama sicakliginin artist ile sogurma degeri bir miktar artis gostermistir. Filmin
360 °C ve 460 °C’deki tavlanmasi sonucu optik sogurma degerleri yaklasik olarak ayni ¢ikmustir.
Bakir oksit ince filmin 500 — 800 nm bélgesinde sogurma degerlerinde bir azalma goriildi. Yakin
kizil6tesi bolgesinde (800 — 1100 nm) optik sogurma degerlerinin birbirine yaklastig1 ve biiyiik bir
degisimin gozlenmedigi goriildii. Buna benzer sonuglar literatiirde mevcuttur (Chatterjee ve ark.,

2016).
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Sekil 4.23. Cam altliklar iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve farkli sicaklik
degerlerinde tavlanan bakir oksit ince film i¢in yansima — dalga boyu grafigi

Sekil 4.23°de cam altlik tlizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 160 °C,
260 °C, 360 °C ve 460 °C sicakliklarda bir saat tavlanan bakir oksit yariiletken ince filmin oda
sicakligindaki yansima — dalga boyu grafigi goriilmektedir. Sekil incelendiginde tavlama
sicakligindaki artigsa bagli olarak yansima degerlerinde de bir miktar artis goriildi. Goriiniir bolge
incelendiginde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan Cu2O ince filmi i¢in 550 nm’deki
yansima degeri %54,41 iken, ayni filmin farkli tavlama sicakliklarma (160 °C, 260 °C, 360 °C, 460
°C) bagli yansima degerleri % 59,47 — 69,90 araliginda oldugu tespit edildi. CuO yariiletken ince
filmin 360 °C ve 460 °C’deki tavlanmasi sonucu yansima degerleri yaklasik olarak ayni oldugu
goriilmektedir. Dalga boyunun artmasina bagl olarak bakir oksit ince filmin yakin kizilotesindeki
(800 — 1100 nm) yansima degerleri yaklagik olarak ayni degerlere sahip oldugu grafikten

goriilmektedir. Elde edilen yansima degerleri literatiir ile uyumludur (Ozaslan ve ark., 2020)
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Sekil 4.24. Cam altliklar iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve farkli sicaklik

degerlerinde tavlanan bakir oksit ince film i¢in kirilma indisi — dalga boyu grafigi

Sekil 4.24°de cam altlik tlizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 160 °C,
260 °C, 360 °C ve 460 °C sicakliklarda bir saat tavlanan bakir oksit yariiletken ince filmin oda
sicakligindaki kirilma indisi — dalga boyu grafigi goriilmektedir. Kirllma indisi, bir malzemenin
15181 kirma 6zelligini ifade eden 6nemli bir optik parametredir. Sekil incelendiginde goriiniir bolge
icerisinde 550 nm’de 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan Cu.O yariiletken filmin kirilma
indisi degeri 6,73 iken, ayni filmin farkli tavlama sicakliklarina (160 °C, 260 °C, 360 °C, 460 °C)
bagli kirilma indisi degerleri 7,72 — 11,10 araliginda bulunmustur (Ozaslan ve ark., 2020). Sekil
4.24°e bakildiginda 360 ve 460 °C sicakliklarda tavlanan filmin kirilma indislerinin hemen hemen
ayni degere sahip olduklar1 goriilmektedir. Goriiniir bolgede tavlama sicakligindaki artisa bagh
olarak kirilma indisinde de artis goriildii. Dalga boyunun artmasina bagh olarak bakir oksit ince
filmin yakin kiziltesi bolgesinde (800 — 1100 nm) kirilma indisi degerlerinin birbirlerine yakin

oldugu tespit edildi.
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Sekil 4.25. Cam altliklar iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve farkli sicaklik
degerlerinde tavlanan bakir oksit ince film i¢in soniim katsayisi — dalga boyu grafigi
Sekil 4.25°de cam altlik tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 160 °C,
260 °C, 360 °C ve 460 °C sicaklikta bir saat tavlanan CuO yariiletken ince filmin oda
sicakligindaki soniim katsayisi1 — dalga boyu grafigi goriilmektedir. Soniim katsayisi, malzemenin
15181 sogurma ve dagitma 6zelligini temsil eden 6nemli bir optik parametredir. Sekil incelendiginde
gdriiniir bolge icerisinde 550 nm’de 60 °C sicaklikta depolanan Cu20 yariiletken ince filmin soniim
katsayis1 degeri 0,25 iken, ayni filmin farkli tavlama sicakliklarina (160 °C, 260 °C, 360 °C, 460
°C) bagli soniim katsayist degerleri 0,28 — 0,37 araliginda bulunmustur. 360 ve 460 °C
sicakliklarinda tavlanan filmin soniim katsayilarinin hemen hemen ayni degere sahip olduklari
tespit edildi. Goriiniir bolgede tavlama sicakligindaki artig ile soniim katsayisinda bir miktar artis
oldugu goriilmektedir. Dalga boyunun artmasina bagli olarak bakiroksit ince filmlerin yakin

kizil6tesindeki soniim katsayisi degerlerinin yaklagik ayni oldugu bulundu.
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Sekil 4.26. Cam altliklar iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve farkli sicaklik
degerlerinde tavlanan bakir oksit ince film i¢in reel dielektrik sabiti — dalga boyu grafigi

Sekil 4.26°da cam altlik tlizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 160 °C,
260 °C, 360 °C ve 460 °C sicaklikta bir saat tavlanan CuO yariiletken ince filmin oda
sicakligindaki reel (gercel) dielektrik sabiti — dalga boyu grafigi goriilmektedir. Dielektrik sabiti,
malzemenin elektrik alan etkisi altindaki polarizasyon 0Ozelligini yansitir ve optoelektronik
cihazlarin performans: i¢in onemlidir. Burada ¢ dielektrik sabiti depolanan enerjinin gergek
kismini ifade etmektedir. Grafige bakildiginda goriiniir bolge igerisinde 550 nm’de 60 °C’de
depolanan Cu;O yariiletken ince filmin reel dielektrik sabiti degeri 45,05 iken, ayni filmin farkl
tavlama sicakliklaria (160 °C, 260 °C, 360 °C, 460 °C) bagh reel dielektrik sabiti degerleri 59,90 —
120,02 araliginda oldugu goriildii. 360 ve 460 °C sicakliklarinda tavlanan filmin reel dielektrik
sabitlerinin hemen hemen aynmi degere sahip olduklar1 goriilmektedir. Gorilintir bolgede tavlama
sicakligindaki artig ile reel dielektrik sabitinde artis oldugu goriilmektedir. Dalga boyunun
artmasina bagli olarak Cu0O ince filmin yakin kizilotesindeki reel dielektrik sabitlerinin hemen
hemen ayni degere sahip oldugu goriildi. Bu veriler, Cu2O ince filmlerin optoelektronik cihazlarda
(6rnegin kondansatorler, anten elemanlart vb.) kullanimi igin, uygun tavlama kosullarinin

belirlenmesi agisindan 6nemli bilgiler sunuyor.
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Sekil 4.27. Cam altliklar iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve farkli sicaklik
degerlerinde tavlanan bakir oksit ince film i¢in imajiner dielektrik sabiti — dalga boyu grafigi
Sekil 4.27°de cam altlik tlizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 160 °C,
260 °C, 360 °C ve 460 °C sicakliklarda bir saat tavlanan bakir oksit yariiletken ince filmin oda
sicakhigindaki imajiner (sanal) dielektrik sabiti — dalga boyu grafigi verilmistir. & dielektrik
sabitinin sanal kismini ifade eder ve ortamdaki enerji kaybin1 gosterir.
Sekildeki grafik incelendiginde goriiniir bolge icerisinde 550 nm’de 60 °C’de depolanan
Cu20 yariiletken ince filmin imajiner dielektrik sabiti degeri 3,44 iken, aym filmin yine ayn1 dalga
boyundaki farkli tavlama sicakliklarina (160 °C, 260 °C, 360 °C, 460 °C) bagl imajiner dielektrik
sabiti degerleri 4,47 — 8,31 araliginda oldugu tespit edildi. Sekil incelendiginde 360 °C ve 460 °C
sicaklik degerlerinde tavlanan filmin imajiner dielektrik sabitlerinin yaklasik ayni1 degere sahip
olduklar1 goriilmiistiir. Goriiniir bolgede tavlama sicaklifindaki artis ile imajiner dielektrik
sabitinde artis oldugu goriilmektedir. Dalga boyunun artmasina bagli olarak bakir oksit ince filmin

yakin kizil 6tesi bolgesindeki imajiner dielektrik sabiti degerlerinin benzer oldugu goriildii.
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Sekil 4.28. Cam altliklar iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve farkli sicaklik
degerlerinde tavlanan bakir oksit ince film igin (av)>-foton enerjisi (hv) grafigi
Sekil 4.28°de cam altlik tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 160 °C,
260 °C, 360 °C ve 460 °C sicaklikta bir saat tavlanan bakir oksit yariiletken ince filmin oda
sicakhigindaki (ahv)?-foton enerjisi (4v) grafigi goriilmektedir. Bakir oksit ince filmlerin enerji bant

aralig1 degerleri asagida verilen Tauc esitligi yardimi ile hesaplandi.
a(hv) = B(hv — E,)" 4.4

Burada o sogurma katsayisini, hv foton enerjisini, B ise sabit bir sayiy1 gostermektedir.
Ayrica “n” 1/2 degerini aldiginda dogrudan bant aralikli gecislere, 2 degerini aldiginda ise dolayh
bant aralikli gecislere karsilik gelmektedir. Tavlama sicakligina baglh olarak bakir oksit ince
filmlerin enerji bant araliklar1 sirasiyla 2,13 eV, 2,04 eV, 1,99 ¢V, 1,78 eV ve 1,76 eV olarak
bulundu. 60 °C de 36 SILAR dongiisii ile hazirlanan Cu20 ince filmin, tavlama sicakligina bagl
olarak CuO (tenorit) fazina doniistiigii goriildii. Ayrica, XRD verilerinin bu durumu destekledigi
goriilmiistlir. Elde edilen yasak enerji aralig1 degerleri literatiir ile uyumludur (Rafea ve ark., 2009;

Johan ve ark., 2011; Ozaslan ve ark., 2020).
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tavlanan Cu,0 ince filmlerin optik 6zellikleri

100

Co
o
1

60 -

404

Optik Gegirgenlik (% T)

N
o
1

I ] I ]
700 800 900 1000 1100

Dalga boyu (nm)

]
500 600

Sekil 4.29. ITO altliklar iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve farkl sicaklik

degerlerinde tavlanan bakir oksit ince film i¢in optik gegirgenlik — dalga boyu grafigi

Sekil 4.29°da ITO altlik {izerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 160 °C,
260 °C, 360 °C ve 460 °C sicaklikta bir saat firinda tavlanan bakir oksit yariiletken ince filmin oda
sicakligindaki optik gecirgenlik — dalga boyu grafigi goriilmektedir. 60 °C’de depolanan film igin
550 nm’deki gecirgenlik degeri % 3,9 iken, farkli sicakliklarda ayni filmin tavlanma sicakliklarina
(160 °C, 260 °C, 360 °C, 460 °C) bagh gegirgenlik degerleri % 0,4 — 3,4 araliginda bulunmustur.
Filmin 360 °C ve 460 °C’deki 1sisal tavlanmasi sonucu optik gegirgenlik degeri yaklasik aym
cikmigtir. Tavlama sicaklig arttikca, filmin tiim dalga boyu araligindaki optik gecirgenlik degerleri
genel olarak azalmaktadir. Bakir oksit filmin yakin kizilotesi bolgesinde daha gegirgen oldugu
goriildii. Farkli tavlama sicakliklarinda islem goérmiis bakir oksit filmleri benzer optik gegirgenlik
grafikleri gostermektedir ancak aralarinda kiiciik farkliliklar mevcuttur. Oda sicakligindaki optik
gecirgenlik sonuglart; tavlama sicakliginin bakir oksit filmin optik gegirgenlik &zelliklerini
etkiledigini, ancak bu etkinin 6zellikle goriiniir bolgede daha belirgin oldugunu goéstermektedir.
Bakir Oksit filmi i¢in optik gegirgenlik degerleri yaklasik % 0 ile % 46,6 arasinda degistigi

goriildil.
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Sekil 4.30. ITO altliklar {izerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve farkl sicaklik

degerlerinde tavlanan bakir oksit ince film i¢in optik sogurma — dalga boyu grafigi

Sekil 4.30°da ITO altlik tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 160 °C,
260 °C, 360 °C ve 460 °C sicaklikta bir saat tavlanan bakir oksit yariiletken ince filmin oda
sicakhigindaki optik sogurma — dalga boyu grafigi goriillmektedir. 60 °C’de depolanan Cu,O film
icin 550 nm’deki sogurma degeri 1,43 iken, ayni filmin farkli tavlama sicakliklarina (160 °C, 260
°C, 360 °C, 460 °C) bagh gecirgenlik degerleri 1,52 — 2,14 araliginda bulunmustur. Burada tavlama
sicakligimin artist ile sogurma degeri bir miktar artis gostermistir. Ayn1 zamanda bakir oksit ince
filmin 500 — 800 nm bolgesinde sogurma degerlerinde bir azalma goriildii. Bakir oksit filmin yakin
kizil6tesindeki optik sogurma degerlerinin birbirine yaklastifi ve biiyiik bir degisimin

gbzlenmedigi goriildi.
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Sekil 4.31. ITO altliklar {izerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve farkl sicaklik
degerlerinde tavlanan bakir oksit ince film i¢in yansima — dalga boyu grafigi

Sekil 4.31°de ITO altlik tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 160 °C,
260 °C, 360 °C ve 460 °C sicaklikta bir saat tavlanan bakir oksit yariiletken ince filmin oda
sicakligindaki yansima — dalga boyu grafigi goriilmektedir. Sekil incelendiginde tavlama
sicakligindaki artisa bagl olarak yansima degerlerinde de bir miktar artis gerceklestigi goriildii.
Goriiniir bolge incelendiginde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan Cu20 ince filmi i¢in 550
nm’deki yansima degeri % 60,65 iken, ayni filmin farkli tavlama sicakliklarmma (160 °C, 260 °C,
360 °C, 460 °C) bagh yansima degerleri % 63,37 — 75,36 araliginda oldugu tespit edildi. Dalga
boyunun artmasina bagli olarak bakir oksit ince filmin 60 °C, 160 °C ve 260 °C sicakliklarina ait
yakin kizil6tesi bolgesindeki yansima degerleri yaklasik olarak ayni oldugu goriildii. Ayni sekilde
dalga boyunun artmasina bagli olarak CuO yariiletken ince filmin 360 °C ve 460 °C’de tavlanmas1

sonucu yakin kiziltesi bolgesindeki yansima degerleri yaklagik olarak ayni oldugu goriildii.
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Sekil 4.32. ITO altliklar iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve farkl sicaklik

degerlerinde tavlanan bakir oksit ince film i¢in kirilma indisi — dalga boyu grafigi

Sekil 4.32°de ITO altlik tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 160 °C,
260 °C, 360 °C ve 460 °C sicaklikta bir saat tavlanan CuO yariiletken ince filmin oda
sicakligindaki kirilma indisi — dalga boyu grafigi goriilmektedir. Sekil incelendiginde goriiniir
bolge icerisinde 550 nm’de 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan Cu.O yariiletken filmin
kirilma indisi degeri 7,98 iken, ayni filmin farkli tavlama sicakliklarina (160 °C, 260 °C, 360 °C,
460 °C) baglh kirilma indisi degerleri 8,78 — 14,05 araliginda bulunmustur. Grafik incelendiginde
goriliniir bolgede tavlama sicakligindaki artis ile kirilma indisinde de artis oldugu goriilmektedir.
Dalga boyunun artmasina bagl olarak bakir oksit ince filmin yakin kiziltesindeki kirilma indisi

degerlerinin birbirlerine yakin oldugu goriildii.
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Sekil 4.33. ITO altliklar {izerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve farkli sicaklik

degerlerinde tavlanan bakir oksit ince film i¢in soniim katsayisi — dalga boyu grafigi

Sekil 4.33°de ITO altlik tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 160 °C,
260 °C, 360 °C ve 460 °C sicaklikta bir saat tavlanan bakir oksit yariiletken ince filmin oda
sicakligindaki soniim katsayis1 — dalga boyu grafigi goriilmektedir. Grafik incelendiginde goriiniir
bolge igerisinde 550 nm’de 60 °C’de depolanan CuO yariiletken ince filmin soniim katsayisi
degeri 0,40 iken, aym filmin farkli tavlama sicakliklarina (160 °C, 260 °C, 360 °C, 460 °C) bagh
soniim katsayis1 degerleri 0,43 — 0,60 araliginda oldugu goriildii. Sekil incelendiginde goriiniir
bolgede tavlama sicakligindaki artig ile soniim katsayisinda bir miktar artig oldugu goriilmektedir.
Dalga boyunun artmasina bagli olarak bakir oksit ince filmin 60 °C, 160 °C ve 260 °C sicakliklarina
ait yakin kizilotesi bolgesindeki soniim katsayisi degerleri yaklagik olarak ayni oldugu goriildii.
Aym sekilde dalga boyunun artmasina bagl olarak CuO yariiletken ince filmin 360 °C ve 460
°C’de tavlanmasi sonucu yakin kizilétesi bolgesindeki sonliim katsayis1 degerleri yaklasik olarak

ayni oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.34. ITO altliklar {izerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve farkl sicaklik
degerlerinde tavlanan bakir oksit ince film i¢in reel dielektrik sabiti — dalga boyu grafigi

Sekil 4.34°de ITO altlik tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 160 °C,
260 °C, 360 °C ve 460 °C sicaklikta bir saat tavlanan CuO yariiletken ince filmin oda
sicakligindaki reel (gercel) dielektrik sabiti — dalga boyu grafigi goriilmektedir. Sekil
incelendiginde goriiniir bolge icerisinde 550 nm’de 60 °C’de depolanan CuzO yariiletken ince
filmin reel dielektrik sabiti degeri 63,19 iken, ayni filmin farkli tavlama sicakliklarma (160 °C, 260
°C, 360 °C, 460 °C) bagl reel dielektrik sabiti degerleri 76,09 — 195,2 araliginda oldugu goriildii.
Grafige bakildiginda goriiniir bolgede tavlama sicakligindaki artis ile reel dielektrik sabitinde artig
oldugu goriilmektedir. Dalga boyunun artmasina bagli olarak bakir oksit ince filmin yakin

kizil6tesindeki reel dielektrik sabitlerinin hemen hemen ayn1 degere sahip oldugu goriildii.
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Sekil 4.35. ITO altliklar iizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve farkl sicaklik

degerlerinde tavlanan bakir oksit ince film i¢in imajiner dielektrik sabiti — dalga boyu grafigi
Sekil 4.35°de ITO altlik tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 160 °C,
260 °C, 360 °C ve 460 °C sicaklikta bir saat tavlanan CuO yariiletken ince filmin oda
sicakligindaki imajiner (sanal) dielektrik sabiti — dalga boyu grafigi goriilmektedir. Sekildeki
grafige bakildiginda goriiniir bolge igerisinde 550 nm’de 60 °C’de depolanan Cu.O yariiletken ince
filmin imajiner dielektrik sabiti degeri 6,45 iken, ayni filmin yine ayni dalga boyundaki farkl
tavlama sicakliklarina (160 °C, 260 °C, 360 °C, 460 °C) bagh imajiner dielektrik sabiti degerleri
7,60 — 17,15 arahiginda oldugu gorildii. Sekil incelendiginde goriiniir bolgede tavlama
sicakligindaki artig ile reel dielektrik sabitinde artis oldugu goriilmektedir. Dalga boyunun
artmasina bagl olarak bakir oksit ince filmin yakin kizil 6tesi bolgesindeki imajiner dielektrik

sabiti degerlerinin benzer oldugu goriildii.
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Sekil 4.36. ITO altliklar {izerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve farkl sicaklik
degerlerinde tavlanan bakir oksit ince film igin (av)>-foton enerjisi (hv) grafigi

Sekil 4.36°da ITO altlik tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan ve 160 °C,
260 °C, 360 °C ve 460 °C sicaklikta bir saat tavlanan bakir oksit yariiletken ince filmin oda
sicakhgindaki (ahv)?-foton enerjisi (hv) grafigi goriilmektedir. Tavlama sicakligma bagl olarak
bakir oksit ince filmlerin enerji bant araliklar sirasiyla 2,11 eV, 2,04 eV, 1,92 eV, 1,75 eV ve 1,70
eV olarak bulundu. 60 °C de 36 SILAR dongiisti ile hazirlanan Cu2O ince filmin, tavlama
sicakligina bagli olarak CuO (tenorit) fazina doniistiigli ve XRD verilerinin bu durumu destekledigi
gorlilmektedir. Literatiirde daha 6nceden yapilan ¢calismalar incelendiginde yasak enerji araligi 1,73
— 2,40 eV arasinda bulunmus olup, elde ettigimiz yasak enerji araligi degerleri ile uyumlu oldugu

goriilmisttr (Johan ve ark., 2011).
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez calismasinda, CuO yariiletken ince filmleri, farkli altliklar (cam, ITO) tizerinde 60
°C gibi diigiik sayilabilecek depolama sicakliginda SILAR [Successive lonic Layer Adsorption and
Reaction (Ardisik Iyonik Tabaka Adsorpsiyonu ve Reaksiyonu)] teknigi kullanilarak 36 daldirma
dongiisii ile depolandi. Daha sonra depolanan bu filmler sicakligi kontrol edilebilen kiil firininda
farkli sicakliklarda (160 °C, 260 °C, 360 °C, 460 °C) dogal atmosferik sartlarda birer saat 1sisal
isleme (tavlama) tabi tutuldu. CuO ve 1sisal islem sonucunda (250 — 300 °C) CuO’ya doniisen ince
filmlerin; yapisal Ozelliklerini incelemek i¢in X-151m1 kirinimi (XRD) cihazi, morfolojik
ozelliklerini incelemek igin alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) ve optik
Ozelliklerini incelemek i¢in UV-Vis fotospektrometresi kullanildi.

60 °C sicaklikta 36 SILAR dongiisii ile cam ve ITO altliklar iizerinde depolanan Cu.O ve
CuO yariiletken ince filmlerin yapisal 6zelliklerinin incelenmesi, X-1sin1 kirmimi (XRD) cihazi
kullanilarak oda sicakliginda 10° < 20 < 80° araliginda ve 2°dakika tarama hiz1 (sabit) ile yapildi.
Elde edilen sonuglar, Cu2O’ya ait standart PDF kartinda (PDF Kart No.: 00 — 071 — 3645) ve
CuO’ya ait standart PDF kartinda (PDF Kart No. : 00 — 041 — 0254) ifade edilen degerler ile
karsilastirildi ve birbirleriyle uyum icinde olduklar1 goriildi. Cam ve ITO altliklar iizerinde
depolanan yariiletken ince filmlere ait XRD kirinim desenleri incelendiginde; Cu.O’ya ait tercihli
yonelimin (111) ve (200) diizlemleri boyunca gergeklestigi, CuO’ya ait tercihli yonelimin ise (002)
ile (111) diizlemleri boyunca gerceklestigi ve kristallenmelerin bu pikler yoniinde oldugu tespit
edildi. Her iki altlik tizerimnde depolanan Cu,O yariiletken ince filmlerin kiibik fazda ve polikristal
yapida, CuO yariiletken ince filmlerin ise monoklinik fazda oldugu ve polikristal yapida olduklar
goriildii. Her iki althk igin, 6zellikle tavlama sicakligindaki artisa baghi olarak, CuO pik
siddetlerinde gozlenen artis yariiletken ince filmlerin kristalizasyonunda iyilesme oldugunu
gosterdi. Son durumda, polikristal ITO alttaban iizerinde depolanan Cu.O filmlerin XRD pik
siddetlerinin, ayni kosullarda amorf cam alttaban iizerinde depolanan Cu.O filmlerin pik
siddetlerinden biiyiik oldugu tespit edildi.

60 °C sicaklikta 36 SILAR dongiisii ile cam ve ITO altliklar {izerinde depolanan Cu,O ve
CuO yariiletken ince film numunelerinin morfolojik 6zelliklerinin incelenmesi igin FE-SEM cihazi
kullanildi ve vakum ortaminda 100kx biiyiitme oraninda SEM goriintiileri alindu.

Cam althik tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan Cu0 ince filmin FE-SEM
goriintiisii incelendiginde; film ylizeyinde kiigiik tanecikli kiiremsi yapilar goriilmekte olup,
belirgin ¢atlak veya biyiik yigilmalar (aglomerasyon) goriilmemektedir. Aymi1 zamanda
gergeklestirilen bliylitme islemi sonucunda uniform bir film olusumu meydana geldigi gozlendi.
Elde edilen filmin taneciklerinin boyutu yaklasik 40 — 55 nm civarinda oldugu tespit edildi. ITO
altlik tizerinde 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan Cu20O ince filmin FE-SEM goriintiisii

incelendiginde ise; film yiizeyinde kiiresel ve yari-kiiresel formda Cu2O tanecikleri olustugu,
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taneciklerin film yiizeyi {izerinde goreceli homojen bir dagilim gosterdigi ancak bazi bolgelerde
topaklanma meydana geldigi gozlendi. Ayn1 zamanda film ylizeyinin piiriizlii bir yapiya sahip
oldugu goriildii. Elde edilen filmin taneciklerinin ¢cap1 yaklasik 90 — 125 nm civarinda oldugu tespit
edilmistir.

Cam altlik iizerinde depolanan Cu.O yariiletken ince filmin 160 °C’de bir saat kiil firinda
dogal atmosferik sartlarda tavlanmasi sonucu elde edilen FE-SEM goriintiileri incelendiginde; 60
°C’deki (tavlanmamis) filme gore tanecik boyutlarinda bir artis meydana geldigi, taneciklerin
kiiresel yapiya sahip oldugu ve goézenekli bir yapi olusturdugu goriildii. Elde edilen filmin
taneciklerinin ¢ap1 yaklasik 110 — 172 nm civarinda degistigi tespit edildi. ITO altlik {izerinde
depolanan Cu,0O yariiletken ince filmin 160 °C’de bir saat kiil firinda hava atmosferinde tavlanmasi
sonucu elde edilen FE-SEM goriintiileri incelendiginde ise; tanecik boyutlarinda bir artis meydana
geldigi, filmi meydana getiren taneciklerin daha diizenli ve belirgin kiiresel formlar kazandig1 ve
film yiizeyinin hala piriizlii olmasina karsin tavlama Oncesine gore daha diizenli bir topografya
sergiledigi gozlendi. Elde edilen filmin taneciklerinin ¢api yaklagik 105 — 270 nm civarinda
degistigi tespit edildi.

XRD analizleri incelendiginde, tavlama sicakliginin 260 °C’ye ¢ikarilmasi ile birlikte kiibik
fazda bulunan Cu,O ince filmin tamamen monoklinik fazdaki CuO’ya doniistiigii tespit edilmisti.
Cam altlik {izerinde depolanan CuO yariiletken ince filmin 260 °C’de bir saat kiil firinda hava
atmosferinde tavlanmasi sonucu elde edilen FE-SEM goriintileri incelendiginde; tavlama
sicakligindaki artisa bagl olarak film yiizeyindeki tanecik boyutlarinda bir artis meydana geldigi ve
ylizey piriizliliigiiniin artmis oldugu goriildii. Elde edilen filmin taneciklerinin ¢ap1 yaklasik 125 —
185 nm civarinda degistigi tespit edildi. ITO altlik {izerinde depolanan CuO yariiletken ince filmin
260 °C’de bir saat kiil firinda hava atmosferinde tavlanmasi sonucu elde edilen FE-SEM
gorilintiileri incelendiginde ise; filmin tanecik boyutlarinda bir miktar artis meydana geldigi,
tavlanan film ylizeyindeki taneciklerin onceki kiiresel yapilar yerine, daha kompleks ve piiriizlii
ylizey morfolojisi gosterdigi ve bununla birlikte taneciklerin daha az kiiresel daha fazla
topaklanmig durumda oldugu ve tanecikler arasi bosluklarin arttigi tespit edildi. Ayn1 zamanda
ylizeyde belirgin bir piirtizliilik ve gozeneklilik artis1 gézlendi. Elde edilen filmin taneciklerinin
cap1 yaklagik 180 — 200 nm civarinda degistigi tespit edildi.

Cam altlik tizerinde depolanan CuO yariiletken ince filmin 360 °C’de bir saat kiil firinda
dogal atmosferik sartlarda tavlanmasi sonucu elde edilen FE-SEM goriintiileri incelendiginde;
taneciklerin arasinda bosluklarin olmadigi ve homojen bir yapimin olustugu, kiiresel benzeri
yapilarin boyut dagiliminin daha genis bir aralifa yayildig1 ve yiiksek tavlama sicakliginin daha
biiyiik topaklanmalarin olusumuna neden oldugu tespit edildi. Elde edilen filmin taneciklerinin ¢ap1
yaklagik 115 — 240 nm civarinda degistigi tespit edildi. ITO altlik {izerinde depolanan CuO

yariiletken ince filmin 360 °C’de bir saat kiil firinda hava atmosferinde tavlanmasi sonucu elde

edilen FE-SEM goriintiileri incelendiginde ise; tanecik boyutlarinda bir artis meydana geldigi,
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goreceli olarak homojen bir boyut dagilimina sahip oldugu ve taneciklerin birbirleriyle topaklanma
olusturdugu tespit edildi. Ayn1 zamanda yapilar arasinda gozenekli bir morfoloji mevcut olup,
kiiresel benzeri nano yapilar gozlendi. Elde edilen filmin taneciklerinin ¢ap1 yaklagik 230 — 270 nm
civarinda degistigi tespit edildi.

Cam altlik iizerinde depolanan CuO yariiletken ince filmin 460 °C’de bir saat kiil firinda
dogal atmosferik sartlarda tavlanmasi sonucu elde edilen FE-SEM goriintiileri incelendiginde; film
yapisinin daha karmagik ve {i¢ boyutlu bir ag goriiniimii kazandig1, parcaciklarin daha ¢ok zincir
benzeri yapilar olusturma egiliminde oldugu, kiiresel parcaciklarin birleserek daha uzun ve
baglantili yapilar meydana getirdigi tespit edildi. Artan tavlama sicakliginin gézenekli yapinin
korunmasini sagladigi, parcaciklar arasi bosluklarin daha belirgin ve diizenli hale geldigi, nano-
yapilarin boyutsal dagiliminin daha homojen oldugu goriildii. Elde edilen filmin taneciklerinin gapi
yaklagik 60 — 80 nm civarinda degistigi tespit edildi. ITO altlik lizerinde depolanan CuO yariiletken
ince filmin 460 °C’de bir saat kiil firrnda hava atmosferinde tavlanmasi sonucu elde edilen FE-SEM
goriintiileri incelendiginde ise; tavlama sicakligindaki artiga bagli olarak ince filmin yiizeyinde
kiiresel/yar1 kiiresel sekilli nano-yapilar meydana geldigi, bu yapilarin birbirleriyle topaklanmis
durumda oldugu ve film yiizeyinin homojen bir dagilima sahip oldugu goriildii. Elde edilen filmin
taneciklerinin ¢ap1 yaklasik 100 — 200 nm civarinda degistigi tespit edildi.

60 °C sicaklikta 36 SILAR dongiisii ile cam ve ITO altliklar iizerinde depolanan Cu.O ve
CuO yariiletken ince filmlerin optik O6zelliklerinin incelenmesi i¢in spektrofotometri cihazi
kullanldi.

Cam altlik {izerine 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan film i¢in 550 nm’deki
(goriinlir bolge ortasinda) optik gecirgenlik degeri % 6,4 iken, aynmi sicaklikta ITO altlik tizerine
depolanan film igin 550 nm’deki (goriiniir bolge ortasinda) optik gecirgenlik degeri % 3,9 oldugu
goriildii. Cam althk tizerinde 60 °C’de depolanan ayni filmin farkli sicakliklarda tavlama
sicakliklarina (160 °C, 260 °C, 360 °C, 460 °C) bagh gecirgenlik degerleri % 1,5 — 4,1 araliginda
bulunurken, ITO altlik {izerinde 60 °C’de depolanan aym filmin farkli sicakliklarda tavlama
sicakliklarina (160 °C, 260 °C, 360 °C, 460 °C) bagh gegirgenlik degerleri % 0,4 — 3,4 araliginda
bulundu. Her iki altlik lizerine depolanan bakir oksit filmler i¢in tavlama sicakliklarina bagli olarak
optik gecirgenlik degerlerinde genel olarak bir azalig gdzlendi. Her iki altlik i¢in oda sicakligindaki
optik gegirgenlik sonuglari, tavlama sicakliginin bakir oksit ince filmlerin optik o6zelliklerini
etkiledigini ve bu etkinin en belirgin sekilde goriiniir bolgede gozlendigini gdsterdi.

Cam altlik {izerine 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan film i¢in 550 nm’deki
sogurma degeri 1,23 iken, ayni sicaklikta ITO altlik tizerine depolanan film i¢in 550 nm’deki optik
sogurma degeri 1,43 olarak tespit edildi. Cam altlik {izerinde 60 °C’de depolanan ayni filmin farkl
sicakliklarda tavlama sicakliklarma (160 °C, 260 °C, 360 °C, 460 °C) bagl optik sogurma degerleri
1,40 — 1,83 araliginda bulunurken, ITO altlik iizerinde 60 °C’de depolanan aym filmin farkh

sicakliklarda tavlama sicakliklarina (160 °C, 260 °C, 360 °C, 460 °C) bagli sogurma degerleri 1,52
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— 2,14 araliginda bulundu. Her iki altlik iizerinde de depolanan bakir oksit ince filmler i¢in tavlama
sicakligiin artisina bagli olarak sogurma degerlerinde bir miktar artis meydana geldigi gozlendi.
Cam ve ITO altlik tizerine depolanan bakir oksit filmlerin 500 — 800 nm bdlgesinde sogurma
degerlerinde bir artis tespit edildi. Yine, cam ve ITO altlik {izerine depolanan bakir oksit filmlerin
yakin kizilétesi bolgesinde (800 — 1100 nm) optik sogurma degerlerinin birbirine yaklastigi ve
biiyiik bir degisimin goézlenmedigi goriildii.

Cam althik tizerine 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan film i¢in 550 nm’deki
yansima degeri % 54,41 iken, ayni sicaklikta ITO altlik iizerine depolanan film i¢in 550 nm’deki
yansima degeri % 60,65 oldugu goriildi. Cam altlik tizerinde 60 °C’de depolanan ayni1 filmin farkl
sicakliklarda tavlama sicakliklarina (160 °C, 260 °C, 360 °C, 460 °C) bagli yansima degerleri %
59,47 — 69,90 araliginda bulunurken, ITO altlik iizerinde 60 °C’de depolanan aym filmin farkl
sicakliklarda tavlama sicakliklarina (160 °C, 260 °C, 360 °C, 460 °C) bagli yansima degerleri %
63,37 — 75,36 araliginda bulundu. Dalga boyunun artmasina bagli olarak cam altlik {izerinde
depolanan bakir oksit ince filmin yakin kiziltesindeki (800 — 1100 nm) yansima degerlerinin
yaklagik olarak ayni degerlere sahip oldugu grafikten goriilmekte olup, ITO altlik {izerinde
depolanan film i¢in 60 °C, 160 °C ve 260 °C sicakliklarina ait yakin kizil6tesi bolgesindeki yansima
degerleri yaklasik olarak ayni oldugu tespit edildi. Benzer sekilde 360 °C ve 460 °C’deki yansima
degerlerinin de kendi igerisinde yaklasik olarak ayni oldugu gortildii.

Cam altlik {izerine 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan film i¢in 550 nm’deki
kirilma indisi degeri 6,73 iken, ayn1 sicaklikta ITO altlik iizerine depolanan film i¢in 550 nm’deki
kirilma indisi degeri 7,98 oldugu tespit edildi. Cam altlik iizerinde 60 °C’de depolanan ayni filmin
farkli sicakliklarda tavlama sicakliklaria (160 °C, 260 °C, 360 °C, 460 °C) bagh kirilma indisi
degerleri 7,72 — 11,10 araliginda bulunurken, ITO altlik iizerinde 60 °C’de depolanan ayni filmin
farkli sicakliklarda tavlama sicakliklarma (160 °C, 260 °C, 360 °C, 460 °C) bagh kirilma indisi
degerleri 8,78 — 14,05 araliginda bulundu. Her iki altlik iizerine depolanan bakir oksit filmler icin
tavlama sicaklikligindaki artisa bagli olarak goriiniir bolgede kirllma indisinde bir artis gortldii.
Ayni sekilde, cam ve ITO altliklar tizerinde depolanan bakir oksit ince filmler i¢in dalga boyunun
artmasina bagli olarak yakin kizilotesi bolgesinde (800 — 1100 nm) kirilma indisi degerlerinin
birbirlerine yakin oldugu tespit edildi.

Cam altlik {izerine 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan film i¢in 550 nm’deki
sonlim katsayist degeri 0,25 iken, aymi sicaklikta ITO althik iizerine depolanan film i¢in 550
nm’deki soniim katsayist degeri 0,40 oldugu tespit edildi. Cam altlik iizerinde 60 °C’de depolanan
ayni filmin farkli sicakliklarda tavlama sicakliklarina (160 °C, 260 °C, 360 °C, 460 °C) bagl soniim
katsayist degerleri 0,28 — 0,37 araliginda bulunurken, ITO altlik iizerinde 60 °C’de depolanan ayni
filmin farkli sicakliklarda tavlama sicakliklarma (160 °C, 260 °C, 360 °C, 460 °C) bagh soéniim
katsayist degerleri 0,43 — 0,60 araliginda bulundu. Her iki altlik i¢in goriiniir bolgede tavlama

sicakligindaki artig ile soniim katsayisinda bir miktar artis oldugu goriilmektedir. Dalga boyunun
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artmasina bagli olarak cam altlik {izerinde depolanan bakir oksit ince filmin yakin kizilétesindeki
(800 — 1100 nm) sonim katsayis1 degerlerinin yaklasik olarak aymi degerlere sahip oldugu
grafikten goriilmekte olup, ITO altlik {izerinde depolanan film i¢in 60 °C, 160 °C ve 260 °C
sicakliklarina ait yakin kizilotesi bolgesindeki soniim katsayisi degerleri yaklasik olarak ayni
oldugu tespit edildi. Benzer sekilde 360 °C ve 460 °C’deki soniim katsayist degerlerinin de kendi
icerisinde yaklasik olarak ayni oldugu goriildii.

Cam altlik tizerine 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan film igin 550 nm’deki reel
dielektrik sabiti degeri 45,05 iken, aym sicaklikta ITO altlik iizerine depolanan film i¢in 550
nm’deki reel dielektrik sabiti degeri 63,19 oldugu tespit edildi. Cam altlik iizerinde 60 °C’de
depolanan ayni filmin farkli sicakliklarda tavlama sicakliklarina (160 °C, 260 °C, 360 °C, 460 °C)
bagl reel dielektrik sabiti degerleri 59,90 — 120,02 araliginda bulunurken, ITO altlik iizerinde 60
°C’de depolanan ayni filmin farkli sicakliklarda tavlama sicakliklara (160 °C, 260 °C, 360 °C, 460
°C) bagh reel dielektrik sabiti degerleri 76,09 — 195,20 araliginda bulundu. Cam ve ITO altliklar
tizerinde depolanan ince filmler igin goriiniir bolgede tavlama sicakligindaki artis ile birlikte reel
dielektrik sabitinde artis oldugu goriildi. Her iki altlik i¢in ayr1 ayr1 dalga boyunun artmasina bagh
olarak bakir oksit ince filmin yakin kizildtesindeki reel dielektrik sabitlerinin hemen hemen aym
degere sahip oldugu goriildii.

Cam altlik {izerine 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan film i¢in 550 nm’deki
imajiner dielektrik sabiti degeri 3,44 iken, ayni sicaklikta ITO altlik {izerine depolanan film igin
550 nm’deki imajiner dielektrik sabiti degeri 6,45 oldugu tespit edildi. Cam altlik iizerinde 60
°C’de depolanan ayni filmin farkl sicakliklarda tavlama sicakliklara (160 °C, 260 °C, 360 °C, 460
°C) bagli imajiner dielektrik sabiti degerleri 4,47 — 8,31 araliginda bulunurken, ITO altlik tizerinde
60 °C’de depolanan ayni filmin farkli sicakliklarda tavlama sicakliklarina (160 °C, 260 °C, 360 °C,
460 °C) bagl imajiner dielektrik sabiti degerleri 7,60 — 17,15 araliginda bulundu. Cam ve ITO
altliklar tizerinde depolanan her iki film icin ayr1 ayr1 goriiniir bolgede tavlama sicakligindaki artig
ile birlikte imajiner dielektrik sabitinde artig oldugu tespit edildi. Benzer sekilde her iki altlik igin
ayri ayri dalga boyunun artmasina bagl olarak bakir oksit ince filmin yakin kizil 6tesi bolgesindeki
imajiner dielektrik sabiti degerlerinin benzer oldugu goriildi.

Cam altlik tizerine 60 °C’de 36 SILAR dongiisii ile depolanan film i¢in 550 nm’deki yasak
enerji aralig1 degeri 2,13 iken, ayn sicaklikta ITO altlik {izerine depolanan film i¢in 550 nm’deki
imajiner dielektrik sabiti degeri 2,11 oldugu goriildii. Cam altlik {izerinde 60 °C’de depolanan ayni
filmin farkli sicakliklarda tavlama sicakliklarina (160 °C, 260 °C, 360 °C, 460 °C) bagli yasak enerji
araligr degerleri 2,04 — 1,76 araliginda bulunurken, ITO altlik iizerinde 60 °C’de depolanan ayni
filmin farkh sicakliklarda tavlama sicakliklarina (160 °C, 260 °C, 360 °C, 460 °C) bagli imajiner
dielektrik sabiti degerleri 2,04 — 1,70 araliginda bulundu. Cam ve ITO altliklar iizerinde depolanan
ve farkli sicakliklarda tavlanan filmlerin her ikisi i¢inde yasak enerji aralig1 degerlerinin literatiir ile

uyumlu oldugu tespit edildi.
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Tez kapsaminda elde ettigimiz Cu20 ve CuO ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optiksel
ozelliklerinden hareketle bu malzemelerin giines pillerinde, optoelektronik, sensoér veya
fotokatalitik uygulamalarda kullaniminin uygun olacagi kanaatindeyiz. Sonraki ¢aligmalarda tez
kapsaminda elde ettigimiz ince film malzemelerin farkli altliklar {izerinde daha farkli sicakliklarda,
molaritelerde ve pH degerlerinde iiretilmesi ile bu parametrelerin yapisal, morfolojik, elektriksel ve

optik ozelliklere etkilerinin arastirilmasi planlanmaktadir.
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18 80.19 1.196 2.0 20|14
19 82.38 1.17 4.0 31113
20 83.1 1.161 4.0 2122

Note: 2theta are calculated with wavelength = 1.54059
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1.3.Ek 3: ITO standart PDF karti

Name and formula

Reference code: 01-088-0773
ICSD name: Indium Tin Oxide
Empirical formula: IngO15Sn3
Chemical formula: IngSn3012

Crystallographic parameters

Crystal system: Rhombohedral
Space group: R-3
Space group number: 148
a (A): 9.4604
b (A): 9.4604
c (A): 8.8584
Alpha (°): 90.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 120.0000

Calculated density (g/cm”3): 7.31
Volume of cell (106 pm”3):  686.60
Z: 3.00

RIR: 10.00

Subfiles and Quality

Subfiles: Inorganic
Corrosion
ICSD Pattern
Quality: Calculated (C)
Comments
ICSD collection code: 085084
References
Primary reference: Calculated from ICSD using POWD-12++
Structure: Nadaud, N., Nanot, M., Jove, J., Roisnel, T., Key Eng. Mater.,

132, 1373, (1997)
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Peak list

No. h k | d [A]___ 2Theta[deg] |
%

32 2 4 -2 1.46159 63.610 6.6
1 1 0 6.01480 14.716 0.1 33 1 5 -1 1.45161 64.099 1.7
2 1 1 4,73020 18.744 3.2 34 2 3 -4 1.43303 65.032 0.3
3 01 3.89628 22.805 3.0 35 1 1 -6 140935 66.263 0.8
4 0 2 3.71816 23.913 2.6 36 1 3 -5 1.39645 66.955 15
5 00 2.95280 30.244 335 37 3 3 3 139086 67.260 0.7
6 1 2 2.92318 30.557 100.0 383 6 0 O 1.36549 68.682 0.1
7 3 0 2.73098 32.766 1.5 39 0 4 5 1.33996 70.181 0.2
8 2 1 2.53789 35.338 38.6 40 4 3 1 1.33161 70.686 0.1
9 1 1 2.50482 35.821 3.4 41 0 5 4 1.31723 71.576 0.7
2 2 2.36510 38.015 0.7 42 2 5 0 1.31192 71.911 0.5
3 1 2.20105 40.971 1.5 43 3 0 6 1.29876 72.755 0.6
10 2.13787 42.239 1.7 4 3 2 -5 1.28923 73.380 1.9
1 3 2.02177 44.792 1.7 45 4 2 -4 1.26895 74.751 4.5
30 2.00493 45.189 3.0 46 2 2 -6 1.25241 75.912 0.1
4 0 1.99559 45.412 2.1 47 1 0 7 1.25065 76.038 0.1
0 2 1.94814 46.582 1.7 48 0 6 3 1.23939 76.854 0.6
0 4 1.85908 48.956 0.2 49 1 6 1 1.23717 77.017 0.6
2 2 1.84596 49.327 0.3 50 1 5 4 1.22561 77.880 0.8
2 3 1.83866 49.536 1.0 50 0 2 7 1.20911 79.149 0.5
1 2 1.80135 50.634 23.6 52 6 1 2 1.20249 79.671 0.5
1 4 1.78785 51.043 23.9 53 2 5 -3 1.19891 79.957 1.3
3 2 1.73024 52.872 4.0 54 4 4 0 1.18255 81.293 0.6
2 0 1.62612 56.550 0.2 5 1 2 -7 1.17144 82.229 2.4
0 5 1.61126 57.119 0.3 56 2 4 -5 1.16585 82.710 2.8
3 1 1.58597 58.116 1.4 57 7 0 1 1.16034 83.189 4.8
3 3 157673 58.490 0.7 58 3 4 -4 1.15079 84.036 0.2
27 2 1 -5 1.53778 60.121 10.0 59 1 4 -6 1.13841 85.164 3.8
28 1 4 -3 1.52936 60.487 18.2 60 0 7 2 1.13158 85.801 3.5
29 4 2 -1 1.52520 60.669 18.4 61 3 1 -7 1.10559 88.331 0.6
30 4 0 4 1.50370 61.630 2.0 62 2 6 2 1.10053 88.844 0.1
31 0 0 6 1.47640 62.898 1.9 63 4 4 3 1.09779 89.124 1.3

Stick Pattern

In en sity [3%)
100

Ref. Pattern: Indium Tin Ocade, 01-088-00773

A e ‘ ||||,||‘\|I|||,||||||‘II||||,|H,‘IH |||
A0 70 &0 o

20 &0 i
Posibon [%2T heta]
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