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OZET

KALAY KATKISININ BAKIR OKSIT iNCE FILMLERIN YAPISAL OPTIiK
VE ELEKTRIKSEL OZELLIKLERINE ETKIiSi

IPEK, Nizamettin
Yiksek Lisans, Fizik Bolimi
Danigsman: Dog. Dr. Silan BATURAY
Haziran 2025, 99 sayfa

Bu calismada, farkl katki maddeleri ile zenginlestirilmis bakir oksit (CuO) ince filmler, donel
kaplama yontemi ile cam altliklar iizerine biriktirilmis ve 500 °C sicaklikta tavlama islemi
uygulanmigtir. Calismanin temel amaci, katki maddelerinin CuO ince filmlerin kristal yapisi
iizerindeki etkilerini X-151m kirinim (XRD) analizleri araciligiyla belirlemek, bu dogrultuda
kristal biiyiikligii, kristal yonelimi, mikro-gerinim ve dislokasyon yogunlugu gibi kristalit
ozellikleri incelemektir. XRD analizleri sonucunda katkisiz ve katkili tim filmlerin
monoklinik yapiya sahip, polikristalin 6zellik gosterdigi tespit edilmistir. Katki maddelerinin
varligr, XRD desenlerinde kirmnim piklerinin siddetinde ve konumlarinda kii¢iik kaymalara
neden olmustur. Bu kaymalar, katkilarin kristal 6rgii parametrelerinde degisiklige, i¢ gerilim
olusumuna ve kristal yoneliminde farklilagmalara yol agtigin1 gostermektedir. Ayrica piklerin
keskinliginde ve yogunluklarinda gozlemlenen degisiklikler, katkilarin kristal biiyiimesi ve
kristallenme kalitesi iizerinde etkili oldugunu kanitlamaktadir. Optik sogurma analizleri,
katkisiz CuO ince filminin yaklagik 374 nm dalga boyunda bir sogurma pikine sahip oldugunu
gostermistir. %1 mol Sm katkisi ile bu sogurma kenarinda hafif bir kirmiziya kayma gézlenmis
ve pik 377 nm’ye kaymistir. Bu kayma, tane boyutunda azalma ve kuantum sinirlama
etkilerine isaret etmektedir. Gozlemlenen sogurma pikleri, parcaciklar iginde yiiksek derecede
yapisal diizen oldugunu ve metal iyonlar1 arasindaki verici-alict etkilesimlerin malzemenin
elektronik yapisini degistirerek bant gegisleriyle iliskili boyut-kantizasyon etkisine yol a¢tigini
gostermektedir. UV bolgesinde ise katkisiz ve katkili 6rneklerde sogurma azalmakta ve zayif
bir sogurma piki eslik etmektedir. Sogurmadaki azalma, malzeme i¢indeki yapisal kusurlar ve
yeni molekiiller arasi1 baglarin elektronik gecislere etkisiyle iliskilendirilmektedir. Dalga boyu
arttikca tiim Orneklerde sogurmanin belirgin sekilde azalmasi, katki maddelerinin CuO’nun
yapisal ve optik 6zellikleri lizerinde 6nemli etkiler olusturdugunu ortaya koymaktadir.

Katkisiz, samaryum (Sm) katkili, kalay (Sn) katkili ve Sm/Sn es katkili CuO ince filmlerin
kristalografik, yiizeysel ve optikdavramslari arastirilmistir. Ince filmler, donel kaplama teknigi
kullanilarak cam altliklar {izerine {iretilmistir. Sm, Sn katkilar1 ve Sm/Sn es katkisi, CuO ince
filmlerin sogurma &zelliklerini degistirerek, bu malzemeleri giines pili uygulamalari i¢in daha
uygun hale getirmistir. Bu ince filmlerin optik 6zellikleri; kirilma indisi, statik dielektrik sabiti
ve yiiksek frekansh dielektrik sabiti gibi ¢esitli onemli parametreler hesaplanarak karakterize
edilmistir. S6z konusu degerler, literatiirde yaygin olarak kullanilan Moss, Herve &
Vandamme ve Ravindra bagmtilar1 kullanilarak hesaplanmustir. Elde edilen sonuglar, tim
yontemler arasinda iyi bir uyum gostermis ve bdylece verilerin tutarlilign ve giivenilirligi
dogrulanmistir. Incelenen farkli bilesimler arasinda, katkisiz CuO ince film, goriiniir 151k
bolgesinde en yiiksek sogurma katsayisini gostermistir. Bu bulgu oldukc¢a 6nemlidir; zira
yiiksek sogurma katsayisi, daha iyi 11k sogurulmasi anlamina gelir ve bu da gilines pili
verimliliginin artirilmasi agisindan kritik bir faktordiir. Ayrica, katkisiz CuO ince film, daha
diisiik bant araliklarinda daha yiiksek ylizey derinligi sergilemistir; bu da malzemenin belirli
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uygulamalarda iyi bir performans gdsterecegine isaret etmektedir. Bununla birlikte, katkisiz
CuO ince film, biiylik bant aralig1 bolgesinde en yiiksek optik iletkenligi gdstermistir; bu
ozellik glines pilleri ve fotodedektorler acisindan oldukca avantajlidir. Katkisiz CuO ince
filmin gelistirilmis optik 6zellikleri, onu giines pillerinde ve fotodedektorlerde aktif sogurucu
katman olarak kullanilmak iizere ideal bir aday haline getirmektedir. Artan sogurma ve
iletkenlik 6zellikleri, giines enerjisinin daha verimli doniistiiriilmesine katki saglayabilir ve bu
sayede gelecekteki yenilenebilir enerji ihtiyacinin karsilanmasinda 6nemli bir rol oynayabilir.
Sonug olarak, bu ¢alisma Sm katkisi, Sn katkisi ve Sm/Sn es katkisinin CuO ince filmlerin
optik 6zelliklerini iyilestirmede etkili bir strateji oldugunu ve bu sayede CuO’nun giines pili
uygulamalar1 i¢in daha etkili bir malzeme haline gelebilecegini ortaya koymaktadir.
Samaryum ve kalay katkisimin farkli oranlarda CuO ince filmlerin yiizey morfolojisi
iizerindeki etkileri incelenmistir. Donel kaplama yontemi ile hazirlanan katkisiz CuO, %1 Sm
katkili CuO, %1 Sn katkili CuO, %1 Sn+%1 Sm CuO ve %1 Sm+%?2 Sn katkili CuOince
filmlerin SEM analizleri ger¢eklestirilmistir. Elde edilen goriintiilerde, katkisiz CuO, %1 Sm
katkili CuO, %1 Sn katkili ve %1 Sm+%?2 Sn katkili CuOnumarali filmlerin piiriizsiiz ve
diizgiin yiizey yapisina sahip oldugu ve alt tabakaya iyi yapistig1 belirlenmistir. Ozellikle %1
Sn katkili CuO-3 filminde yogun paketlenmis bir topoloji ve artmis nanopargacik kaplama
orani gozlemlenmistir. Bu morfolojik degisimlerin, filmlerin 6zdireng, tagiyict yogunlugu ve
hareketliligi gibi elektriksel 6zelliklerini etkiledigi saptanmistir. Ayrica, CuO ve %1 Sm+%?2
Sn CuO ince filmlerinde hafif topaklanma ve poligonal ile yari-kiiresel nanoyapilarin bir arada
bulundugu tespit edilmistir.

Anahtar kelimeler: Kalay-Samaryum katkisi, CuO, XRD, SEM, Uv-Vis
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ABSTRACT

THE EFFECT OF TIN DOPING ON THE STRUCTURAL OPTICAL AND
ELECTRICAL PROPERTIES OF COPPER OXIDE THIN FILMS

IPEK, Nizamettin
Master of Science in Department of Physics
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Silan BATURAY
June 2025, 99 pages

In this research, copper oxide (CuO) thin films doped with various elements were prepared on
glass substrates using the spin coating technique, followed by annealing at 500 °C in an air
environment. The primary aim was to explore how the introduction of dopant materials
influences the structural characteristics of CuO films, with a particular emphasis on parameters
such as crystallite size, preferred orientation, microstrain, and dislocation density, assessed via
X-ray diffraction (XRD) analysis. The XRD results confirmed that all samples, whether doped
or undoped, exhibited a polycrystalline structure consistent with the monoclinic phase of CuQO.
The incorporation of dopants led to subtle shifts in both the positions and intensities of the
diffraction peaks, suggesting alterations in lattice parameters, the development of internal
stresses, and modifications in the dominant crystal orientation. Furthermore, variations in peak
sharpness and intensity pointed to significant effects of doping on crystal growth behavior and
the overall degree of crystallinity within the films.

Optical absorption measurements demonstrated that the undoped CuO thin film featured a
prominent absorption peak around 374 nm. With the introduction of 1 mol% samarium (Sm)
as a dopant, a slight redshift of the absorption edge to approximately 377 nm was detected,
suggesting a reduction in crystallite size—Ilikely attributed to quantum confinement effects.
These absorption features imply an increased level of structural order within the
nanostructures, which can be linked to donor—acceptor interactions among metal ions. Such
interactions are known to significantly influence the electronic configuration, resulting in size-
dependent quantum effects associated with interband transitions. In the ultraviolet region, a
decrease in overall absorption was observed for both undoped and Sn/Sm-doped CuO films,
along with the appearance of a weak absorption peak. The diminished absorption intensity
observed in the undoped CuO sample may be attributed to structural defects arising from
newly formed intermolecular bonds between cations and anions, which can interfere with
electronic transitions. In all samples, a pronounced decline in absorption with increasing
wavelength was evident, reinforcing the conclusion that dopant incorporation significantly
alters both the structural characteristics and optical absorption behavior of CuO thin films.

The optical, structural, and morphological characteristics of undoped, Sm-doped, Sn-doped,
and Sm/Sn co-doped CuO thin films were systematically examined. The films were fabricated
on glass substrates via the spin coating method. The introduction of Sm, Sn, and combined
Sm/Sn dopants was found to notably influence the optical absorbance of the CuO films,
enhancing their potential for solar cell applications. Key optical parameters—including the
refractive index, high-frequency dielectric constant, and static dielectric constant—were
calculated to further understand these effects. These values were derived using established
theoretical models, specifically the Moss relation, the Herve and Vandamme approach, and
the Ravindra model. Notably, the calculated values obtained from the various theoretical
models showed strong agreement, confirming the consistency and reliability of the optical
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analysis. Among all the compositions investigated, the undoped CuO thin film exhibited the
highest absorption coefficient within the visible spectrum—an important result, as a higher
absorption coefficient enhances light harvesting, which is critical for the performance of solar
cells. Additionally, the undoped film demonstrated a greater skin depth at higher band gap
energies, indicating favorable behavior for specific optoelectronic applications. Moreover, it
showed the highest optical conductivity in the wide band gap region, a property that is
particularly advantageous for devices such as solar cells and photodetectors. The superior
optical performance of the undoped CuO thin film highlights its potential as an effective active
(absorber) layer in solar cells and photodetectors. Its enhanced absorption capability and high
optical conductivity suggest improved solar energy conversion efficiency, aligning well with
the increasing demand for sustainable energy technologies. Overall, the findings of this study
indicate that doping CuO thin films with Sm, Sn, and their combination is a promising
approach to tuning and enhancing the material’s optical properties. Such modifications could
significantly expand the applicability of CuO in next-generation solar cell devices and other
optoelectronic applications.

The influence of samarium and tin doping at varying concentrations on the surface
morphology of CuO thin films was examined through scanning electron microscopy (SEM).
SEM analyses were conducted on undoped CuO, 1% Sm doped CuO, 1% Sn doped CuO, 1%
Sn+1% Sm doped CuO, and 1%Sm+2% Sn doped CuOfilms, all fabricated via the spin coating
technique. The results revealed that the undoped CuO, 1% Sm doped CuO, 1% Sn doped CuO,
and 1%Sm+2% Sn doped CuOfilms exhibited smooth, uniform surfaces with strong adhesion
to the glass substrates. Notably, the CuO-3 film, containing 1% Sn dopant, displayed a densely
packed surface morphology with an enhanced nanoparticle coverage, indicating improved film
compactness. These morphological features were found to significantly influence key
electrical properties, including resistivity, carrier concentration, and mobility. Furthermore,
slight agglomeration and the coexistence of polygonal and quasi-spherical nanostructures were
observed in the CuO and 1% Sm+2% Sn doped CuOfilms, suggesting a degree of
heterogeneity in nanoparticle shape and distribution.

Keywords: Tin-Samarium doping, CuO, XRD, SEM, UV-Vis
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1. GIRIS

Metal oksit nanoyapilar, son yillarda optik, elektriksel ve katalitik 6zellikleri bakimindan
olaganiistii performans sergilemeleri nedeniyle 6nemli 6lgiide ilgi gérmektedir [1]. Bu
uistiin 6zellikleri sayesinde, optik, elektronik, enerji sistemleri ve kataliz gibi pek ¢ok
alanda genis uygulama potansiyeline sahip umut verici adaylar olarak
degerlendirilmektedir[2]. Bu malzemeler arasinda, 6zellikle giines pilleri ve giines 15181
secici sogurucular gibi enerji doniistim cihazlarinin gelistirilmesinde biiyiik potansiyel
tasityan ¢ok yonlii ve maliyet agisindan avantajli bir yar1 iletken metal oksit olan bakir
oksit (CuO/Cu,0), dikkat ¢ekmektedir [3]. CuO monoklinik bir kristal yapiya sahip olup,
bant aralig1 genellikle 1.0 ile 2.1 eV arasinda degismektedir. Buna karsilik, Cu.O kiibik
bir yapiya sahiptir, bant araligi 2-2.6 eV arasindadir ve siyah renktedir [4], [S]. Ayrica,
bu bilesiklerin bilesenleri toksik degildir, maliyet agisindan ekonomiktir ve nispeten basit
sentez yontemleriyle liretilebilmektedir [4].Uygun bant aralig1 enerjisi, goriiniir bolgedeki
yiiksek sogurma katsayisi ve ¢evre dostu yapisi gibi avantajl 6zellikleri sayesinde, opto-
elektronik uygulamalarda performansimin optimize edilmesine yonelik ¢ok sayida

arastirmaya konu olmustur [6].

Bakir oksit, p-tipi bir yari1 iletken olarak uzun yillardir kapsamli bir sekilde
arastirilmaktadir. Bu arastirmalar agirlikli olarak sentez yontemleri, yapisal biitlinliik,
optik gecirgenlik ve elektriksel iletkenlik 6zellikleri iizerine yogunlagmistir. Bakir oksit
ince filmlerin {iretimi i¢in elektro-depolama [7], aktif reaktif buharlastirma [8], darbeli
lazer biriktirme [9] ve Sol-jel donel kaplama [10] gibi ¢esitli ince film kaplama yontemleri
uygulanmistir. Her bir yontem kendine 6zgii avantajlar sunmakla birlikte, donel kaplama
yontemi, geg¢is metali oksit filmlerin iiretiminde dikkat ¢eken, verimli ve etkili bir yontem
olarak one ¢ikmaktadir. Bu yontemin tercih edilme nedenleri arasinda basit donanim
gereksinimi, film kalinhi§inin hassas bir sekilde kontrol edilebilmesi, diisiik maliyetli
olusu, dlgeklenebilirligi ve donme hizi, ¢ozelti derisimi ile altlik sicakligi gibi kaplama
parametrelerinin ayarlanabilir olmasi yer almaktadir. Tiim bu faktorler, homojen ve

yiiksek kaliteli ince filmlerin {iretimini miimkiin kilmaktadir.



Bu c¢aligmada, donel kaplama teknigi kullanilarak hem katkisiz hem de Sm ve Sn katkili
bakir oksit ince filmler {iretilmistir. Calismanin temel amaci, katkilamanin CuO malzeme
Ozellikleri lizerindeki etkisini degerlendirmek ve elde edilen 6rneklerin yapisal, yiizeysel
ve optik karakteristiklerini ayrintili olarak incelemektir. Optik Ozellikler, UV—Vis
spektrofotometresi kullanilarak analiz edilmistir. Bu analizler sayesinde, ince filmlerin
15181 sogurma davranigi gézlemlenmis ve yiizey derinligi gibi 6nemli optik parametreler
hesaplanmistir. Ayrica donel kaplama kullanilarak Sm ve Sn katkili CuO’nun yapisal,
yiizeysel ve optik 6zellikleri arastirilmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM), elde
edilen filmlerin yiizey topolojisindeki degisimi ortaya koymustur. Metal katkili filmlerin
yapisal ve optik oOzellikleri sirastyla XRDile oda sicakliginda incelenmistir. Yapilan
karakterizasyon calismalar1 aracilifiyla, farkli katkilama tiirlerinin bakir oksit ince
filmlerin mikro yapisal 6zelliklerini ve elektronik gecis davranislarini nasil etkiledigine
dair 6nemli bulgular elde edilmistir. Bu tiir degisimlerin anlasilmasi, 6zellikle fotovoltaik
sektoriinde ve yiik tasima verimliliginde biiyiik 6l¢iide sogurucu katmanin kristal yapisina
ve bant aralifina bagl oldugu diisiiniildiigiinde, malzemenin uygulamaya 6zgii optimize
edilmesi agisindan biiyiik 6nem tasimaktadir. Bu ¢alisma, ¢cevre dostu, diisiik maliyetli ve
yiiksek verimli giines enerjisi cihazlarinin gelistirilmesine yonelik bakir oksit temelli

malzemelerin arastirilmasina katki saglamaktadir.

1.1 ince Film

Mikro-elektronik, enerji toplama, biyomedikal cihazlar ve opto-elektronik gibi alanlarda
yiiksek performansh teknolojilerin hizla gelismesi, hassas ve giivenilir ince film kaplama
tekniklerine olan talebi Onemli Olc¢liide artirmistir [11], [12]. Genellikle birkag
nanometreden birka¢ mikrometreye kadar degisen kalinliklarda olan ince filmler,
fonksiyonel malzemelerin ve cihazlarin yapisal, elektriksel, optik ve kimyasal
ozelliklerini belirlemede kritik bir rol oynamaktadir [7], [13], [14]. Giiniimiizde cihaz
teknolojilerinin giderek daha kiiglilmesi ve yapilarin daha karmagik hale gelmesi,
malzeme miihendisligi alaninda g¢esitli zorluklar1 da beraberinde getirmektedir. Bu
zorluklarin basinda, farkli yiizey 6zelliklerine sahip altliklar iizerine, 6zellikle yiiksek
oranli, ¢ok katmanli veya ii¢ boyutlu karmagik geometrilere sahip yapilar iizerine, diizgiin,

kontrollii kalinlikta, hatasiz ve homojen ince filmlerin kaplanabilmesi gelmektedir.
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Elektronikten enerjiye, sensor teknolojilerinden opto-elektronige kadar bircok ileri
teknoloji uygulamasinda, ince film kaplama siiregleri, cihaz performansini dogrudan
etkileyen temel bir iiretim adimi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ince film kaplama
yontemleri, kullanilan malzemeye, hedeflenen uygulamaya ve istenilen film 6zelliklerine
gore ¢esitlilik gostermektedir. Bu teknikler arasinda fiziksel buhar biriktirme (PVD)
teknigi, kimyasal buhar biriktirme (CVD) ve donel kaplama gibi ince film elde etme
yontemleri en yaygin olarak tercih edilenlerdir. Her biri, farkli avantajlar ve sinirlamalar

sunarak uygulama alanlarina 6zgii ¢éztimler gelistirilmesine imkéan tanir.

PVD yontemi, bir vakum ortaminda gerceklesen ve kaynak materyalin dogrudan fiziksel
yollarla altlik {izerine transfer edilmesini saglayan bir tekniktir. Genellikle termal
buharlastirma ve sigratma teknikleriyle uygulanir. PVD, o6zellikle yiiksek saflikta,
yogunlukta ve iyi yapisma o6zelligi gosteren filmler elde etmek igin tercih edilir. Metalik
ve metal oksit esasli malzemelerin kaplanmasinda oldukega etkilidir. Mikro-elektronik
devre tiretiminden optik kaplamalara kadar genis bir kullanim alanina sahiptir. Ancak,
yiiksek vakum sistemlerinin gerekliligi nedeniyle kurulum ve isletme maliyetleri gérece

yiiksektir ve bu durum, yontemin ekonomik uygulanabilirligini sinirlandirabilir [15].

CVD ise, gaz fazindaki onciil maddelerin 1sitilmis altlik yiizeyinde veya yakin gevresinde
kimyasal reaksiyonlara girerek kati halde bir film olusturdugu bir yontemdir. Bu teknik,
ozellikle karmagik ve lic boyutlu yilizeylerde bile yiiksek derecede homojen kaplama
saglayabilme kapasitesiyle one ¢ikar. Yari iletken endiistrisinde transistor, LED, giines
pili gibi cihazlarin liretiminde sik¢a kullanilir. Yontemin alt tiirleri arasinda yer alan
Plasma-Enhanced CVD (PECVD) ve Metal-Organik CVD (MOCVD), islem sicakligini
diisiirme veya dzel kompozisyonlarda film iiretme gibi avantajlar sunar. Ote yandan, CVD
islemleri genellikle yiiksek sicaklik ve toksik/reaktif gazlarin kullanilmasini
gerektirdiginden, donanim giivenligi ve g¢evresel kontrol acgisindan dikkatli bir siireg

yonetimi zorunludur [16].

Donel kaplama yontemi ise, 6zellikle ¢ozelti temelli sistemler i¢in uygun, basit ve diisiik
maliyetli bir tekniktir. Genellikle polimerler, metal oksitler veya fonksiyonel nano boyutlu

pargacik igeren ¢ozeltiler, altlik tizerine damlatilir ve ardindan yiiksek hizda dondiiriilerek
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cozelti ylizeye esit sekilde yayilir. Bu yontemle elde edilen filmler, 6zellikle laboratuvar
Olceginde yapilan temel arastirmalar ve ilk ornek gelistirme c¢aligmalari i¢in idealdir.
Donel kaplama, genellikle Sol-jel yontemleriyle biitiinlestirilerek seramik ya da oksit
filmlerin tiretiminde kullanilir. Ancak yontemin, biiyiik alanlara veya karmasik sekilli
yiizeylere kaplama yapma konusundaki sinirlamalari, endiistriyel dlgekli tiretimde yaygin

kullanilmasim kisitlamaktadir [17].

Ozellikler Dénel Kaplama

Vakum Yiiksek Orta-Yiiksek Gerekli degil

Gereksinimi

Kalinlik Yiksek Yiiksek

Kontrolii

Homojenlik Diiz Karmasik yiizeylerdeiyi Diiz yiizeylerle

yiizeylerdeiyi sinirl
Maliyet

Uygulama Endiistriyel Endiistriyel Laboratuvar/Prototip

Olcegi

Giivenlik Riski  Diisiik Yiiksek (reaktif gazlar) Diisiik

Sonug olarak, uygun ince film kaplama yonteminin se¢imi, yalnizca teknik gerekliliklere
degil, ayn1 zamanda ekonomik, ¢evresel ve uygulamaya 6zgii parametrelere de baglidir.
Yiiksek performans gerektiren endiistriyel uygulamalar i¢cin PVD ve CVD gibi vakum
tabanli yontemler daha uygun goriinlirken, maliyet etkinligi ve deneysel esneklik
acisindan donel kaplama hala vazgecilmez bir yontem olarak one ¢ikmaktadir. Gelecekte,
bu tekniklerin birlikte kullanimiyla, daha karmasik yapilar tizerinde islevsel, dayanikli ve
yiiksek performansli ince filmlerin iiretilmesi miimkiin olacaktir. PVD, CVD ve donel
kaplama yontemlerinin karsilastirmali analizi, ince film kaplama teknigi se¢iminin
uygulamaya 06zgii gereksinimlerin yani sira donanim maliyeti, altlik uyumlulugu ve

cevresel etkiler gibi pratik unsurlarca da yonlendirildigini ortaya koymaktadir. Her bir



yontem, farkli avantajlar ve siirlamalar sunmakta olup, bunlar ilgili alanlardaki
uygunlugunu belirlemektedir. Genel olarak, kaplama yontemi se¢imi; film kalitesi, siire¢
karmasikligi, oOlgeklenebilirlik ve maliyet arasinda bir denge kurmayr gerektirir.
Gelecekteki gelismelerin, birden fazla teknigin avantajlarim1 bir araya getiren hibrit
sistemler ve uygun siireg stratejilerine odaklanarak, yeni nesil cihazlar i¢in ¢ok islevli ince

filmlerin tiretimini miimkiin kilmasi beklenmektedir [6], [12], [18], [19].

Her ince film kaplama yontemi, elde edilen filmlerin mikro-yapisal 6zellikleri, optik
davraniglar1 ve elektriksel performanslari iizerinde belirleyici etkilere sahiptir ve
dolayisiyla bu yontemlerin, foto-voltaik sistemlerden gaz algilayicilara ve opto-elektronik
cihazlara kadar uzanan genis bir uygulama yelpazesinde farkli derecelerde uygunluk
gosterdigi anlagilmaktadir. Literatiirdeki ¢esitli deneysel ¢alismalar, PVD yontemleriyle
sentezlenen filmlerin yapisal parametrelerinin (kalinlik, biiyiime yonelimi ve kristal
boyutu)kontrollii bigimde ayarlanarak, tasiyici yiik yogunlugu ve bant araligi uygun hale
getirilmis nano-yapili malzemelerin elde edilebilecegini ortaya koymaktadir. Bu da
PVD'nin, ayarlanabilir enerji seviyeleri ile uyarlanabilir cihaz tasarimi gelistirilmesindeki

stratejik roliinii pekistirmektedir [20].

Ote yandan, CVDteknigi, dzellikle karmasik yiizey morfolojilerine sahip altliklar iizerinde
bile yliksek homojenlige sahip kaplamalar olusturma kapasitesiyle 6n plana ¢ikmaktadir.
Gaz fazindaki onciil ¢ozeltilerin reaksiyona girerek ylizeye ¢okelmesiyle olusan bu
filmler, sadece milkemmel yapisma ve kristalin kaliteyle sinirli kalmayip ayni1 zamanda
dielektrikler, yar1 iletkenler ve katalitik yiizeyler gibi cok c¢esitli malzeme
sistemlerininyiiksek saflikla sentezine olanak tanir. Nitekim tasarlanmig morfolojik
yapilara ve gelismis opto-elektronik 6zelliklere sahip CuO, ZnO ve TiO: gibi fonksiyonel
oksit malzemelerinin basariyla iiretildigi calismalar, CVD’nin bu alandaki esnekligini ve
basarimini agik¢a gostermektedir [21], [22]. Bununla birlikte, CVD ile film elde etme
stirecinde, cogunlukla yiiksek sicakliklarda gerceklesmesi ve toksik ya da reaktif gazlarin
kullanimin1 gerektirmesi, bazi uygulamalar agisindan giivenlik ve maliyet agisindan

zorluklar yaratabilmektedir. Ancak, PECVD ve MOCVD gibi teknikler, daha diisiik



sicakliklarla islem yapabilme kabiliyeti sunarak, sicakliga duyarli uygulamalar i¢in daha

uygun bir alternatif olusturur.

Donel kaplama teknigi, endiistriyel {iretim agisindan sinirli kullanim alanina sahip olsa da,
arastirma ve gelistirme ¢aligsmalarinda siklikla tercih edilen, ¢ozeltiden film elde etmeye
dayali1 bir yontem olarak &ne cikmaktadir. Ozellikle sol-jel tabanli siireglerle
birlestirildiginde, metal oksitler igeren ¢ozeltilerden yiiksek homojenlikte ve istenilen
kalinlikta ince filmlerin ekonomik ve hizli bir bi¢cimde elde edilmesini saglar [10], [23].
Donel kaplamanin en dikkat ¢ekici avantajlarindan biri, islem parametrelerinin (6rnegin
doniis hizi, siire ve ¢ozeltinin viskozitesi) film kalinligi, tane boyutu ve optik bant aralig

gibi temel film 6zelliklerini dogrudan etkileyebilmesidir.

Sonug olarak, her bir kaplama teknigi; hedeflenen uygulamaya, malzeme bilesimine,
istenen film ozelliklerine ve islem kosullarina gore farkli avantajlar sunmakta ve bu
baglamda, cihaz miihendisliginde ince film sentezine yonelik tekniklerin dikkatli bi¢imde

secilmesi, istenilen performansa ulagmada belirleyici rol oynamaktadir.

1.1.1 Fiziksel Buhar Depolama

PVD, kat1 malzemelerin buhar fazina fiziksel olarak doniistiiriiliip, ardindan bir althik
lizerine yogunlastirilarak kati ince film halinde biriktirildigi, vakum tabanli ince film
kaplama teknikleri sinifidir. Bu islem, kirlenmeyi onlemek ve yiiksek film safligini
saglamak amaciyla kontrollii bir vakum ortaminda gergeklestirilir (Sekil 1.1). PVD,
birden fazla yontemi kapsar; bunlar arasinda en yaygin kullanilanlar termal buharlagtirma
ve sigratma yontemleridir. Termal buharlastirma yonteminde, genellikle direncli 1sitma ya
da elektron 1s1n1 ile kaynak malzeme buharlagana kadar 1sitilir. Elde edilen buhar, vakum
odas1 boyunca hareket eder ve daha soguk olan altlik yiizeyine ulasarak burada yogunlagir
ve bir ince film olusturur. Bu ydntem, nispeten diisiik erime noktasina sahip malzemeler
icin uygundur ve aliiminyum, altin ve glimiis gibi metallerin biriktirilmesinde yaygin
olarak kullanilmaktadir [24], [25], [26]. Ote yandan sigratma yontemi, hedef malzemenin
genellikle bir plazmadan elde edilen yiiksek enerjili iyonlarla bombardimana tutulmasini

icerir. Bu etkilesim sonucunda hedef malzemeden atomlar kopar ve altlik iizerine
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taginarak ince film halinde biiyiir. Sigratma, buharlastirma yontemine kiyasla daha iyi film
homojenligi ve yapisma saglar; ayrica refrakter metaller ve karmasik oksitler dahil olmak

izere ¢cok daha genis bir malzeme yelpazesinin kaplanmasina olanak tanir [27].

Spatir gaz «_| R
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Hedef atomlar

5 ° \
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« (<]

Sekil 1.1 Fiziksel buhar depolamanin sistematik diyagrami

Mahana ve ark. [21], PVD yontemi kullanilarak 300 °C’de biriktirilen baslangigtaki ¢ok
kristalli kiibik bakir fazinin tamamen c¢ok kristalli kiibik CuxO fazina doniistiigiini
belirtmistir. Sicaklik 400 °C’ye ulastiginda ise, bu ara Cu2O fazi tamamen tek fazli, termal
olarak kararli monoklinik CuO fazina dontismektedir. Elde edilen Cu20O ve CuO filmleri
yaklasik 15 nm ortalama kristalit boyutuna sahip nano-kristalin yapilarda olup, sirasiyla
yaklasik 2,3eV ve 1,8eV civarinda optik bant aralifi enerjileri sergilemektedir.
Plociennik ve ark. [28], PVD yontemiyle oda sicakliginda biriktirilen ZnO ince filmlere
ait sicakliga bagli fotoliimines ans (PL) dlgiimlerinin, 6l¢iim sicakligi arttikca tipik bir
bant aralig1 daralmasi gosterdigini belirtmistir. Ancak bu ¢alismada, bant daralmasinin
boyutu belirgin sekilde daha diisiik diizeyde gozlemlenmistir. Ozellikle, 825K’de
biriktirilen ZnO ince filmler i¢in, sicaklik aralig1 boyunca bant alt1 gecislerde herhangi bir
gozle goriiliir kayma tespit edilmemistir. Bu gézlem, bu biriktirme sicakliginda altlikta
hafif bir deformasyon meydana gelebilecegini ve bunun 6rnek ile kullanilan altlik
arasindaki yapisal uyumu artirarak kafes eslesmesini iyilestirdigini ve dolayisiyla ara

yiizeydeki kusur olusumunu potansiyel olarak azaltabilecegini diisiindiirmektedir. Dias ve



ark. [29], PVD yontemi kullanilarak biriktirilen Cu>SnS3 (bakir kalay siilfiir) ince
filmlerinin optik ve elektriksel karakterizasyonunun, bu malzemenin fotovoltaik
uygulamalar i¢in uygunlugunu vurguladigini belirtmistir. Malzeme, yaklasik 10* cm™
degerinde bir sogurma katsayis1 ve 1,3 eV optik enerji boslugu sergileyerek CuxSnS3’ii
ince film glines hiicresi yapist i¢in umut verici bir sogurucu katman olarak
konumlandirmaktadir. Elde edilen ince filmlerin optik sabitlerini belirlemek igin
spektroskopik elipsometri sistemi kullanilmistir. Ayrica, Hall etkisi 6l¢iimleri, 6rneklerin
p-tipi iletkenlige sahip oldugunu dogrulamis ve delik yogunlugunun 2 x 10'® cm™,
elektriksel iletkenlik degerinin 9 S/cm, holl hareketliligi degerinin ise 29 cm?/V-s
oldugunu ortaya koymustur. Optik sogurma, uygun bant aralig1 ve iyi bir yiik tasiyict
hareketliligi kombinasyonu, Cu,SnS3’iin yeni nesil fotovoltaik cihazlarda verimli ve
uygulanabilir bir malzeme olarak potansiyelini vurgulamaktadir. Vishvakarma ve ark.
[30], PVD yontemi kullanilarak sentezlenen titanyum dioksit ince filminin optik bant
genisliginin yaklasik 3,23 eV olarak belirlendigini ifade etmistir. Filmin gaz algilama
ozellikleri, oda sicakliginda 0 ile 5000 ppm arasindaki sivilastirilmis petrol gazi (LPG)
icin degerlendirilmistir. Deneysel sonuglar, anataz fazindaki titanyum dioksit ince filmin
miikemmel duyarlilik ve hizli tepki 6zellikleri sergileyerek, yaklasik %198’lik bir zirve

duyarliligina ulagmis ve bu da filmin ytliksek yanit veren bir LPG sensorii olarak kullanim

potansiyelini ortaya koymustur.

1.1.2 Kimyasal Buhar Depolama

CVD, ucucu onciil gazlarin reaksiyon alanina sunuldugu ve burada kimyasal
reaksiyonlara girdigi kat1 bir 6rnek olusturdugu yaygin bir ince film iiretim yontemidir
(Sekil 1.2). Reaksiyonun yan iiriinleri genellikle gaz halinde olup, kontrollii bir egzoz
sistemi araciligiyla odadan uzaklastirilir. CVD siirecleri, filmlerin miikemmel homojenlik,
yiiksek saflik ve karmasik geometrilere sahip ve yiiksek oranl altliklar iizerinde dahi
kaplama saglama yetenekleri nedeniyle yliksek deger tasir. Bu 6zellik, CVD'yi 6zellikle
yar1 iletken cihaz iiretimi, koruyucu ve dekoratif kaplamalar ile ileri diizey seramik ve
nanomalzeme iiretimi gibi uygulamalar i¢in uygun kilar. CVD'nin, her biri belirli
malzemelere ve isleme kosullarina yonelik 6zellestirilmis birkag varyanti bulunmaktadir.

Ornegin, PECVD, plazma kullanarak kimyasal reaksiyonlar1 aktive ederek daha diisiik bir
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biriktirme sicakligi saglar; bu da sicakliga duyarl altliklar i¢in avantajlidir [31]. MOCVD,
metal-organik onciilleri kullanarak yapilan bir yontem olup, GaAs ve GaN gibi bilesik
yar1 iletken malzemelerinin biiylitiilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir [32], [33].
Avantajlarina ragmen, CVD yiiksek islem sicakliklar1 ve tehlikeli veya toksik onciil
gazlarin kullanimini icerebilir, bu da siki giivenlik protokollerini ve uygun reaktor
tasarimlarin1  zorunlu kilar. Bununla birlikte, CVD'nin sundugu ¢ok yonliilik,
Olgeklenebilirlik ve malzeme kalitesi, onu modern malzeme bilimi ve elektronik cihaz

tiretiminde temel bir teknik haline getirmektedir.

Firin

Gaz c¢ikisi

Sekil 1.2 Kimyasal buhar depolama sistemi i¢in sistematik diyagram

Valtierra ve ark. [34], fiber cam altlik iizerine desteklenen CuO ince filmlerinin, nispeten
diisiik sicakliklarda sikloheksanin kismi oksidasyonunda onemli bir katalitik aktivite
sergiledigini belirtmistir. Katalitik performans, etkinlik ve iirlin seciciligi dahil olmak
tizere, reaksiyon sicakligina ytliksek oranda bagli oldugu bulunmustur. 300 °C gibi daha
diisiik bir reaksiyon sicakliginda, sikloheksanin doniisimii %39'a ulasmis ve
sikloheksanol (%21) ve sikloheksanon (%27) gibi {riinlerin yani sira, 6nemli miktarda
adpik asit (%22) olusmustur. Buna karsin, daha yiiksek reaksiyon sicakliklari
kullanildiginda, iirtin dagilimi 6nemli dl¢lide degismis; sikloheksen ve sikloheksenonlar
baskin iirlinler haline gelmis ve sirasiyla %41 ve %18 verim elde edilmistir. Adpik asit
iiretimi ise onemli Olc¢lide azalarak yalnizca %2'ye diismiistiir. Bu sonuglar, daha diisiik
sicakliklarin oksijenli ara iiriinlerin ve adpik asit liretimini maksimize etmek i¢in daha

uygun oldugunu, yliikseltilmis sicakliklarin ise doymamis dongiisel bilesiklerin



olusumunu tesvik ettigini gdstermektedir. Purica ve ark. [35], ZnO ince filmlerinin
belirgin tercihsel yonelimler sergiledigini gostermistir. Tanelerin boyut analizi, 18—40 nm
araliginda 6lciilen boyutlar ile nano-kristalin ince filmleri dogrulamistir. 2043,5 x 2021,5
nm? alanda yapilan atomik kuvvet mikroskobu (AFM) &lgiimleri, maksimum yiizey
pliriizliliigiiniin 5,4 nm ve ortalama piiriizliiligiin 1,31 nm oldugunu ortaya koymustur.
Si ve InP altliklar1 iizerinde biiyiitiilen ZnO 6rneklerine dayali hetero-yapili yari iletkenler,
120 pA/klux'luk belirgin bir tepki ve %70'in iizerinde bir kuantum verimliligi
sergilemistir. Mathur ve Kuhn, calismalarinda, titanyum izopropoksit organometalik
onciiliinii kullanarak, atmali DC plazma destekli kimyasal buhar biriktirme yontemiyle
TiO; ince filmlerinin biiyiitiilmesini arastirmislardir. Kinetik olarak kontrol edilen
rejimde, biriktirme islemi 41,6 kJ/mol'lik bir aktivasyon enerjisi sergilemistir. SEM
analizleri, 350 °C'de biriktirilen filmlerin, iy1 gelismis ylizeylere sahip, yogun bir sekilde
paketlenmis tanelerden olustugunu gostermistir. 450 °C gibi hafif yiiksek bir sicaklikta,
tane yapilarinin ve belirgin tane sinirlarinin gelistigi bir ge¢is gozlemlenmistir. Biriktirme
sicakliklart 500 °C'yi astiginda ise, yiizey morfolojisi, yiizey reaksiyonla smirh
bliyiimeden kiitle tasima baskin bir ge¢is gosteren yarik benzeri bir goriiniime
dontigmiistiir. DC plazma islemi sirasinda iyon bombardimaninin, anataz yapil kristalin
fazinin olusumunu baskiladigr ve yiizey tiirleri arasinda artan kusur yogunluklar1 ve
yapisal bozulmalarla sonu¢landigi bulunmustur. Plazmaya eklenen azot, filmlere azot
eklenerek, ayn1 zamanda karbon kirlenmesini %5,9'a kadar minimize eden 6nemli bir rol
oynamustir. Ancak, daha yiliksek plazma gii¢ seviyeleri, karbon ile birlesmesi sonucunda
belirgin bir artisa yol acmis ve %22,7'ye kadar ¢ikmistir. Kristallik tizerindeki olumsuz
etkiye ragmen, biriktirme sirasinda enerjik iyon etkilesimlerinin, TiO filmlerinin bazi
yapisal ve bilesimsel 6zelliklerini iyilestirdigi tespit edilmistir [35]. Okamura ve ark. [36],
CuzSnS3 (CTS) oOrneklerinin, ¢ift kaynakli ince kanal sis kimyasal buhar biriktirme
yontemiyle iiretildigini belirtmislerdir. Farkli kosullarda biriktirilen ve keskin ve dar XRD
zirveleri gosteren Orneklerin Raman spektrumlari, monoklinik CTS'ye 6zgii dort farkl
titresimsel mod ile birlikte tetragonal faza karsilik gelen bir zirve ortaya koymustur. Bu
gbzlemler dogrultusunda, XRD pikleri, monoklinik CTS'nin (200), (131), (133) ve (333)
diizlemlerine indekslenebilir. Filmler i¢in belirlenen optik bant araligi degerleri sirasiyla

0,93 eV ve 0,96 eV olarak bulunmustur. Diger taraftan, orneklerde gozlemlenen bant
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aralig1 enerji sapmasi, stokiyometrik bilesimden sapmalara atfedilmekte olup, bu durum

filmlerin elektronik yapisini degistirmistir.

1.1.3 Donel Kaplama

Donel kaplama (Sekil 1.3), ince film biriktirme i¢in yaygin olarak kullanilan bir tekniktir,
ozellikle optoelektronik ve fotovoltaik cihazlarin iiretiminde. Bu yontem, ZnO, CuO, TiO»
ve CTS gibi ¢esitli metal oksit ve kalsogenit ince filmlerinin hazirlanmasinda basarili bir
sekilde kullanilmistir [37], [38], [39], [40]. Donel kaplama yonteminde, bir sivi Onciil
¢ozeltisi, donen bir altlik {izerine uygulanir ve santrifiij kuvvetleri ¢ézeltinin ylizeye esit
sekilde dagilmasini saglar, bu da homojen bir ince film olusumuna yol agar. ZnO filmleri
icin donel kaplama, ornek kalinligi ve morfoloji {izerinde sabit bir kontrol saglamay1
miimkiin kilar, bu da onu seffaf iletken katmanlar ve UV sensorleri gibi uygulamalar i¢in
ideal hale getirir [41]. Benzer sekilde, p-tipi yar1 iletken 6zellikleri sergileyen CuO ince
filmleri, fotokataliz ve sensor cihazlari gibi uygulamalar i¢in genellikle donelkaplama
yontemiyle hazirlanir [42]. Yiiksek optik seffafliklar1 ve fotokatalitik aktiviteleri ile
bilinen TiO:, giines pilleri ve gaz sensorleri gibi uygulamalar i¢in bu yontemle etkili bir

sekilde biriktirilen malzemelerdir [43].

é@ -
Dofel kaplama

Cozelti

Isitma Firmm

Sekil 1.3 Donel kaplama teknigi sistematik diyagram

Fotovoltaik uygulamalar i¢in gelismekte olan bir malzeme olan CTS i¢in, donel kaplama,
kontrol edilebilir kalinliklara sahip homojen filmler elde etmek icin basit bir yaklasim

sunar; ancak faz safligin1 ve en uygun film 6zelliklerini saglamak i¢in onciil yogunlugu

11



ve donme parametrelerinin dikkatli bir sekilde optimize edilmesi gerekmektedir. Genel
olarak, donel kaplama, yiiksek kaliteli homojen ince filmler iiretmek i¢in ¢ok yonlii ve
verimli bir tekniktir ve film ozelliklerini cesitli opto-elektronik uygulamalar icin
Ozellestirme esnekligi sunar. Jyoti ve Kumar [44], bakir asetat dihidrat 6nciil madde olarak
kullanilarak Sol-jel donel kaplama yontemiyle cam altliklar {izerine biriktirilen ince
filmlerin elektriksel, optik, yapisal, morfolojik ve gaz algilama &zellikleri {izerindeki
doniis hiz1 etkisi arastirilmistir. Film biriktirme islemi, farkli kalinliklar elde etmek
amactyla 1500 rpm ile 2500 rpm arasinda degisen doniis hizlarinda gerceklestirilmis; bu
hizlara karsilik gelen film kalinliklar sirasiyla 470 nm ile 157 nm arasinda degismistir.
Elde edilen sonuglara gore, doniis hiz1 azaldikga film kalinlig1 artmis ve buna bagli olarak
film rezistivitesi 75,5 Q-m’den 42,5 Q-m’ye diismiistiir. Ayrica XRD analizleri, kristalit
boyutunun 18,14-27,48 nm araliginda degistigini gostermistir. Numunelerin optik bant
araligr 2 eV ile 1,69 eV arasinda, degismis ve bu degerler, bu filmlerin gaz algilama

uygulamalari i¢in uygun oldugunu ortaya koymustur.

Alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) analizleri, hazirlanan filmlerin
gbzenekli bir yapiya sahip oldugunu ve hidrojen siilfiir (H2S) gaz1 algilamasi i¢in elverisli
oldugunu gostermistir. Filmler, farkli H>S gazi konsantrasyonlarinda ve cesitli ¢alisma
sicakliklarinda test edilmistir. Sonugclar, hidrojen siilfiir gazina kars1 algilayici yanitin film
kalinligima bagl olarak degistigini ortaya koymustur. En yiiksek hidrojen siilfiir gaz
yaniti, CuO ince filmlerinde 25 °C sicaklikta gozlemlenmistir. Sol—jel donel yontemi
kullanarak cam altliklara biriktirilen 6rneklerin elektriksel, optik, kristalografik, topolojik
ve gaz algilama davranislari izerindeki doniis hizinin etkisini aragtirmiglardir. Bakir asetat
dihidrat1 onciil olarak kullanilmistir. XRD deseni, birka¢ yansima pikini gdstermis,
38.7°'de belirgin yiiksek yogunluklu bir pik ve yaklasik 32,2°, 36,1°, 44,9° ve 64,9°
civarinda daha zayif pikler gozlemlenmistir. Bu pikler sirasiyla (200), (110), (—111),
(—112) ve (—312) diizlemlerine karsilik gelmektedir. Film kalinliginin 370 nm'den 157
nm'ye diismesi, tane boyutunun 45 nm'den 41 nm'ye azalmasiyla birlikte olmus ve bu
parametreler arasinda dogrudan bir iliski oldugu gdsterilmistir. Orneklerin enerji

genisliginin, 0,75 M1 ¢ozeltisi i¢in 2 eV'den 0,75 M3 ¢ozeltisi i¢in 1,69 eV'ye diistiigii
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bulunmus, daha kalin filmlerin daha dar bant araliklari sergiledigi ve bunun da film
performansinin iyilestigini gosterdigi anlasilmistir. Gaz algilama uygulamalarinda, filmler
havaya maruz birakildiginda, oksijen molekiilleri filmin yiizeyine dogru sogrulur ve O~
iyonlarinin olugsmasina yol acar. Hidrojen siilfiir gazina maruz kaldiginda ise bu O~
iyonlar1, gaz ile reaksiyona girerek CuS olusturur. Ayrica, ¢alisma sicakligi, sensoriin
tepkisinde 6nemli bir rol oynamaktadir; daha yiiksek sicakliklar, sensoér malzemesi ile gaz
arasindaki kimyasal reaksiyonlar1 kolaylastirarak hassasiyeti artirabilir, ancak asir1
1sinma, sensdriin performansini bozabilir veya dmriinii kisaltabilir. Murugesan ve Meher
[45], tek fazli titanyum dioksit ve ¢inko oksit 6rneklerini ve bunlarin kompozitlerini, cam
altliklar tizerinde kolay bir sol-jel donel kaplama yontemiyle tiretmislerdir. XRD analizi,
titanyum dioksit i¢in anataz fazin1 ve ZnO i¢in wurtzit yapisini ortaya koymustur. Bu
filmlerin empedans algilama o6zellikleri, c¢esitli ugucu organik bilesikler ig¢in

degerlendirilmistir.

Kompozit tabanli sensorler, asetona karsi arttirilmis secicilik géstermis ve bu sensorlerin
tek basina TiO2 ve ZnO fazlarina kiyasla daha 1y1 performans sergilemelerini saglamistir.
Kompozit sensorler, asetona ¢ozeltisi i¢in 3 ppm'lik daha diisiik bir tespit limiti gostermis
ve 70 ppm asetongdzeltisinde en yiiksek tepkiyi %93,83 olarak elde etmistir. Bu
gelistirilmis hassasiyet, kompozit filmlerin arttirilmis yiizey pirtizliiliigii ve daha ytiksek
oksijen boslugu yogunluguna baglanmaktadir. Dahasi, kompozit sensorler, tek fazh
sensorlere kiyasla 42 saniyelik daha hizli bir yanit siiresi gostermistir. Oda sicakliginda
caligabilme yetenegi, bu sensorleri 6zellikle diyabet izleme i¢in uygun hale getirmektedir.
Ancak, kompozit sensorler, 149 saniyelik daha yavas bir iyilesme siiresi sergileyerek,
performanslarinin  artirilmast icin  fonksiyonel malzemelerin birlesimi gibi ek
optimizasyonlara ihtiya¢ duyuldugunu gostermektedir. Dahman ve ark. [40], cam
altliklarda bir adiml1 sol-jel donel yontemi kullanarak yaklasik 600 nm kalinliginda CTS
orneklerini basartyla hazirladiklarini rapor etmislerdir; bu, bu siirecin ilk kez gosterildigi
calismadir. Film, merkezi emilim kenarina yakin 5 x 10* cm™ biiyiikliigiinde bir sogurma
katsayist ile dnemli bir sogurma sergilemektedir. CTS filminin optik enerji genisligi,

dogrudan enerji bant genisligi yari iletkenleri i¢in Tauc formiilii kullanilarak hesaplanmis
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ve 1,34 eV olarak belirlenmistir. Filmin yiizeyi, yaklasik 42 nm'lik bir karekok ortalama

piriizliiliikkle nispeten piirtizliidiir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Ali ve ark. tarafindan ortak c¢oktiirme yontemiyle CuO nanoparcaciklariin
sentezlenmesini yapilmistir. Sodyum hidroksit (NaOH) katkisinin CuO yapisina uygun
sekilde ilave edilmesi, XRD, SEM, UV—goriiniir bolge spektroskopisi, FTIRve Enerji
Dagilimli X-151n1 Spektroskopisi (EDX) ile karakterize edilmistir. XRD analizleri, elde
edilen CuO nanoparg¢aciklarinin kristalin, nanoskopik boyutta ve yiiksek saflikta oldugunu
gostermektedir. SEM goriintiileri, diisik NaOH konsantrasyonlarinda parcaciklarin
kiiresel bicimde oldugunu, daha yiiksek NaOH oranlarinda ise parcaciklarin topaklamaya
ugradigini  ve tane boyutlarinin degistigini ortaya koymustur. Farkli NaOH
konsantrasyonlarina bagli olarak nanoparcaciklarin optik bant araliginda azalma
gbzlemlenmistir. Kristal boyutu ve mikro gerinim degerleri Williamson-Hall yontemi ile
hesaplanmistir. Bu yontemle elde edilen grafik degoriilen negatif egim, CuO yapisinda
basma tipi mikro gerinim oldugunu dogrulamaktadir. Bu ¢alisma sonucunda, sentezlenen
CuO nanopargaciklariin, yansimayi azaltict filmlerle birlestirilerek optoelektronik
cihazlarda 6zellikle akim yogunlugu 6zelliklerini gelistirmek amaciyla kullanilabilecegi

sonucuna vartlmstir [13].

(")rnegin, CuO/ZnO heteroeklemleri, ITO kapli cam altlik {izerine tek adimli 1slak
kimyasal oksidasyon yontemi kullanilarak olusturulmustur. Elde edilen orneklerin
morfolojisi, kimyasal bilesimi ve optik sogurma tepkileri sirasiyla FE-SEM, XRD, XPS
ve UV—goriiniir spektroskopisi ile karakterize edilmistir. -V Olglimleriyle
gerceklestirilen elektriksel karakterizasyon, 1yi bi¢gimlenmis heteroyapilarin karakteristik
ozelligi olan ideal p—n eklem davranisini ortaya koymustur. Ozellikle, 365 nm dalga
boyunda lazer ile aydinlatildiginda sensor, Onceki benzer nanoyapilarla yapilan
caligmalara kiyasla hizl1 yanit siiresi, yiiksek duyarlilik ve yiiksek fotosensitivite arasinda
iyl bir denge saglayarak miikemmel kendi kendine g¢alisan UV algilama yetenekleri
sergilemistir. Onerilen diisiik maliyetli, enerji gereksinimi olmayan sensdr tasarimi ve
kolay tiretim yontemleri, harici bir gli¢ kaynagina ihtiya¢ duymaksizin uzun vadeli ve
stirdiirtilebilir kullanim potansiyeline sahiptir. Bu da cihazin UV maruziyetinin izlenmesi

ve degerlendirilmesi gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilabilecegini gdstermektedir [42].
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Baska bir ¢alismad ise, Cu20—CuO ve CuO ince filmleri, fiber cam altlik tizerine CVD
yontemiyle hazirlanmis ve ardindan siklohekzan oksidasyonu reaksiyonunda katalitik
olarak degerlendirilmistir. Cu2O—CuO film diisiik sicakliklarda yiiksek katalitik aktivite
gostermis; ornegin 350 °C’de %43 doniisiim ve 300 °C’de %37 oraninda siklohekzanol
tiretiminde iyi bir segicilik sergilemistir. CuO film ise daha yiiksek bir katalitik aktivite
gostermis; ornegin 350 °C’de %48 doniisiim ve 250 °C’de %37 oraninda siklohekzanon
iiretiminde yiiksek verim elde edilmistir. Ayn1 CuO igerigine sahip CuO/SiO; katalizorii,
benzer kosullarda CuO/fiber cam sistemiyle benzer sonuglar vermistir. Ancak, bu
sistemde siklohekzan molekiili pargalanmig ve 250°C’de %30 oraninda hekzen
tiirevlerine daha yiiksek segicilik gozlemlenmistir. Reaksiyon sicakliginin, siklohekzan
oksidasyonundaki katalitik aktivite ve segicilik {izerindeki etkisi detayli olarak
incelenmistir. 300 °C’de gerceklestirilen uzun siireli sabit akis deneylerinde, CuO/fiber
cam sisteminin katalitik performansi 4 saatlik ¢aligmada yalnizca hafif bir diisiisle
%40’tan %38’e gerilemis, sonrasinda ise katalizor yeniden kullanilabilmis ve herhangi bir

belirgin aktivite kayb1 gézlemlenmemistir [34].

Polikristalin bakir oksit filmleri, cam altlik {izerine si¢gratma ve termal buharlastirma
teknikleriyle biriktirilen Cu metal filmlerinin termal oksidasyonu yoluyla sentezlenmistir.
Oksidasyon islemi 200-400°C sicaklik aralifinda ve 2-5 saat sliresince
gerceklestirilmistir. Oksitlenen filmler XRD, FE-SEM, Raman spektroskopisi ve UV—
Gortiniir bolge sogurma spektroskopisi ile detayli olarak karakterize edilmistir. Tavlama
sicakligi arttikca, Cu metal filmleri kademeli olarak 300 °C’ye kadar Cu.O fazina
doniigsmiistiir. Tek fazli ve termal olarak kararli CuO ince filmleri ise 400 °C'de
gergeklestirilen termal oksidasyon sonucunda elde edilmistir. Termal oksidasyon sonrasi,
baslangicta diizglin yilizeye sahip olan Cu metal filmi, Cu20O ve CuO fazlar i¢in daha
biiylik tanecikli bir morfolojiye doniismiistiir. Cu,O ve CuO filmlerinin optik bant
araliklan sirasiyla yaklasik 2,3 eV ve 1,8 eV olarak belirlenmistir. Her iki biriktirme
teknigiyle hazirlanan Cu filmlerinin termal doniisiim siirecinin benzer bir oksit faz

gecisine sahip oldugu goriilmiistiir. Ancak, daha ince tanelere sahip sicratma ile kaplanmig
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Cu filmlerinin, daha iri taneli buharlastirilmis Cu filmlerine kiyasla daha hizli okside

oldugu gozlemlenmistir [21].

Cu(NO3)2:3H20 igeren sulu bir ¢ozelti, yiizey aktif madde olarak setiltrimetilamonyum
bromiir (CTAB) ile modifiye edilerek, kimyasal sprey piroliz teknigiyle cam yiizey
tizerine CuO filmleri elde edilmistir. Termal analizler, CTAB ile katkilanmis kurutulmus
onciil maddenin ekzotermik bir reaksiyonla bozunuma ugradigi ve film kaplama i¢in
minimum yiizey sicakliginin 270 °C’nin iizerinde olmasi gerektigini gostermektedir. XRD
analizleri, tim film o6rneklerinde monoklinik kristal yapida CuO olustugunu ve (002)
diizlemi yoniinde tercihli biiylime oldugunu ortaya koymustur. Prekiirsore katyonik ylizey
aktif madde olarak eklenen CTAB, CuO kristallerinin (110), (020) ve (220) diizlemleri
boyunca tane biiylimesini baskilamaktadir. Yiizey aktif madde ile modifiye edilmis
filmler, 300 °C’lik yiizey sicakliginda 14 nm kristalit boyut artis1 gdstermistir. FESEM
goriintlileri, yiizeyin tamamina diizgiin sekilde dagilmis yilizeyli tane yapilarinin
olustugunu dogrulamaktadir. CTAB ile modifiye edilmis filmler, parcacik yigilmalarinda
belirgin bir azalma sergilemektedir. 300 °C yiizey sicakliginda, ylizey aktif maddeli ve
maddesiz olarak elde edilen CuO filmlerin elektriksel 6zellikleri karsilastirildiginda,
CTAB katkisinin iletim igin gereken aktivasyon enerjisini 0,217 eV artirdig1r ve oda
sicakliginda amonyak gazina kars1 %9 daha fazla yanit verdigi belirlenmistir. Amonyak
gazinin film ylizeyine sogurma kinetigi, Elovich ve Diflizyon modellerine uygunluk

gostermektedir [46].

CuO nanoparcaciklari, aktif madde kullanilmaksizin, sulu ortamda darbeli lazer ablasyonu
(PLA) teknigi ile basaril bir sekilde sentezlenmistir. Sentezlenen CuO’nun optik, yapisal,
yiizeysel ve elektriksel 6zellikleri genel olarak iyilesme gdstermistir. Sogurma spektrumu
incelendiginde 340 nm'de pik gézlemlenmistir. Artan ablasyon sonucunda, lazer akisinin
artmasi ile birlikte sogurmadegerlerinde de artis kaydedilmistir. Optik bant araligi, 3,8
eV’den 3,4 eV’ye diiserek daralmistir. PL analizi, optik bant araligindaki bu degisimle

uyumlu hafif bir kayma sergilemistir. XRD desenleri, belirgin kirmim diizlemleri ile CuO
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nanoparg¢aciklarinin varligmi dogrulamistir. Farkli lazer akilari altinda darbeli lazer
ablasyonu ile kiiresel bicimli CuO nanopargaciklar elde edilmis; FE-SEM goriintiileri bu
durumu desteklemistir. Lazer akisinin artmasiyla, bazi bolgelerde nanopargacik
topaklasmasi olusmustur. AFM goriintiileri, parcaciklarin diizensiz dagilimini ve kiiresel
seklini agikca gostermektedir. Artan lazer akisina bagh olarak parcacik boyutlarinda artis
ve belirgin yiginlasma gézlemlenmistir. Dogru akim iletkenlik dl¢limleri, sicaklik arttikga
artan, yariiletken karakterli bir egilim sergilemistir. Bu bulgular, CuO nanopargaciklarinin
yapisal ve elektriksel acidan avantajl 6zellikleri sayesinde optoelektronik aygitlar, enerji
depolama sistemleri ve gaz sensorleri gibi uygulamalarda kullanim i¢in uygun oldugunu

gostermektedir [14].

Katkisiz ve %15 ile %25 oranlarinda giimiis (Ag) katkili CuO ince filmler, 0,2 M 6nciil
konsantrasyonu kullanilarak cam altlik {izerine iki farkli yontem olanSol-jel daldirma
kaplama ve Sol-jel donel kaplamaile kaplanmistir. Elde edilen 6rnekler; XRD, FTIR,
SEM, EDX, UV-goriiniir bolge spektrofotometrisi ve dort ug problama yontemi ile
karakterize edilmistir. Glimiis katkili CuO ince filmlerin yapisal, morfolojik, optik ve
elektriksel ozellikleri incelenmistir. XRD analizine gore, elde edilen tiim pik degerleri
monoklinik yaprya sahip tenorite fazinin olusumunu dogrulamaktadir. ince filmlerin
tiimi, (200) diizlemleri boyunca yonlenmis polikristalin yapidadir. SEM goériintiilerine
gore, filmlerin morfolojisi genel olarak diizgiin bir yiizeye sahiptir. Elektriksel iletkenlik,
morfoloji, enerji band1 aralig1 ve goriiniir bolgedeki ortalama 151k gegirgenligi agisindan

iki tiretim teknigi arasinda karsilagtirma yapilmistir [6].

Gelismis optoelektronik aygit 6zellikleri i¢in buhar biriktirme ydntemiyle hibrit CuO
nanoparcaciklar1 ile kaplanmis ZnO nanotel yapilarindan olusan p-CuO/n-ZnO
heteroekleminin tiretimi arastirilmistir[19]. Akilli termal CVD yontemiyle herhangi bir
katalizor kullanmaksizin, ortalama uzunlugu 1,5 um ve ortalama ¢ap1 40 nm olan, oldukc¢a
diizglin boyut dagilimina sahip ZnO nanotellerin kontrollii biiyiimesi saglanmistir. CuO

nanoparcaciklari, sigratma ve termal oksidasyon ydntemiyle ZnO nanotel yiizeyine
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basariyla gomiilerek iyi bir hibrit yap1 elde edilmistir. Bu hibrit yapida, ZnO nanotellerin
yiizeyine ¢ap1 10 nm'den kii¢lik olan CuO nanopargaciklarin diizgiin bir sekilde kaplandigi
gozlemlenmistir. Yapilan analizler, saf ZnO nanotellere kiyasla kristal yap1 kalitesinin
daha iyi oldugunu ve ig¢sel kusurlarin azaldigini, buna bagl olarak PL 6zelliklerinin
onemli oOlgiide 1iyilestigini gostermistir. Bu iyilesme, ZnO nanotelleri ile CuO
nanoparcaciklart arasinda olusan giiclii ara ylizey etkilesimine ve olusan p-CuO/n-ZnO
heteroekleme atfedilmistir. Tek bir hibrit nanotel iizerinde olusturulan heteroeklemin
CuO/ZnO ara ylizeyinde gergeklestirilen -V karakteristik dl¢timleri, ultra-yiiksek vakum
altinda iletken atomik kuvvet mikroskobu ile yapilmis; karanlik ortamda belirgin
dogrultucu bir davranis ve diisiik histerezis gostermistir. CuO nanopargaciklari/ZnO
nanotelleri heteroekleminde yiizeyde daha az sayida yiik tuzagi oldugu belirlenmis, bu da
ideal bir p-n birlesim 6zelligi sergiledigini gostermektedir. Olusturulan heteroeklemde
esigi diisiik c¢alisma voltaji (~0,7¢eV) ve oldukca iyi bir idealite faktorii (~1,58)
gbzlemlenmistir. XPS analiziyle belirlenen enerji bant yapisi, heteroeklemin tip II bant
hizalanmasina sahip oldugunu ortaya koymustur. Optik bant araliginda igsel kusur
icermeyen miikemmel bir uygunluk, bu yapilarin yiiksek kristallik, iyi hizalanma ve
yiiksek boy/en oranindan kaynaklandigin1 gostermektedir. Bu sonuglar, buhar biriktirme
yontemiyle sentezlenen hibrit CuO nanopargaciklari/ZnO nanoteller heteroeklemlerinin
optoelektronik aygitlar ve diger enerji uygulamalari igin biiyiikk potansiyele sahip

oldugunu gostermektedir [19].

Junaid ve ark. [18], tarafindan yapilan bagka bir calismada ise, hidrojen ve yenilenebilir
yakitlar, suyun ayristirilmas: yoluyla, maliyet etkin ve verimli elektrokatalizorler
kullanilarak tiretilmistir. Bu caligmada, hidrojen enerjisi liretimi amaciyla PVDteknigiyle
hazirlanmis CuO bazl1 bir fotokatot, su boliinmesi uygulamalarinda kullanilmistir. XRD
analizi, ITO altliklar iizerine monoklinik yapida CuO ince filminin basartyla
biriktirildigini gostermistir. XRD ve lineer tarama voltametrisi analizleri, CuO’nun yar1
iletken tliriiniin p-tipi oldugunu dogrulamistir. SEM goriintiileri, CuO ince filminin
dairesel ve diizenli morfolojiye sahip oldugunu ortaya koymustur. Elde edilen CuO ince

filminin tane boyutu yaklagik 18 nm olarak belirlenmistir. UV spektroskopisi ile yapilan
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optik analizlerde, CuO ince filminin goriiniir bolgede (415-425 nm) yiiksek fotokatalitik
performans sergiledigi gozlemlenmistir. Hazirlanan ince filmin UV bdlgesindeki (280—
300 nm) maksimum geg¢irgenlik oran1 %7.6 olarak dl¢iilmiistiir. Tauc grafigi kullanilarak
hesaplanan optik bant araligi 2,98 eV olup, bu deger su ayrismasi uygulamalari i¢in
olduk¢a uygundur. FTIR analizi, biriktirilen CuO ince filminin gerilme, titresim ve
fonksiyonel gruplarini gostermistir; 6zellikle monoklinik CuO'daki Cu—O baglarinin genis
gerilme bandi 500-700 cm™ araliginda gozlemlenmistir, ayrica 1500-1600 cm!
araliginda bagka pikler de tespit edilmistir. Lineer tarama voltametrisi analizleri analizi,
giines 15181 spektrumu yoklugunda ve varliginda gerceklestirilmis, giines 15181 altinda akim
degerlerinde belirgin bir artis gozlenmistir. Giines 1s18indan hidrojen iiretim verimi CuO
icin %2,04 olarak kaydedilmistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile yapilan
analizde, bos ITO ve CuO kapli ITO altliklarinin diisitk Nyquist egrileri gézlemlenmis,
bu durum CuO kaplamasinin empedans spektroskopisi performansini artirdigini

gostermistir. Elektrokimyasal hiicre ile hesaplanan hidrojen iiretim hizi ise 6 saatlik stire

sonunda 5325,21 mol g'! olarak bulunmustur [18].

CuO, cok islevli bir metal oksit olup, gaz sensorleri i¢in milkemmel bir malzemedir. CVD
teknigi, film bilesimi, stekiyometrisi, safsizlik diizeyi, yiizey piiriizliiliigii ve tane boyutu
tizerinde yliksek kontrol saglar. Bu kontrol, sensorlere yiiksek segicilik, yanit verme
kabiliyeti, hassasiyet ve tekrarlanabilirlik; diistik histerezis ve hizli geri doniis 6zellikleri
kazandirmaktadir. Ustelik tiim bunlar, pahali ve &lgeklenemez nanoyapilar veya
heteroeklem yapilara ihtiyag duyulmadan, teknolojik olarak olgunlagsmis bir CVD
yontemiyle elde edilmektedir. Diisiik sicakliklarda (<350 °C) biriktirilen filmler, yiiksek
hassasiyet gosterse de tuzaklar ve kiiclik taneler nedeniyle yavas tepki verir. Yiiksek
sicakliklarda (=550 °C) elde edilen filmler ise histerezis gostermese de, yiizey
durumlarinin yetersizligi nedeniyle diisilk hassasiyet ve yavas tepki siiresi sergiler.
Optimum sicaklik aralifinda (350450 °C) biriktirilen filmler ise her iki bdlgenin
avantajlarini birlestirerek 5 ppm NO2'ye kars1 %300 yanit, 300 ppb algilama sinir1, <%20

histerezis, tekrarlanabilir performans ve yaklasik 1 dakikalik geri doniis siiresi sunan
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sensorler iiretir. Bu ¢alisma, CVD'nin oksit bazli gaz sensorleri liretiminde daha etkili bir

yontem olabilecegini gostermektedir [47].
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3. MALZEME VE YONTEM

Bu ¢aligmada, katkisiz, Sm katkili, Sn katkili ve kalay /samaryum es katkili CuO ince
filmler, kireg tas1 cam altliklar (SLG) tizerinde oda sicakliginda donel kaplama yontemiyle
iretilmistir. Elde edilen filmlerin kristalografik, yiizeysel ve optik 6zellikleri lizerindeki
katk1 maddesinin etkileri kapsamli bir sekilde arastirilmis ve degerlendirmelerde

kullanilan karakterizasyon teknikleri detaylandirilmistir.

Ince film iiretim teknikleri genel olarak siv1 faz ve buhar fazi1 temelli yontemler olmak
tizere iki ana grupta siniflandirilmaktadir. Bu ydntemlerde, atomik ya da molekiiler
tiirlerin kontrollii bir bi¢imde yiizeye tasinmasi ve biriktirilmesiyle ince film olusumu
saglanir. Bu siiregte film kalinhiginin ve biriktirme parametrelerinin hassas sekilde
kontrolii, elde edilecek yapmnin fonksiyonel ve yapisal oOzelliklerini dogrudan
belirlemektedir. Uretilen filmler, genellikle 100 A ile birkag mikrometre kalinlik
araliginda olup, bu ¢alismada hedeflenen kalinlik araligina uygun olacak sekilde iiretim
parametreleri optimize edilmistir. Donel kaplama yontemi, diisiik maliyetli olmasi, basit
ekipman gerektirmesi ve homojen film elde etme kolaylig1 nedeniyle tercih edilmistir.
Kaplama islemi sirasinda, hazirlanan ¢ozelti belirli bir devirde donen altlik iizerine
damlatilarak ince film olusturulmustur. Kuruma ve tavlama islemleri ise uygun sicaklik
ve siirelerde gerceklestirilerek kristal yap1 ve yiizey morfolojisi gelistirilmistir. Uretim
stirecinde; ¢ozelti bilesimi, donme hiz, siire, kurutma sicakligl ve tavlama kosullar1 gibi
parametreler dikkatle kontrol edilmistir. Bu parametrelerin her biri, film kalinligi, yiizey
puriizliiliigi, kristal yap1 yonelimi ve nihai elektriksel 6zellikler {izerinde belirleyici etkiye
sahiptir. Ayrica, film kalinliginin nanometrik boyutlara ulasmasiyla ortaya ¢ikan kuantum
simirlama etkileri sayesinde, elektron tasima ozelliklerinin de modifiye edilebildigi
bilinmektedir.Sonug olarak, bu ¢alismada uygulanan tiretim yontemi, CuO tabanh katkilt
ince filmlerin istenen yapisal, morfolojik ve elektriksel 6zelliklere sahip olacak sekilde

elde edilmesine olanak saglamistir [24], [46], [47].
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3.1 ince Filmlerinin Hazirlik Siireci

Ince film iiretiminde elde edilecek film kalitesinin yiiksek olmasi, biiyiik dlciide altlik
ylizeyinin temizligine baghdir. Yiizeyde bulunan partikiiller, organik kalintilar veya
kimyasal Kkirleticiler, film {izerinde istenmeyen c¢ekirdeklenmelere ve morfolojik
diizensizliklere yol acabilmektedir. Bu nedenle, iiretim oncesi altliklarin detayli ve ¢ok

asamal1 bir temizlige tabi tutulmasi kritik 6neme sahiptir.

Bu ¢alismada, ince filmlerin biriktirilecegi SLG altliklar yaklasik 2 x 2 ¢cm? boyutlarinda
kesilmistir. Temizlik iglemi oncelikle yiizeydeki kaba kirleri gidermek amaciyla deterjanl
suyla 6n yikama ile baglatilmistir. Ardindan, altliklar 90 °C sicaklikta, De-iyonize su,
amonyak (NaOH) ve hidrojen peroksit iceren bir ¢ozelti icinde 15 dakika siireyle
ultrasonik banyoda temizlenmistir. Ayni1 sicaklik ve siire kosullarinda, ikinci bir temizlik
asamast olarak iyonize su, hidroklorik asit (HCI) ve saf su karigimiyla islem
tekrarlanmistir. Bu islemler, yiizeydeki inorganik kirleticilerin ve metal kalintilarinin
uzaklastirilmasini saglamaktadir. Son asamada, altliklar etanol ve De-iyonize su
kullanilarak yeniden ultrasonik banyoda temizlenmis ve ardindan azot gazi akis1 altinda
kurutulmustur. Bu kurutma islemi, yilizeydeki nemin ve oksijenin uzaklastirilarak film
biriktirme Oncesi ylizeyin kimyasal olarak kararli hale getirilmesini saglamistir.
Uygulanan bu temizlik protokolii sayesinde, homojen, iyi yapismis ve kusursuz

morfolojiye sahip ince filmlerin elde edilmesi amaglanmistir.

Katkisiz, Sm katkili, Sn katkili ve Sm/Sn eg katkili CuO ince filmleri, sol-jel donel
kaplama yontemiyle oda sicakliginda kire¢ tasi cam altliklar iizerinde tretildi. %97
safikda  MERCK firmasindan satin  alman bakir(Il) asetat monohidrat
(Cu(CH3COO)>2-H20) (CAS: 6046-93-1), 50,0 mL saf etanol icinde manyetik karistiricida
oda kosullarinda ¢éziilerek 0,1 M konsantrasyonunda ¢6zelti elde edildi. Tiim kimyasal
ve ¢oziiciiler Merck firmasindan emin edildi. Samaryum (III) asetat ve kalay ise ayr1 ayr1
20,0 mL saf etanol i¢inde manyetik karistiricitda oda kosullarinda ¢oziilerek 0,01 M
konsantrasyonuna sahip bir c¢ozelti saglandi. CuO, Cuo99Smo010, Cup,99Sno010,
Cu0,98Smo,01S10,010, ve Cuo,97Smo,01Sn0,020 ince filmleri elde etmek i¢in, uygun oranlarda

katki maddeleri igeren bes farkli onciil ¢ozelti hazirlandi. Katkili CuO ince filmlerin
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hazirlanmasinda, katki elementleri olan Sm ve Sn, istenen stekiyometrik oranlarda
onceden hazirlanmis bakir asetat ¢ozeltisine ilave edilmistir. Homojen bir ¢ozelti elde
edebilmek amaciyla her bir karisim, oda sicakliginda manyetik karistirici iizerinde belirli
bir siire boyunca karistirilmistir. Karisimin pH seviyesini diizenlemek ve c¢ozelti
stabilitesini artirmak amaciyla, %10 oraninda trietanolamin (TEA) eklenmis; bu islem
sonrasinda ¢ozelti, koyu mavi ve homojen bir goriiniim alana kadar yaklasik 3 saat
boyunca karistirilmaya devam edilmistir. Kaplama islemi, daha 6nce temizlenmis SLG
alttaglar {izerine donel kaplama yoOntemiyle gergeklestirilmistir. Her bir kaplama
dongiistinde, ¢ozelti cam yiizey lizerine damlatilmis ve ardindan 2000 rpm doniis hizinda
73 saniye siireyle donel kaplamaya tabi tutulmustur. Kaplama iglemini takiben, filmler
220 °C sicakliktaki sicak plakada 10 dakika boyunca kurutularak c¢oziicii artiklar

uzaklastiriimistir.

Katmanlar aras1 biitiinligiin saglanmasi amactyla bu islem, her film i¢in belirli sayida
dongiiyle tekrarlanmistir. Son olarak, kristal yapinin gelisimini saglamak iizere, kaplanan
ornekler kuvars tiip firinda, hava atmosferinde, kademeli sicaklik artisiyla birlikte
500°C'de 60 dakika boyunca tavlanmistir. Bu tavlama islemi, CuO fazinin
kristallenmesini ve katki elementlerinin o6rgli igerisine diizgiin sekilde dagilmasin

amaglamaktadir.

Elde edilen numuneler, bilesimlerine gore su sekilde adlandirildi:
. CuO (katkis1z) — CuO-0

. Cu0.99Smo.010— CuO-1

. Cu0.99Sn0,010 — CuO-2

. Cu0.98Smo.01Sn0.010 — CuO-3

. Cu0.97Smp.01Sn0.020 — CuO-4
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Bu ¢alismada tiretilen CuO-0, CuO-1, CuO-2, CuO-3 ve CuO-4 ince filmlerin yapisal
ozelliklerini belirlemek amaciyla Konya Selcuk Universitesinde mevcut olan Rigaku
Ultima III XRD cihazi kullanilmistir. XRD analizleri, monokromatik Cu Ka (A = 1,5406
A) 1511 ile 40 kV hizlandirma gerilimi ve 30 mA tiip akimi altinda gerceklestirilmistir.
Elde edilen kirinim desenleri {izerinden, filmlerin kristal yapilari, faz olusumlar1 ve
kristallenme dereceleri degerlendirilmigtir. XRD wverileri kullanilarak, ince filmlerin
kristalit boyutu, diizlemler aras1 mesafe, mikro-gerinim ve dislokasyon yogunlugu gibi
parametreler uygun esitlikler yardimiyla hesaplanmistir. Bu analizler, katki oranlarinin
kristal yapi iizerindeki etkilerini belirlemede 6nemli veriler sunmustur. Filmlerin yiizey
morfolojisini gdzlemlemek amaciyla, Dicle Universitesine bagli DUBTAM’da mevcut
olan SEM ve EDX odl¢limsistemi kullanilmistir. SEM goriintiileri, ince filmlerin yiizey
homojenligi, tane boyutu dagilimi ve yiizey piiriizliiligli hakkinda bilgi saglamistir. Optik
ozelliklerin belirlenmesi igin ise, gene Dicle Universitesi laboratuvarlarinda bulunan
Shimadzu UV-3600 (Tokyo, Japonya) UV—Vis—NIR spektrofotometresi kullanilmistir.
Bu cihaz ile ince filmlerin 300—-1100 nm dalga boyu araliginda 151k sogurma spektrumlari
elde edilmistir. Elde edilen spektral veriler, bant araligi hesaplamalar1 ve optik ge¢is

tiirlerinin belirlenmesi amaciyla analiz edilmistir.

3.2 X-Isimlari ve Ozellikleri

Bir malzemenin yapisini ayrintili sekilde anlayabilmek i¢in hem mikroskobik 6l¢ekte hem
de daha biiyiik dl¢eklerde analiz edilmesi gereklidir. Ancak goriiniir 15181n dalga boyu,
kristallerdeki atomlar ve molekiiller aras1 mesafelere gore oldukca uzun oldugundan, bu
yapilarin dogrudan gozlemlenmesinde yeterli degildir. Bu nedenle, daha kisa dalga
boyuna sahip olan X-isinlari, elektronlar ve ndtronlar kristal yapilarin incelenmesinde
tercih edilmektedir. Bu yontemler arasinda en yaygin kullanilan teknik, X-1s1n1 analizidir
[48]. 1895 yilinda Wiirzburg’da ¢alisan Alman fizik¢i Wilhelm Conrad Rontgen (1845-
1923), havasi bosaltilmig bir vakum tiipii ile gazlarin elektrik iletimi iizerine yaptigi
deneyler sirasinda, baryum platin siyaniir kapli bir levhanin yakininda, siyah kartonla
kapatilmig bir katot 1511 tliplinden gelen gizemli bir 1s1may1 tesadiifen fark ederek X-

1sinlarini kesfetmistir.
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Katot 151n tiiplerinde, elektrik alan sayesinde ivmelenen elektronlar, diisiik basingl bir
ortamda hizla ilerler. Bu yiiksek enerjili elektronlar cam yiizeye ¢arptiginda, X-1sinlarinin
ortaya ¢ikmasina neden olur; bu 1sinlar, tiip igerisinde bulunan tuzlarin parlamasini saglar.
Isikla ilgili bilgiler o donemde sinirli oldugundan, kesfedilen bu yeni radyasyon tiiriine X-
1sin1 adi verilmis ve bu ad, kesfi gerceklestiren Rontgen’e ithafen giinlimiize kadar
korunmustur. X-1sinlarinin 6zellikleri arasinda, elektriksel ya da manyetik alanlardan
etkilenmemesi, dogrusal bir yol izlemesi, saydam maddeleri gecebilme yetenegi, fosfor
gibi baz1 maddelerde 1s1ldamaya yol agmasi ve fotograf filmleri iizerinde kalict izler
birakmasi yer almaktadir. Ayrica, X-1sinlarinin madde igerisinden gegis giicii ve siddeti,
bu 1s1nlar1 olusturan elektronlarin sahip oldugu kinetik enerjiye bagl olarak artis gosterir;
yani elektronlar daha yiiksek hizlara ulastik¢a, X-1s1nlar1 daha niifuz edici ve giiclii hale
gelir [49]. Fizikciler ve miihendisler, saydam olmayan maddelerin igyapilarini
gozlemlemek amaciyla X-1sinlarini kullanmaya baglamislardir. Bir cismin bir yilizeyine
X-151n1 kaynagi, karsi tarafina ise bir fotograf plagi yerlestirildiginde; diisiik yogunluga
sahip bolgelerden 1sinlar daha kolay gecer ve bu sayede nesnenin i¢ kismina dair bir golge
resmi, yani radyografik goriintii elde edilir. Bu yontem; kirilmis kemiklerin yerinin
saptanmas1 ya da metal bir par¢adaki i¢ ¢atlaklarin belirlenmesi gibi birgok uygulamada

yaygin olarak kullanilir.

1912 yilina kadar X-1sinlarinin tam olarak ne tiir bir yapiya sahip oldugu netlesmemisti.
Ayn1 y1l, X-1ginlarinin dalga boylariin belirlenebilmesi i¢in yeni bir deneysel yaklagim
gelistirildi. X-1sinlarinin  dalga o6zelliklerini incelemek adina bir kirinim diizenegi
kullanilmas: diisiiniiliiyordu, ancak 1518in bu kadar kisa dalga boylarina sahip olmasi,
klasik kirmnim 1zgaralarinin yetersiz kalmasina neden oluyordu. Bu sorunu ¢6zmek iizere
Max von Laue, kristal yapilarindaki atomlar arasindaki mesafenin, X-1sinlarinin dalga
boyu ile benzer boyutlarda oldugunu kesfetti. Boylece kristallerin, X-1sinlarini kirmak i¢in
dogal bir kirmim ag1 olarak islev gorebilecegini ileri siirdii [50]. Daha sonraki
arastirmalar, X-1s1larin dalga boylarinin yaklasik 0,0013 ila 0,048 nanometre arasinda
degistigini gostermistir. Bu degerler, goriiniir 15181n dalga boyunun yaklagik on binde biri

kadar olup, X-151m1 fotonlarinin enerjisinin goriiniir 1siktan yaklasik 10.000 kat daha
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yiiksek olmasina neden olur. X-iginlari, elektromanyetik spektrumda dalga boyu 0,01 ile
10 nanometre arasinda bulunan i1sima tiirii olarak tanimlanir. Ancak bu aralik kesin
sinirlara sahip degildir; spektrumun uzun dalga boyuna dogru mordtesi (ultraviyole)
1sinlarla, kisa dalga boyuna dogru ise gama 1sinlariyla ortiisen gecis bolgeleri mevcuttur

[51].

3.3 X-Isim Tiipii ve Olusumu

X-151n1 tiipii, yiiksek gerilimle ¢alisan ve tamamen havasi alinmig cam bir tiip igerisinde
yer alan katot ve anottan meydana gelir. Tiipiin bir ucunda yer alan negatif elektrot (katot),
tungsten telden olusan ve 1sitildiginda elektron yayan bir filamandir. Pozitif kutup olan
anot ise, kalin bir metal ¢gubuk bi¢imindedir ve ucunda genellikle metal bir hedef bulunur.
Katot ile anot arasina yiiksek voltaj uygulandiginda, katottan yayilan elektronlar gii¢lii bir
elektrik alan etkisiyle hiz kazanarak anoda yonelir. Yiiksek hizla hareket eden bu
elektronlar, hedef metale carptiklarinda sahip olduklar1 enerjiyi aniden kaybederek
fotonlar iiretir. Bu fotonlar, X-1s1m olarak adlandirilir. Uretilen X-151n1 demeti, cam
tiipteki 6zel olarak tasarlanmis ince bir cam pencere sayesinde dis ortama ¢ikar. Bazi
sistemlerde, elde edilen X-151n1 demetinin belirli bir dalga boyuna sahip olmast istenirse,

ozel filtreler kullanilarak 1sinlarin secilmesi saglanir [52].
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Sekil 3.1 X-1s1n1 radyasyonu tiipii

Yiiksek hizla ilerleyen bir elektron, tungsten hedefe carptiginda, hedefteki atomlarla ¢ok
sayida carpisma yasayarak yavaglar ve sonunda durur. Bu carpigmalar sirasinda
elektronun kaybettigi enerjinin biiyilik kismi 1s1ya dontisiirken, yalnizca kiigiik bir boliimii
x-151m1 dretimine katki saglar. X-151m tiiplinde, hedef metale ulasan elektronlarin neden
oldugu x-1s1n1 151malarinin maddeye niifuz etme giicii sertlik olarak tanimlanir. Bu sertlik
iki temel etmene baglidir: biri tiip i¢erisindeki vakum kalitesi, digeri ise uygulanan yiiksek
gerilim diizeyidir. Tiip i¢indeki gaz ne kadar iyi tahliye edilmisse, elektronlarin hedefe
varmadan 6nce gaz molekiilleriyle etkilesime girme ihtimali o kadar azalir. ikinci etken
olan yiiksek gerilim ise, elektronlarin hedefe carpma siddetini belirler; gerilim arttikga bu
carpismalarin enerjisi de artar. Katottan yayilan ve voltaji milyonlar seviyesine kadar
cikabilen elektronlar, erime sicaklig1 yliksek olan tungsten hedefe yonlendirilir. Bu hedef
cubuk, filamana yakin ucunda belirli bir egimle kesilmistir ve bu egimli bolge “hedef
noktas1” olarak adlandirilir. X-1s1nlar1, bu hedef noktadan ¢ikarak yonlendirilir; ancak cam
tip, kalin bir kursun tabakasiyla kaplandigindan isinlar sadece belirli bir agikliktan
gecebilir. Bu yap1 sayesinde, x-isinlari sadece izin verilen dar bir alandan ¢ikarak

yonlendirilmis bir demet halinde ilerler. XRD, numunenin kalinligi, kristal yapisi, katki
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elementleri, yonelimi, 6rgili sabitleri ve kimyasal bilesimi gibi bircok yapisal 6zelligi
analiz etmek i¢in kullanilir. Sadece kimyasal analizle, bir 6rnekte hangi elementlerin
bulundugu belirlenebilir; ancak bu yontem, faz yapisi1 hakkinda bilgi veremez. XRD
analizi ise, yalnizca bilesenleri degil, ayn1 zamanda bu bilesenlerin hangi kristal fazlarda
bulundugunu da tespit edebilir [53]. Ayrica bu teknikle, numunedeki bilesenlerin oranlari
da pik siddetleri tizerinden belirlenerek nicel analiz yapilabilir. Bilinmeyen bir maddenin
x-15in1  kirmnim  deseni, JCPDS veri tabanindaki standartlarla karsilastirilarak
tanimlanabilir. Elde edilen spektrumda goriilen piklerin yiiksekligi, genisligi ve taban
seviyesi gibi parametreler, malzemenin kristal boyutu ve gerilimi hakkinda fikir verir.
Zemin siddetinin yiiksek olmasi, piklerin hem daha genis hem de daha zayif olmasina yol
acar ve bu, diisiik kristallesme derecesine isaret eder. Ayrica, yliksek taban seviyesi
nedeniyle bazi zayif siddetli pikin ayirt edilememesi, kristal yapinin diizensizligini

gosterebilir [54].

3.4 Bragg Yasasi

Bragg, X-i1sin1 dalgalarinin kristal icindeki atomik diizlemlerden yansiyarak belirli
acilarda kirinima ugradigini 6ne siirmiis ve bu olguyu agiklamak i¢in optik temelli bir yasa
gelistirmistir. X-1sinlarinin kristal diizlemleriyle belirli agilarda etkilesime girerek girisim
desenleri olusturdugunu gdsteren Bragg, bu yolla kristal yapilarinin anlasilmasina katkida
bulunmustur. Kristallerin atomik diizeninin ve diizlemsel yapilarinin analizinde kullanilan

XRD yontemlerinde, Bragg Yasasi temel bir ilke olarak kabul edilir.
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Sekil 3.2 X-1silarinin kristallerdeki atomik diizlemlerden kiriima ugramas: siirecinde PP', QQ' ve RR’
gibi paralel diizlemler ile bu diizlemler arasindaki mesafe d ile gosterilir.
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Sekil 3.2°de, yansiyan 1sinlar arasinda yapici girisim meydana gelmesi i¢in, aldiklar1 yol

farkinin
2dsing = nl (3.1)

kosulunu saglamasi gerekir. Bu esitlikde n, girisim desenindeki sirali kirinimi ifade eden
bir tamsayidir. Kristal diizlemlerine belirli bir 8 agistyla gelen X-1ginlarinin kirinima
ugrayarak belirli agilarda yansimasi Bragg Yasasi olarak adlandirilir; burada 6 degeri,
Bragg acis1 olarak bilinir. X-151m1 kiriniminin goézlenebilmesi igin, kristal diizlemleri
arasindaki mesafe d, kullanilan X-1511 radyasyonunun dalga boyuAd ile

karsilastirildiginda, A/2’den daha biiylik olmalidir [55].

3.5 X-Isinlar Kirinmim Yontemleri

Bragg yasasi, X-1511 kiriniminin gézlemlenebilmesi igin dalga boyu, kristal diizlemleri
arasindaki mesafe ve gelme agis1 arasinda belirli bir matematiksel iliskinin saglanmasin
zorunlu kilar. Tek dalga boyuna sahip X-1ginlari, ti¢c boyutlu bir kristal yapiya rastgele
acilarla carptiginda, bu iliski saglanmazsa genellikle yansima veya kirinim meydana
gelmez. Ciinkii belirli kristal diizlemleriyle etkilesim olusmadiginda kirinim deseni
olusmaz ve algilanamaz. Kirinim olaymnin gergeklesebilmesi icin, ya X-1sminin dalga
boyunun ya da kristale carpma agisinin degistirilmesi gerekir. Bu prensipten hareketle, X-
1511 kirmimini gerceklestirmek ve farkli kristal yapilari incelemek amaciyla {i¢ temel

yontem gelistirilmistir: Laue yontemi, Doner kristal teknigi ve Toz yontemi [55], [56].

Tablo 3.1 KirinimY 6ntemleri

Teknik A 0

Laue Degisken Sabit
Doner kristal Sabit Degisken
Toz Sabit Degisken
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Laue yontemi, tek kristal numunelerin kristalografik ozelliklerini belirlemek amaciyla
kullanilan bir X-1s11 kirnim teknigidir. Bu yontemde, sabit konumda tutulan tek kristal
tizerine, slirekli spektruma sahip X-1s1n1 veya nétron demeti yonlendirilir. Kristal, yalnizca
Bragg yasasini saglayan belirli diizlem araliklar1 ve kirmim agilarina karsilik gelen dalga
boylarinda gelen 1sinlar1 kirinima ugratir. Bu kirinim desenleri, kristalin i¢ yapisi, simetrisi
ve oryantasyonu hakkinda dogrudan bilgi saglar. Yontemde kullanilan X-151m1 kaynagi,
oldukea genis bir spektral aralikta (yaklasik 0,2 A ve iizeri dalga boylarinda) radyasyon
yayabilme kapasitesine sahiptir. Bu genis spektrum, farkli diizlemlere ait kirimnim
kosullariin ayni1 anda saglanmasina olanak tanir ve bu durum, kristal yapinin ¢ok sayida
yone iliskin kirmim bilgisini tek bir 6l¢iimde elde etmeyi miimkiin kilar. Laue yontemi
ozellikle  kristal  yoneliminin  belirlenmesinde, kusur analizi ve simetri

degerlendirmelerinde tercih edilmektedir [56], [57].

Kirimma maruz kalan inlar
'\ /
Gelen Isin \

~ 1T 7

Kristal Film

Sekil 3.3 Laue yontemi deneysel diizenegi

Doner kristal tekniginde, tek bir kristal numune sabit bir eksende donecek sekilde
yerlestirilir ve bu kristale tek renkli X-151n1 veya nétron 1ginlar1 yonlendirilir. Goriintiilerin
aliabilmesi i¢in, donme hareketine paralel bir sekilde, kristalin etrafinda silindirik bir

yiizeyin i¢ine fotograf filmi konur. Gelen 1s1n, kristalin ylizeyinden yansitarak veya bir

31



filtre araciligiyla yalnizca tek bir dalga boyuna sahip hale getirilir. Bu siirecte, kristalin

belirli diizlemi, donme eksenine paralel olarak hizalanmaya dikkat edilir [19].

Gelen 151n

N~

ﬁ:

Sekil 3.4 Doner kristal tekniginindeneysel diizenegi

Kristalin ekseni etrafinda donerken, Bragg yansima kosulu, farkl kristal diizlemleri ig¢in
gecerli olacak sekilde uyarlanir. Gelen X-151n1 demetinin dalga boyu sabit oldugundan,
yalnizca 15181n gelis agis1 ve diizlemler arast mesafe Bragg kirmmim yasasimi sagladigi
belirli paralel diizlemlerde kirmim meydana gelir. Donme eksenine paralel olan
diizlemlerden yansiyan 1sinlar, sifir tabaka ¢izgisini yatay eksende olusturacak sekilde
kiriim yapar. Diger diizlemler, 15mn1 farkli agilarla yansitarak kirinim olusturur. Bu
kirmim agilar1 ve siddetleri analiz edilerek, birim hiicredeki atomlarin yerleri, hiicrenin
sekli ve boyutlar1 hakkinda bilgi edinilebilir. Boylece, kristalin yapisal ozellikleri ve

atomik diizeni hakkinda kapsamli veriler elde edilir [58].

Toz yontemi ise, toz haline getirilmis veya toz formunda sentezlenmis bir malzeme
kullanilarak yapilan bir analiz yontemidir. Toz numunesi, kolayca dondiiriilebilmesi i¢in

silindirik bir cam tiip i¢ine yerlestirilir. Tiipiin donme eksenine dik bir sekilde, tek renkli
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1sin demeti gonderilir. Bu 1sinlar, tiipiin i¢ ylizeyine yerlestirilen fotograf filmi ile
kaydedilir. Toz halindeki kristaller, rastgele yoneldiginden, her zaman Bragg yasasina
uyan uygun yonelime sahip bir kristal pargas1 bulunur ve boylece kirmim olusur. Hem
dalga boyu hem de gelis agis1 Olgiilerek, diizlemler arasi mesafe hesaplanabilir. Tiip
icindeki 6rnek dondiiriildiikge, farkll kristal taneleri Bragg kosulunu saglayarak kirinim
yapacak sekilde yonlenir ve bu sayede bir dizi kirinim deseni elde edilir. Kristalin yapisi

bilindiginde, 6rgii sabiti yliksek dogrulukla hesaplanabilir.

3.6 Numunelerin iletkenliklerinin Dort Nokta Kontak Teknikleri

Dort nokta prob metodu ilk olarak 1916 yilinda Wenner tarafindan toprak 6zdirencinin
Olciilmesi amaciyla gelistirilmistir [59]. Bu teknikte, iki adet metal g¢ubuk topraga
yerlestirilerek aralarindan elektrik akimi gegirilir. Ayn1 hizada, dista bulunan diger iki
elektrot yardimiyla bu akimin sebep oldugu potansiyel farki dlgiiliir. Boylece, topragin
elektriksel iletkenligi ya da 6zdirenci hakkinda bilgi elde edilir. Elde edilen Akim (I) ve
Gerilim (V') degerinden 6zdireng hesap edilir. Bu yontem jeofizikte Wenner metodu olarak
bilinmektedir. Yer kabugunun sismik caligmalarinda kullanilmaktadir. 1954 yilinda
Valdes yariiletkenlerin 6zdirenglerinin dlgiilmesi amaciyla bu metodu elektronige

uygulamistir [60].

Ince metal filmler ve yari iletken malzemelerin elektriksel iletkenliklerinin &lgiilmesinde
genellikle dort noktali baglanti yontemi tercih edilir. Iki noktali baglant1 ydnteminde,
baglant1 noktalarindaki direncglerin etkisi gbz ardi edilemezken, dort noktali baglanti
yontemi sayesinde bu etki minimize edilir ve daha hassas dl¢iimler yapilabilir [61]. Bu
nedenle, dort noktali baglant1 yontemi daha yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontem,
Dort nokta prob metodu ve Van Der Pauw metotlar1 olmak {iizere iki ana grupta

incelenebilir.
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Dort nokta prob yontemi ile Van der Pauw teknigi, birbirine olduk¢a yakin prensiplere
dayanan 6l¢iim yontemleridir. Her iki yontemde de 6rnek iizerinden bir akim gegirilirken,
farkli noktalarda olusan gerilim farklari temel alinarak Olgiimler gerceklestirilir. Bu
yaklasimlar, 6zellikle ince film yapilar ve yariiletken malzemelerde; elektriksel 6zdireng,
iletkenlik, manyeto-rezistans davranigi, Seebeck katsayisi ve Hall etkisi gibi elektriksel
ozelliklerin belirlenmesinde kullanilir. Dort nokta temas yontemi, yariiletken
teknolojisinde sikca tercih edilen bir 6lgiim teknigidir. Bu yontem, elektronik devre
tiretiminin ¢esitli asamalarinda kontrol ve test amagh olarak kullanilirken; fizik, kimya ve
biyoloji gibi disiplinlerde de yiizeysel direng 6l¢iimleri i¢in uygulanmaktadir. Bununla
birlikte, nano ve mikroskobik 6lgekteki devrelerin elektriksel karakterizasyonunda da
yiiksek dogruluk saglayan bir yontem olarak 6ne ¢ikar [60]. Dort nokta prob yontemi,
ozellikle ince film yapilar ve yariiletken malzemelerin elektriksel iletkenlik ve 6zgiil
direng degerlerinin belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan hassas bir tekniktir. Bu
yontemin saglikli sonug verebilmesi i¢in, 6l¢lim yapilacak yiizeyin diizgiin ve diizlemsel
olmasi, ayrica bu ylizeyin boyutlarinin prob uclarina gore oldukga biiyiik olmas1 gerekir.
Olgiim dogrulugu, malzemenin bigimine dogrudan bagl oldugundan, numunelerin
miimkiin oldugunca simetrik ve diizenli geometrik sekillerde (kare, dikdortgen ya da
dairesel formlarda) hazirlanmasi 6nerilir. Bu, 6l¢timdeki hata payin1 azaltir ve sonuglarin

giivenilirligini artirir [62].

Giimiis kontak

1zey alanmi

Sekil 3.5 Dort nokta Hall etkisi
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Sekil 3.6 Dért nokta Hall etkisi cihaz gosterimi (Dicle Universitesi)

Dort nokta prob yontemiyle yapilan 6zdireng 6l¢timlerinde, 6l¢iim sistemi Sekil 3.6 ve 3.7
de’de gosterildigi gibi yapilandirilir. Bu diizende, dista yer alan A ve D uglarina akim
kaynagi baglanirken, icteki B ve C noktalar1 arasinda olusan potansiyel farki dl¢iiliir. Bu
yontemle Olgiilen akim ve gerilim degerleri, belirli bir formiil kullanilarak malzemenin
ozdireng degerini belirlemede kullanilir. Olgiimde dogruluk saglamak igin problar ayni
diizlem iizeri nde ve birbirinden esit uzaklikta yerlestirilmelidir. Diizeltme katsayzsi,
numunenin sinir kosullarini ve elektrot yerlesimini de dikkate alarak daha hassas bir

Ol¢lim yapilmasini saglar.

Van der Pauw yontemi ise, sekli belirli olmayan, sadece tek ylizeyi diizlemsel olan levha
formundaki malzemelerin 6zdirencinin Olgiilmesine olanak tanir. Bu teknikte, levhanin
kenarlarinda dort farkli noktaya omik temas saglayacak sekilde kontaklar yerlestirilerek
Olciim gerceklestirilir [63], [64]. Bu sayede klasik yontemlere gore daha esnek ol¢im

imkani sunar.
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Sekil 3.7 Van der Pauw yontemi sematik gdsterimi

Van der Pauw yontemiyle yapilan dort nokta 6zdireng olglimlerinde, elektrotlar 6rnegin
kenarina A, B, C ve D noktalarindan temas ettirilir (Sekil 3.8). Bu yontemde, A ve B
noktalar1 arasinda bir akim uygulanirken, C ve D noktalar1 arasindaki potansiyel fark
Olciilerek direng tanimlanir. Benzer sekilde, B ve C noktalarindan akim gecirilerek A ve

D arasinda olgiilen potansiyel farkla da Rgz._pdirenci elde edilir.

3.7 Ultraviyole ve Goriiniir Bolge Sogurma Spektrofotometresi
Cozeltiye gegen 151k miktari, ¢ozeltinin konsantrasyonu ve 15181n izledigi yol uzunluguyla
logaritmik bir iligki i¢erisindedir. Bu nedenle, ¢6zeltinin konsantrasyonu arttikca, 15181n

emilim miktar1 da orantili olarak artar. Organik bilesenler igeren ¢ozeltiler, UV ve goriiniir
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1sikla etkilesime girdiklerinde, 1s181n bir kismi segici olarak sogurulur; geri kalan 151k ise
ya daha az emilir ya da ¢ozeltiden iletilir. Renkli bir ¢ozeltide, ¢ozeltiden gegen 15181n
siddeti (I), genellikle giren 151k siddetinden (I,) daha az olur, ¢linkii ¢ézeltinin bir kismi
15181 emer. Cozeltiden ¢ikan 15181n siddetinin, ¢dzeltiye giren 1s181in siddetine orani
transmissyonu temsil eder. Bu oran, gecirgenlik (T) olarak tanimlanir ve su formiille

hesaplanir [65]:

T =1/I, (3.2)

Transmisyon orani yiizdesel olarak ifade edilirse, buna yilizde gecirgenlik denir ve su

sekilde hesaplanir[65]:

%T = (I/16)x100 (3.3)

Gecirgenligin tersinin logaritmasini almak, ¢ozelti tarafindan emilen 151k miktarini, yani
optik yogunlugu (A) ya da sogurma degerini verir. Bu deger, ¢ozeltinin emdigi 15181n

miktarini ifade eder ve su formiille hesaplanir [65]:

A=1lg1/T) =-logT =-log (I1/ 1) (3.4)

Cozelti igerisinden gegen 1s1k siddeti, ¢Ozeltinin konsantrasyonunun artmasiyla ters
orantili olarak azalir; bu durum, 15181n sogurulma miktarinin ¢ézeltinin yogunluguna
logaritmik bir fonksiyon olarak bagli oldugunu gostermektedir. Bir maddenin renk
karakteristigi, elektromanyetik spektrumda belirli dalga boylarindaki 1518in sogrulmasi,
yansima veya gegirgenlik davraniglarina gore belirlenir. Maddenin segici olarak belirli

dalga boylarindaki fotonlar1 sogurmasi ve kalan dalga boylarini yansitmasi veya iletmesi
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sonucu gozlemci tarafindan renk algilanir. Gorsel algi, retina tizerinde bulunan koni
hiicreleri tarafindan bu dalga boylarinin dedekte edilmesi ile gergeklesir. Saydam
materyallerde 15181 bliyiik bir kismi1 madde igerisinden gecerek gdzlemlenirken, opak
materyallerde 1s1k yilizeyde yansir ve bu yansiyan 1sitk renk algisim Dbelirler.
Elektromanyetik spektrumda, goriiniir 151k bolgesi (380—750 nm) insan gdrme sisteminin
algilayabildigi dalga boylarini igerirken, kizilotesi bolge termal etkilerle iligkilendirilir.
Insan gozii, bu dalga boyu araliginda farkli foton enerjilerini renk olarak

yorumlayabilmektedir [66], [67].

Fotometrik analiz, bir ¢6zeltideki analit konsantrasyonunun belirlenmesinde, ¢dzeltiden
gecen veya ¢ozeltinin emdigi 151k miktarinin 6l¢iilmesine dayanir. Bu amagcla kullanilan
cihazlar genel olarak fotometre olarak adlandirilir. Bu cihazlar, 151k demetini belirli dalga
boylarinda filtre, yarik veya prizma gibi optik elemanlar araciligiyla ayirarak, secici dalga
boylarinda 6l¢lim yapabilme kabiliyetine sahiptir. Spektrofotometre olarak bilinen bu
sistemler, genis dalga boyu araliginda 151k 6l¢timleri gerceklestirebilir. Spektrofotometrik
Olclimler sirasinda, dnceden bilinen standart ¢ozeltilerin optik yogunluk (sogurma)
degerleri referans alinarak, analiz edilen ¢ozeltilerin konsantrasyonlar1 belirlenir. Bu
yontemde, maddenin 151k absorpsiyon kapasitesi dogrudan dlgtilerek, ¢ozelti igerisindeki
madde miktar kantitatif olarak tespit edilir. Sogurma spektrofotometresi, 151k kaynagi,
dalga boyu secici optik sistem ve dedektdr olmak iizere ii¢ temel bilesenden olusur. Bu
bilesenler, belirlenen dalga boyundaki 15181 6rnek iizerine yonlendirir ve 6rnek tarafindan
emilen 151k miktarini 6lger [68]. Sekil 3.8’de gosterildigi lizere, bu sistemler 6rnegin optik

ozelliklerinin hassas dl¢limiine olanak saglar.

Isik kaynagn __, Dalgaboyu secici __, Ornek — Algilayici (dedektor) @

Sekil 3.8 Uv-vis Spektrofotometre cihazindaki ana bilesenler
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UV ve goriiniir 151k spektrumlarinda, genellikle siirekli spektrum iireten 151k kaynaklari
kullanilir. Sogurma analizlerinde, polikromatik bir 151k kaynagindan ¢ikan 15181n istenilen
dalga boyunun secilmesi gerekmektedir. Bu islem, dalga boyunu segebilen ve ¢ogunlukla
prizma ya da optik ag iceren bir monokromator (dalga boyu segici cihaz) ile yapilir. Bir
maddenin sogurma diizeyini belirlemek i¢in, 151k kaynagindan ¢ikan 1s18in yogunlugunu
Olcen dedektorler kullanilir. Spektrofotometrelerdeki dedektorler, 151k siddetindeki kiigiik
degisikliklere bile duyarli olacak sekilde tasarlanir. Dedektorler, iizerine diisen 1s1k
miktari ile orantili olarak elektriksel bir sinyal iiretir. Bu sinyalin dogru ve hizli bir sekilde
aliabilmesi i¢in dedektorlerin, diger elektronik devrelerle uyumlu calisacak bigimde
tasarlanmig olmalar1 6nemlidir. UV ve goriiniir 151k Sl¢timleri i¢in genellikle fotovoltaik

dedektdrler, fototiipler ve fotocogaltict tiipler tercih edilmektedir [69].

Dedektoriin algiladigr 1s1k sinyali, sogurma spektrofotometresinde elektriksel bir sinyale
dontistiirilir ve bu sinyal, bir kayit cihazi ya da galvanometre ile Olgiiliir.
Spektrofotometrelerde, 15181n yonlendirilmesi ve kontrol edilmesi i¢in mercekler, aynalar,
151k boliictileri ve giris-¢ikis araliklart gibi yardimei bilesenler bulunur. Bu bilesenler, 15181
toplar, odaklar, yonlendirir ve numuneye kontrollii bir sekilde iletir. Analiz edilecek
numune, belirli dalga boylarindaki 15181n gegisine veya sogurulmasina imkan veren 6zel

hiicrelere yerlestirilir ve 6l¢tim yapilir.

UV-goriiniir spektroskopisi, bir 151k demetinin bir hiicre boyunca gegerken veya numune
yiizeyinden yansidiktan sonra 151k siddetindeki azalmay1 6l¢en bir analiz yontemidir. Isik
siddetindeki bu azalma, maddenin sogurmasinin arttigimni gosterir. Numunenin derisimi,
belirli dalga boylarindaki sogurma Ol¢limleri ile  belirlenebilir. UV-Vis
spektrofotometresi, organik molekiiller, inorganik iyonlar ve kompleks bilesiklerin ¢ozelti
ortamindaki analizlerinde yaygin olarak kullanilir. Bu yontemle elde edilen sogurma
spektrumunda, molekiillerin yapisini yansitan farkli sogurma bantlar1 goriiliir. Sogurma
bantlar1, genellikle biiyiik molekiillerdeki bag elektronlarmmin daha yiliksek enerji

seviyelerine uyarilmasiyla olusur. Sonug¢ olarak, molekiiler sogurma spektroskopisi,
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yalnizca bir molekiildeki fonksiyonel gruplarin tespitini saglamakla kalmaz, ayni
zamanda benzer fonksiyonel gruplara sahip bilesiklerin nicel analizinde de etkili bir

yontem olarak kullanilir [70], [71], [72].

3.8 Taramah Elektron Mikroskobu

SEM, malzeme incelemelerinde uzun yillardir tercih edilen etkili tekniklerden biridir.
SEM'in temelini, Manfred von Ardenne'nin 1930'larda gelistirdigi elektron 15111 odaklama
teknolojisi olusturur. 1960'larda bu teknik, cesitli alanlarda kullanima uyarlanarak genis
bir yayilim alan1 bulmus; Amerika'da 1963 ve Almanya'da 1935 yillarinda yapilan
caligsmalarla 6nem kazanmistir. Taramali elektron mikroskobu yonteminde, numunenin
yalnizca bir kesiti degil, tamami incelenir. Bu sayede yiizey yapilarina ait ayrintilar ii¢
boyutlu olarak gozlemlenebilir. SEM, yiiksek ¢oziiniirlikli goriintiiler elde etmek
amactyla vakum altinda calisarak, elektromanyetik lenslerle odaklanmis bir elektron
demeti kullanarak numunenin detayli analizini yapar. SEM'in yiiksek c¢oziintirliiklii
goriintliler sunabilmesi i¢in vakum altinda calisir ve aym1 ortamdaki elektromanyetik
lenslerle elektron demeti kullanarak malzeme ylizeyinden detayl: bilgiler elde eder. SEM
sadece ylizey goriintiisii saglamakla kalmaz; numuneyi dondiirerek, farkli katmanlarin
kalinliklar1 hakkinda da bilgi sunar. SEM'de en yaygin kullanilan yontemlerden biri,
yiizeyden yayilan ikincil elektronlarin dlgiilmesi olup, bu yontem ylizeyin engebeli
yapisini ortaya ¢ikarir. Bu teknikte analiz edilecek alan, numune yiizeyine odaklanmis
elektronlarla aydimnlatilir ve mikro hacimlerde incelemeler yapilir. Elektron demeti
numuneye ¢arptiginda ise ikincil elektronlar, geri sagilan elektronlar, Auger elektronlari,
X-1ginlar1 ve cesitli enerjilerde fotonlar gibi sinyaller iiretilir. Her bir sinyal, numuneye
gelen elektronlarin yiizeyle etkilesimlerinden dogan farkli bilgileri sunarak numunenin

yapist hakkinda ayrintili bir analiz saglar (Sekil 3.9) [73], [74].
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Elektron demeti

Numune yiizey

Tkincil  elektronlarn  elde

Auger  elektronlarnin elde
edildigi hacim . edildigi hacim

Geri sacilan elektronlarin elde

edildigi hacim . x-igmlanmn elde  edildigi

hacim

Sekil 3.9 Numune ile gelen elektron demetinin etkilesmesi

SEM kullanilarak, incelenecek numunenin yiizeyi diisiik enerjili (~10 eV) ikincil
elektronlar yardimiyla goriintiilenebilir. Bu sinyaller, elektron demetinin numune
yiizeyini tamamen taramasi sirasinda yilizeydeki yapisal degisimlere bagli olarak
cesitlenir. Numune ylizeyinde birbirinden farkli kimyasal oOzelliklere sahip alanlar
bulundugunda, dik yonde gelen elektronlarin iirettigi ikincil elektronlarin yogunlugu da
bu alanlara gore farklilik gosterir. SEM analizinde, numunenin elektriksel iletkenligi,
sinyallerin alinabilmesi agisindan biiyiik 6nem tagir. Ancak iletken olmayan numuneler,
genellikle yiizeylerine yiiksek iletkenlik gosteren (6rnegin altin, glimiis, vb) bir kaplama

uygulanarak analiz edilebilir hale getirilir [74], [75].

Geri sacilan elektronlar, yilizeye ulasan elektronlarin atomlariyla etkilesime girmesi ve
yiizeyden geri yansitilmasi sonucunda ortaya ¢ikar. Bu elektronlarin enerjileri, incelenen
Ornegin yiizeyine c¢arpan elektronlarin enerjisi ile ikincil elektronlarin enerjisi arasinda
yani yaklasik 25 keV-10 eV bir araliga denk gelir. Auger elektronlari ise 1-2 keV enerjiye
sahip olup, incelenen drnegin yaklasik olarak 10 A kalinhigindaki bolgesinde yer alan
atomlarin i¢ kabuk elektronlart ile etkilesimden dogan elektronlardir. Karakteristik x-
1s1nlart ise numunenin yiizey goriintiisiinden ziyade kimyasal analiz yapilmas1 amaciyla

kullanilir [76].
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Sekil 3.10’da, SEM’in g¢alisma prensibinin gorsel sunumu verilmistir. Sekil
incelendiginde, SEM’in ana bilesenleri arasinda elektron kaynagi, lens sistemi, tarama
mekanizmasi, dedektorler, sinyal giiclendiriciler ve goriintiileme ile kayit iglemleri i¢in
katot 1511 tiipii gibi pargalardan olustugu goriilmektedir. SEM diizenegine ayrica bir EDX
eklenmesiyle, 6rnegin elementel analizi de yapilabilir. Glinlimiizde ¢ogu SEM cihazinda
bu dedektdr standart olarak bulunmakta olup, bdylece incelenen 6rnege dair hem yiizey

Ozellikleri hem de 6rnegin bilesimi hakkinda kapsamli bilgiler elde edilmektedir [77].

SEM goriintii, yiiksek voltajla hizlandirilan elektronlarin numuneye odaklanmasiyla
olusturulur. Elektron demetinin ylizeyde tarama yapmasi esnasinda, numunedeki
atomlarla elektronlar arasinda c¢esitli etkilesimler gerceklesir. Bu etkilesimlerin
olusturdugu sinyaller, 6zel algilayicilarla toplanarak sinyal giiclendiricilerinden gegirilir
ve sonrasinda bir katot 151 tiipliniin ekraninda goriintiillenir. Gilinlimiiz modern
sistemlerinde ise, algilayicilardan alinan bu sinyaller dijital formata ¢evrilerek bilgisayar
ekranma aktarilir. Elektron tabancasi, yaklasik 1 keV ile 40 keV arasinda degisen
enerjilere sahip elektronlar iiretir. Ancak, dogrudan tabancadan ¢ikan bu elektron demeti
oldukca genis bir ¢apta yayildigindan, yiiksek coziiniirliikte ve detayli bir goriintii
olusturmak zorlasabilir. Bu nedenle, elektron demetinin capin1 daraltarak, numune
yiizeyinde istenen noktaya odaklanabilmesi i¢in elektron mercekleri devreye girer. Pek
cok SEM uygulamasinda, numune yiizeyinde 10 nanometre (100 A) veya daha kiigiik
capli, yogun bir elektron demeti olusturulmas: miimkiindiir. Bu sayede, yiizeydeki ince
detaylar daha net bir sekilde goriintiilenebilir [78]. Bir SEM diizeneginde, iki veya daha
fazla mercek bulunabilir. Elektron demeti, son mercekten gectikten sonra numune odasina
ulagir. Burada, yaklasik 1 mikrometre derinlige kadar numune ylizeyi ile etkilesime
girerek goriintli olusumu i¢in gerekli sinyalleri saglar. Gergek bir goriintii olugturabilmek
icin, SEM'de numune yiizeyinin nokta nokta taranmasi gerekir ve bunun i¢in tarama
sistemi devreye girer. Numune, tarama bobinleri araciligiyla tiim ylizey boyunca taranir.
Kontrastli bir goriintii elde edebilmek amaciyla, demet ile numune arasindaki
etkilesimden kaynaklanan sinyaller, yiizey iizerinde nokta nokta olgiiliir. Dedektor ise

yiizeyden yayilan diisiik enerjili ikincil elektronlar ve diger sinyallerin miktarini kaydeder.
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Bu sinyaller, tarama sistemi, dedektdr ve ylikseltici yardimiyla katot 1g1n1 tiiptinde net bir
goriintii olusturur. Ekranda beliren noktalarin parlakligi, dedektorden gelen sinyaller
dogrultusunda ytikseltici akim araciligiyla ayarlanir. Demet ile numune arasindaki
etkilesimden gelen sinyallerin 6lc¢lilmesiyle, yiizey detaylar1 detayli olarak taranmis olur.
Tarama sisteminin temel islevi, demeti bir ¢izgi boyunca yiizey iizerinde hareket ettirerek

bir sonraki tarama i¢in ¢izgiyi yeniden ayarlamaktir.

Kat1 malzemelerin mikro-yapisal 6zelliklerini belirleme ve analiz etmede yaygin olarak
kullanilan SEM tekniginin ayirma giicii, taramali elektron mikroskobuna (TEM) kiyasla
daha disiiktiir, ancak kullanim agisindan avantajlara sahiptir. SEM'in ayirma giicii
yaklagik 4 nm iken, TEM'in ayirma kapasitesi 0,2-0,4 nm araligindadir. TEM,
elektronlarin numunenin i¢ katmanlarina ulasarak daha ince detaylarin gézlemlenmesine
olanak tanir. Ancak TEM ile incelenebilecek numunenin kalnlig1 0,2 pm’den (2000 A)
daha az olmalidir. SEM’de ise boyle bir kisitlama bulunmamaktadir [79], [80].
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4. TARTISMA

4.1 Yapisal Ozellik

Farkli katki maddelerine bagli olarak elde edilen ve 500 °Cde tavlanan bakir oksit ince
filmlerinin, Kristal biiytkligii, yonelim, mikro-gerinim, dislokasyon yogunlugu gibi
kristalit 6zelliklerini belirlemek amaciya XRD analizleri ile hesaplamalaryapildi. XRD
desenleri 20 = 20 — 80° araliginda 0,01° lik adimlarla CuKa radyasyonu (1,5406 A)
Rigaku ultima III X-151n1 kirtnim cihaz1 kullanilarak elde edildi. Analiz sonrasinda elde
edilen, X-1sinlar1 kirinim desenleri CuO-0, CuO-1, CuO-2, CuO-3 ve CuO-4 ince filmleri
icin sirastyla Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3, sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6'da verildi.
XRD desenleri incelendiginde, ince filmlerin monoklinik yapili polikristal dogaya sahip
oldugu goriimektedir. Katkisiz CuO ince filmi, sirasiyla (110), (-111), (200) ve (020)
kirinim diizlemlerine karsilik gelen, yaklasik 26 = 32,97°, 35,97°, 39,13° ve 53,76°'de
kirinim pikleri gostermektedir. CuO-1, CuO-2, CuO-3 ve CuO-4 ince filmleri ise, sirastyla
(-111) ve (200) kirinim diizlemlerine karsilik gelen, yaklasik 26=35,91° ve 39,08°'de
kirmim pikleri gostermektedir. Katkisiz CuO ince filmine ait 32,97° ve 53,76°de
gozlemlenen kirmmim pikleri, katki maddesinin eklenmesiyle siddeti azalmis ve yok

olmustur.

Analizler sonucunda elde ettigimiz difraksiyon desenleri, baska arastirmacilar tarafindan
da gozlemlenmistir [81], [82]. Ince film biriktirme islemi esnasinda kullanilan, dénel
kaplama teknigi parametrelerinin veya birikme islemi sonrasinda ince filmlere eklenen
katki maddesinin etkisine bagl olarak filmlerin yapisinda, Cu20, CusO3, Sm203 veya
SnO; gibi ikinci bir fazin olmadigr goriildii. XRD desenlerinde fikinci piklerin
bulunmamasi, ince filmlerin Kristal yapisinda safsizliklarin olmadigini gostermektedir
yani; elde edilen sonuglar ince filmlerin, CuO tek fazindan ibaret oldugunu
gostermektedir. Ince filmlerin hava ortaminda, 500 °C'lik sicakliktafarkli katki
maddelerine bagl olarak tavlanmasi, filmlerin Kristal yonelimde kaymaya ve siddetinde
degisime neden olmustur. Bu da katki maddesinin bakir oksit drgiisiine yerlestigini ve yari

iletken 6zellige sahip oldugunu gostermektedir.
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XRD desenlerinden, katkisiz CuO ince filminin, en siddetli pikin (200) diizleminden
gerceklestigi goriilmektedir. Piklerin keskinligi, iyi bir kristallenmenin olustugunun ve
kristallenmenin kalitesinigdstermektedir. Eklenen katki maddesi, filmlerdeki kristal
parametrelerinin degismesine neden olabilecek daha fazla enerji saglar ve kristal kalitesini
degistirir. Filmlerin tavlanmasiyla, elde edilen CuO ince filmlerine ait XRD desenindeki
piklerin konumlarinda, kii¢iik bir kaymanin meydana gelmedigi goriildii. Katkisiz CuO
ince filmi i¢in referans olarak alinan ve 35,97°'lik 260 agisinda goriilen (-111) pikinin
konumu, CuO-1, CuO-2, CuO-3 ve CuO-4 ince filmlerine ait desenlerde, sirasiyla 35,91°
, 35,92°, 35,96 ° ve 35,93° 'lik kirinim agilarina kaydi. Katkisiz CuO ince filmi i¢in
referans olarak alinan ve 39,13° 'lik 20 acisinda goriilen (200) pikinin konumu, CuO-1,
CuO-2, CuO-3 ve CuO-4 ince filmlerine ait desenlerde, sirastyla 39,08° , 39,15°, 39,13°
ve 39,14°'lik kirinim agilarina kaydi.

XRD Pik konumlarinda olusan kayma, ince filmlerdeki mikro-gerilmeden kaynaklanan,
diisiik kristal 6rgli deformasyonunu gostermektedir [81]. Baturay, tarafindan yapilan Zr
katkili CuO ince filmlerinde kirmim piklerinin konumundaki benzer kaymalar
gozlemlenmistir [83]. Ayn1 zamanda Baturay ve ark. tarafindan donel kaplama teknigi ile
yapilan Co katkili CuO ince filmlerinde kirinim piklerinin siddetinde ve konumlarinda

benzer degisimler gdozlemlenmistir [10].
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XRD verileri kullanilarak elde edilen monklinik yapili CuO ince filmlerin diizlemeler
aras1 mesafe degerleri (dp;)esitlik 4.1 de verilen Bragg yasasi kullanilarak teorik olarak
hesaplanmis ve Tablo 4.1°de verilmistir. Tablo 4.1 incelendiginde hesaplanan diizlemler

aras1 mesafe standart olarak verilen degerler ile uyumludur.

Zdhleine =ni (41)

Burada, n pozitif bir tam say1 olup, A=1,5406 A" kullanilan x-151m1 kirnimi cihazinin
radyasyon dalga boyunu ve 6 ise; (hkl) diizlemlerinin Bragg agisin1 gostermektedir.
Katkisiz ve katkili CuO ince filmlerinin kristalit boyutu (Dpy;), esitlik (4.2) kullanilarak
(222), (204) ve (2020) diizlemlerine ait piklerin radyan cinsinden tam genislik yari
maksimum (FWHM=(;,,;) degeri Ol¢iilerek hesaplanmis ve Tablo 4.1°de gosterilmistir.

KA
Bhkicost

Dpp = 4.2)

Burada, Kpozitif bir say1 olup, Scherrer sabiti olarak bilinmektedir. Kristalit boyutunu
hesaplamak i¢in kullanilan bu sabitin degeri kiiresel yapilar i¢in 0,94 olarak almir.
Scherrer sabiti, genisligin nasil belirlendigine, kristalin sekline ve boyut dagilimina
baglidir. Scherrer sabiti i¢in en yaygin degerler, kiibik simetriye sahip kiiresel kristallerin
FWHM degeri i¢in 0,94 ve kiibik simetriye sahip kiiresel kristallerin integral genisligi i¢in
bu deger 0,89 olarak alinir.
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Tablo 4.1 XRD verilerinden elde edilen CuO ince filmlerine ait kristal parametreleri

Ornek 20(°) FWHM Dy dng (A) hkl Shrl Ehil
(Derece) (nm) (Teorik) (x10“m-  (x107)
%)
CuO-0 35,97 0,263 33,17 2,49 (-111) 9,09 0,35
39,13 0,330 26,68 2,30 (200) 14,04 0,41
CuO-1 3591 0,487 17,91 2,50 (-111) 31,17 0,66
39,08 0,579 15,20 2,30 (200) 43,24 0,71
CuO-2 3592 0,369 23,64 2,50 (-111) 17,90 0,50
39,15 0,410 21,48 2,30 (200) 21,68 0,50
CuO-3 35,96 0,343 25,43 2,50 (-111) 15,46 0,46
39,13 0,255 34,53 2,30 (200) 8,39 0,31
CuO-4 35,93 0,395 22,08 2,50 (-111) 20,51 0,53
39,14 0,297 29,65 2,30 (200) 11,38 0,37

CuO ince filminde katki maddesinin degisimi, kristal yiizeyindeki molekiiler yogunluk
nedeniyle kristalit boyutunda degisikliklere neden olmustur. 500 °C'de tavlanan (-111)
diizlemine sahip CuO ince filmler i¢in kristalit boyutlar1 katki maddesine bagli olarak
yaklagik olarak 33,17 nm ile 17,91 nm araliginda degisirken (200) diizlemi i¢in 15,20nm
ile 34,53 nm araliginda degismistir. Elde edilen sonuglar fiziksel ve kimyasal tekniklerin

birlesimiyle elde edilen CuO ince filminin kristal biiyiikliigii degeri ile uyumludur[83].

Dislokasyon yogunlugu (8px;), birim hacim bagina kristal orglideki kusurlar1 temsil
ederken, mikro-gerinim (&py;) kusurlar veya distorsiyonlar nedeniyle orgiideki yerel
gerinim degerini ifade eder. Elde edilen 6rnekler icin dislokasyon yogunlugu ve mikro-

gerinimsirasiyla esitlik (4.3) ve (4.4) ile verilmistir[83].

1

Onit = 4.3)

2
Dhi
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degerlerindeki degisim

Sekil 4.7 ve sekil 4.8 incelendiginde, katki maddesine bagli olarak kristalit biiytikliigiiniin
degistigi gozlemlenebilir. (-111) diizleminin dislokasyon yogunlugu degeri, 9,09 x 10'*
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m2ile 31,17 x 10'* m araliginda degismistir. Mikro-gerinim degeri de 0,35 x 107%ile 0,61
x 10 3araliginda degismistir. (200) diizleminin dislokasyon yogunlugu degeri, 11,38 x 104
m? ile 43,24 x 10'* m? araliginda, mikro-gerinim degeri de 0,31 x 10?ile 0,71 x 10
araliginda degismistir. Bu nedenle, kristalit boyutundaki degisikligin ana etkisinin mikro-

gerinim degerindeki degisiklikle baglantili oldugu goriilmiistiir.

4.2 CuO ince filmlerinin optik 6zellikleri
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Sekil 4.9 Elde edilen ince filmlerin sogurma grafigi

UV-Vis spektrofotometresi (3001100 nm dalga boyu araliginda), saf etanol
¢oOziiciisiinde hazirlanmis katkisiz CuO c¢ozeltisine Sm, Sn ve degisen Sm-Sn ortak
katkilamasinin optik ozellikler {lizerindeki etkisini anlamak amaciyla sogurma grafigi

olarak elde edilmistir.

Katkisiz CuO ince filmi, yaklasik 374 nm dalga boyunda optik sogurma pikini
sergilemektedir. Ancak %1 mol Sm ile katkilama yapildiginda, optik sogurma kenarinda

hafif bir kirmiziya kayma gozlemlenmis ve bu kenar 377 nm’ye kaymistir. Bu kayma,
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tane boyutunda bir azalmayi isaret etmektedir; cilinkii daha kiigiik taneler, genellikle
kuantum mekaniksel sinirlar etkisi nedeniyle sogurma kenarinda bir kaymaya neden olur
[84]. Gozlemlenen sogurma pikleri, parcaciklar i¢cinde daha yiiksek derecede yapisal
diizen oldugunu gostermektedir. Bu yapisal diizenin, metal iyonlar1 arasindaki verici-alic
etkilesimlerden kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Bu etkilesimler, malzemenin elektronik
yapisin1 onemli dlglide degistirerek bant gecisleriyle iligkili boyut-kantizasyon etkisine
yol agmaktadir. UV bolgesinde hem katkisiz CuO hem de Sn/Sm katkili CuO 6rneklerinde
sogurma azalmakta ve buna zayif bir sogurma piki eslik etmektedir. CuO-0 6rneginde
gbzlemlenen bu sogurma yogunlugundaki azalma, katyonlar ve anyonlar arasinda yeni
olusan molekdiller aras1 baglarin yapisal kusurlara neden olmasina baglanabilir. Bu yapisal
kusurlar, malzemenin elektronik gegcislerini degistirerek sogurmada azalmaya yol
acmaktadir. Katkisiz ve katkili tim Orneklerde dalga boyu arttikca, sogurma
spektrumlarinda belirgin bir diisiis gdzlemlenmektedir. Bu durum, katki elementlerinin
neden oldugu yapisal CuO’nun optik sogurma oOzellikleri iizerinde onemli bir etki

yarattigini desteklemektedir.
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Sekil 4.10'daki gegirgenlik egrilerinden de goriilecegi lizere, elde edilen CuO 6rnekleri,
1000 nm’nin iizerindeki dalga boylarinda ortalama %56 civarinda bir gecirgenlik
sergilemistir. Katkilama ile birlikte gecirgenlik degerlerinde artis gézlemlenmistir. Bu
artis, CuO’da degerlik band1 (V-B) ile iletkenlik bandi (C-B) arasindaki elektronik
gecislerden kaynaklanan sogurma ile iliskilendirilmistir. 300 nm gibi diisiik dalga
boylarinda ise tiim 6rneklerin gecirgenlik degerleri sifira yakin seyretmistir. Bu sonuglar,
on tavlanmis ve samaryum katkili CuO filmleri iizerine yapilan onceki ¢alismalarla

uyumlu bulunmustur [85].

Ayrica, tim filmler 900-1100 nm arasindaki kizilétesi (IR) bolgede maksimum
gecirgenlik gostermistir. Sm, Sn ve Sm-Sn es katkili CuO o6rneklerinde, katki miktari
arttikga gecirgenlik egrilerinde belirgin bir artis meydana gelmistir. Bu katkilarin ortalama
gecirgenlikleri %52 ile %62 arasinda degismistir. Bu degisimin, katki elementleri olan Sm
ve Sn iyonlarinin CuO Orgilisiine girmesiyle olusan kristal kusurlarmin foton sagilmasi
tizerindeki etkisinden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Katkilama, UV-Vis bdlgesinde
elde edilen orneklerin gegirgenlik davraniglarini 6nemli 6l¢iide etkilemistir. CuO kafes
yapisindaki bozulma ve enerji bandinda iletkenlik bandinin hemen altinda olusan safsizlik
seviyeleri nedeniyle spektrumda bir kirmiziya kayma gozlemlenmistir. Bu durum,
degerlik bandindaki elektronlarin, CuO-1 drneginde Sm>" iyonlarinin 4f orbitallerine ve
CuO-2 érneginde Sn** iyonlarmin 4d orbitallerine gegisini kolaylastirmistir. Ozellikle
Sm** iyonlari, sahip oldugu dolu 4f ydriingesi sayesinde birden fazla elektronik
konfigiirasyon olusturabilmesiyle taninan nadir toprak elementlerinden biridir. Bu 6zellik,
enerji bandi yapisinda degisimlere neden olmakta ve tane siirlarinda daha fazla aktif
merkez olusumuna katki saglamaktadir [85]. Gozlemlenen %T (gegirgenlik) artisi, nadir
toprak elementleri iceren oksit nanoparcaciklarinda yaygin olarak goriilen elektronik
gecislerle iligkili sogurma bantlarina baglanmaktadir [86]. Katki konsantrasyonundaki
degisimle birlikte gozlemlenen diisiik gegirgenlik, CuO kafesine farkli katki
elementlerinin dahil edilmesiyle yiizeyde meydana gelen belirgin piiriizliiliikk degerine ve

artan kusur yogunluguna baglanmaktadir. Ayrica, 6rneklerde bulunan gézenek yapilari da
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kristal kusurlar1 nedeniyle foton sagilimini artirmis ve bu durum gegirgenligin azalmasina

neden olmustur [85].

Ayrica, katki maddelerinin artisi, CuO filminin mavi bdlgedeki sogurma kapasitesini
engellemektedir. Bu durum, filmin kalinli§i ve morfolojisindeki degisimlerden
kaynaklanan sacilma siireglerinden ileri gelmektedir. Optik gecirgenlik degerindeki bu
artis, ince filmin kristal yapisina atfedilmektedir; ¢iinkii bu degisiklikler, ince filmlerin
malzeme Ozellikleriyle dogrudan iliskilidir. Elde edilen CuO ince filminin geg¢irgenlik
degerindeki artis ise Moss—Burstein (M—B) etkisiyle agiklanabilir [87]. Dolayisiyla, CuO
ince filmlerinin optik oOzelliklerinin, ozellikle gecirgenlik ve sogurma degerlerinin,
ultraviyole—goriiniir (UV—Vis) bolge araliginda farkli katki madde igerikleriyle
degistirilebilecegi soylenebilir. Wu ve ark. [1] CuO ince filmlerinin optik gegirgenlik
degerinin, kolay bir sol-jel teknigi kullanilarak Sn katkisi ile iyilestirildigini ortaya
koymustur. Talapatra ve ark. [88] sol-jel donel kaplama yontemi kullanarak Co katkisi ile

yakin kizil6tesi (NIR) bolgesinde gecirgenligin %3 mol'e kadar arttigini belirtmislerdir.
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Sekil 4.11 CuO ince filmlerinin oda sicakligindaki sogurma katsayist spektrumlari
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CuO orneklerinin sogurma katsayist spektrumlarinin ayrintili analizi, Sekil 4.11'de
gosterildigi gibi, fotovoltaik (PV) uygulamalar i¢in uygunluklarini belirlemede 6nemli
optik Ozellikler ortaya koymaktadir. CuO-0 6rneginin goriiniir bolgede sogurma katsayisi
(@) yaklasik 0,2 x 107 cmile 0,5 x 10”7 cm™ arasinda degismektedir. Bu, CuO-0 &rneginin
goriliniir 15181 giiclii bir sekilde sogurma yetenegine sahip oldugunu gosterir ve bu, giines
hiicrelerinde 151k emilimi ve enerji doniisiim verimliligini dogrudan etkileyen istenen bir
Ozelliktir. Buna karsilik, CuO-4 6rnegi, diger drneklere kiyasla daha diisiik bir sogurma
katsayisina sahiptir, bu da bu spektral aralikta 151k emme kapasitesinin azaldigini1 gosterir.
Bu farkliliga ragmen, Sekil 4.11'de gozlemlenen genel egilim, tim CuO Orneklerinin
goriiniir bolgede 0,1 x 107 cm™'den biiyilk sogurma katsayis1 degerleri sergiledigini
gostermektedir. Bu Onemli bir bulgu olup, goriiniir spektrumda yiiksek sogurma
katsayisina sahip malzemeler, fotovoltaik ve optoelektronik uygulamalar i¢in umut verici

adaylar olarak kabul edilmektedir.

Sogurma katsayist, yar1 iletken malzemelerin optik 6zelliklerini degerlendirirken kritik bir
parametredir, ¢linkii bir malzemenin ne kadar verimli bir sekilde 15181 emip kullandigini
belirler. CuO 6rneklerinde gézlemlenen yiiksek a degerleri, bu malzemelerin gelen 15181n
onemli bir kismmi etkili bir sekilde emebilecegini ve bdylece potansiyel fotovoltaik
cihazlarin genel verimliligini artirabilecegini gosterir. Bu malzemelerin giiglii
1s1tksogurma yetenekleri, ince film giines hiicrelerinde kullanilmak iizere potansiyellerini
gosterir; burada yiiksek bir sogurma katsayisi, foton emilimini maksimize etmek icin

gereklidir, ayn1 zamanda malzeme kalinligini azaltarak verimliligi artirir.
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Sekil 4.12 CuO ince filmlerine ait enerji bant aralig1 grafigi

CuO ince filmlere, %1 Sm, %1 Sn, %1 Sm+%1 Sn ve %1 Sm+%?2 Sn oranlarinda katki
maddeleri eklenerek, bu filmlerin optik enerji bant araliklart UV-Vis spektrofotometre ile
incelenmistir. Enerji bant aralifindaki degisimler, Tauc esitligi (esitlik 4.11) kullanilarak
foton enerjisi (hv) ve sogurma katsayisi («) arasindaki iliski dogrultusunda hesaplanmistir
[83]. Grafiksel analizler (Sekil 4.11) gosteriyor ki, CuO’ya katki maddelerinin ilavesiyle,
optik enerji bant aralig1 1,62 eV’den 2,40 eV’ye kadar artig gostermistir. Bu bant aralig1
artisinin, katki maddelerinin CuO kristal yapisina basarili bir sekilde dahil olmasindan
kaynaklanan tastyict yogunlugundaki azalmaya bagl olabilecegi
diisiiniilmektedir.Ayrica, ince filmdeki tane smirlari, yapisal kusurlar ve kristal
kalitesindeki degisimlerin de bant araliginin genislemesinde etkili oldugu literatiirde
belirtilmistir [83]. Ornegin, Erdogan [89] tarafindan yapilan ¢alismada, donel kaplama
yontemiyle hazirlanan CuZnO ince filmlerinde bant aralig1 enerjisi saf CuO igin 2,64 eV
iken, %2-6 oraninda ¢inko katkilanmasi sonucu bu deger 2,78 eV’ye ylikselmistir. Bizim
calismamizdaki degerlerle Erdogan’in sonuglart arasindaki farklilik, kristalit boyutundaki

degisimlere bagli olabilir. Bu durum, kuantum boyut etkisi nedeniyle nanoyapilarin ve
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film olusturma tekniklerinin enerji bant araligin1 Onemli dlgiide etkiledigini
gostermektedir [90]. Benzer sekilde, Karazmoudeh ve ¢alisma arkadaslart RF magnetron
co-sigratma yontemi ile hazirladiklar1 bakir oksit tabakalarda, katkisizdan katkili
orneklere dogru bant araliginin 2,95 eV’den 3,07 eV’ye kadar arttigini raporlamistir [91].
Bu artig, Zr ve Ti elementlerinin CuO kristal yapisina dahil olmasiyla ortaya ¢ikan
Burstein-Moss etkisi ile agiklanabilir. Bu etkiye gore, katki maddesi konsantrasyonunun
artmasi ile iletim bandindaki diisiik enerji seviyeleri ek yiik tasiyicilari ile dolmakta ve
Fermi seviyesi iletim bandina dogru yiikselmektedir. Sonug¢ olarak, optik gecis igin

gereken minimum enerji yani goriiniir bant aralig1, ylikselmis olmaktadir [92].

Kirilma indisi (n), bir malzemenin i¢yapist ile gelen fotonlar arasindaki etkilesim
nedeniyle 15181n nasil yayildigimi belirlemede kritik bir rol oynayan temel bir optik
parametredir. Kirllma indisi, ince filmlerin morfolojik 6zelliklerine, yiizey piirtizliliigi,
tane boyutu ve film yogunlugu gibi faktdrlere biiyiik 6l¢iide baglidir. Bu yapisal 6zellikler,
151810 nasil kirldigini ve gecirildigini etkiler, nihayetinde malzemenin optik davranisini
belirler. Kirilma indisi, matematiksel olarak ¢esitli teorik modellerle tanimlanabilir;
bunlardan en yaygin kullanilanlardan biri Moss iligkisiyle tanimlanir. Bu iligki, kirilma
indisi ile diger temel malzeme 6zellikleri, 6rnegin optik bant aralig1 enerjisi arasinda bir
baglanti kurar. Moss iliskisi, yar1 iletken malzemelerin kirilma indislerini elektronik bant
yapilar1 temelinde tahmin etmek i¢in yararli bir ara¢ sunar ve bu nedenle ince film optik
ozelliklerinin incelenmesinde 6nemli bir esitlik saglar. Dolayisiyla, bir malzemenin
kirilma indisini anlamak ve dogru bir sekilde belirlemek, ince film fotovoltaik cihazlarin

tasarimini ve verimliligini optimize etmek i¢in kritik dneme sahiptir [85], [93].
Egn4 =k (4.6)

burada, k, 108 eV degerine sahip bir sabittir. Bunun yani sira, Enerji bant aralig1 ile
kirilma indisi arasindaki iliski Herve&Vandamme tarafindan esitlik (4.6) ile

tanimlanmaktadir [94]:
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A \2
n= |1+ (Eg+B) 4.7)
(A) ve (B) sabitleri, optik hesaplamalarda 6énemli bir rol oynayan sayisal degerlerdir ve
sirastyla 13,6 eV ve 3,4 eV degerlerine sahiptir. Bu sabitler, malzemelerin kirilma
indeksini belirlemede kritik bir rol oynar ve optik ile elektronik &zellikler arasindaki
iligskiyi aciklamak icin teorik modellerde siklikla kullanilir. Bu ¢alismada, ince filmlerin
kirilma indisi, hem Moss iliskisi hem de Herve & Vandamme iliskisi kullanilarak
belirlenmistir. Bu iki teorik modelden elde edilen sonuglarin birbirleriyle gii¢lii bir uyum
icinde oldugu goriilmiis ve hesaplamalarin glivenilirligi ve tutarliligi ortaya konulmustur.
Bu modeller arasindaki yakin iligki, yiiksek dogrulukla ince film malzemelerinin optik
davraniglarin1 tahmin etmek i¢in etkili bir sekilde uygulanabileceklerini gostermektedir.
Ayrica, ince filmlerin optik bant aralifi arttikca, buna bagli olarak kirilma indisi
degerlerinin azalan bir egilim gosterdigi gdzlemlenmistir. Ozellikle, kirilma indisi
2,71'den 2,59'a diigmiis ve bant aralig1 enerjisi ile kirtlma indisi arasindaki ters iligki
vurgulanmistir. Bu davranis, daha genis bant araliklarina sahip malzemelerin, elektronik
polarizasyon etkilerinin azalmasi nedeniyle genellikle daha diisiik kirilma indislerine

sahip oldugu genel anlayisiyla tutarhdir.

Buna ek olarak, Ravindra, kirilma indisini hesaplamak i¢in alternatif bir teorik ifade
Onermistir ve bu esitlik (4.8) ile temsil edilmektedir. Bu esitlik, temel optik ve elektronik
parametrelere dayali olarak kirilma indeksini tahmin etmek i¢in baska bir yaklagim sunar.
Moss, Herve & Vandamme ve Ravindra tarafindan gelistirilen farkli teorik modellerin
kullanilmasi, ince film malzemelerinde kirilma indisi varyasyonlarinin kapsamli bir
sekilde anlasilmasin1 saglar ve fotovoltaikler ve optoelektronik cihazlar gibi cesitli

uygulamalar i¢in optik 6zelliklerinin optimize edilmesine katkida bulunur [95]:

n = 4,16 — 0,85E, (4.8)
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Ravindra iligkisiyle bulunan kirilma indisi degerleri, diger esitlikler ile hesaplanan
degerlerden daha diisiik bulunmustur. Bant araligi arttik¢a, kirilma indisi degerleri

2,71'den 2,55'e diismiistiir.

Tablo 4.2 CuO ince filmlerine ait optik parametreler

. Moss Herve&Vandemme Ravindra %o
Ornek
n &, n € n €0

CuO-0 2,71 7,34 2,71 7,34 246 6,05 12,36
CuO-1 2,68 7,18 2,67 7,13 2,38 5,66 12,05
CuO-2 2,65 7,02 2,63 6,92 2,29 524 11,74
CuO-3 2,62 6,86 2,59 6,71 221 4,88 11,44
CuO-4 2,59 6,71 2,55 6,50 2,12 4,49 11,13

Elektrik alani, yar1 iletken bir malzeme ic¢indeki tasiyicilar arasindaki etkilesimi yoneten
dielektrik sabiti tanimlamada 6nemli bir rol oynar. Bu alan, 6zellikle foto-uyandirilmis
tastyicilarin bir yari iletken ince filmdeki hareketini belirlemede etkili olup, tasiyicilarin
gecis dinamiklerini dogrudan etkiler. Ayrica, fotovoltaik cihazlardaki yiik toplama
verimliligi lizerinde de 6nemli bir etkisi vardir ve bu da cihazlarin genel performansini ve
enerji doniisiim kapasitelerini etkiler. Bu baglamda, iki ana dielektrik sabiti dikkate alinir:
yiiksek frekans dielektrik sabiti (€4,) ve statik dielektrik sabiti (g,). Bu parametreler,
malzemenin farkli kosullar altinda elektriksel enerjiyi depolama ve iletme yetenegi
hakkinda degerli bilgiler sunar. Bu dielektrik sabitlerinin degerleri, esitlik (4.9) ve esitlik
(4.10)'da verilen matematiksel formiiller kullanilarak tiiretilmistir. Bu esitlikler,
malzemenin dielektrik Ozellikleri ile elektronik yapis1 arasindaki iliskiyi kurarak,
malzemenin optik ve elektriksel davranigini daha derinlemesine anlamaya katkida bulunur

[96], [97].
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€% = N 4.9)

€, = 18,52 — 3,08E, (4.10)

Yiiksek dielektrik sabiti, yiikk tasiyicilarinin rekombinasyonunu azaltarak, yiik
tagtyicilarinin diizgiin gecisini kolaylastirir, dmiirlerini uzatir ve fotovoltaik cihazlarda
yiik birikimini artirir. Bu yiik tasima ve toplama verimindeki iyilesme, giines hiicrelerinin
performansini optimize etmek i¢in kritik Gneme sahiptir. Sonug olarak, CuO-0 ince filmi,
diger ince filmlere kiyasla iistiin 6zellikler sergileyerek, gilines hiicresi uygulamalarinda
sogurucu katman olarak kullanilmak igin Ozellikle uygun hale gelir. Gelistirilmis
dielektrik oOzellikleri, daha iyi 151k emilimi ve yiik yonetimine katkida bulunarak,

fotovoltaik verimliligi artirmak i¢in gerekli olan temel faktorleri saglar.
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Sekil 4.13 Elde edilen ince filmlere ait soniim katsayisi
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Isik, bir ince filmden gegerken, emilim ve sagilma gibi siireclerden 6nemli Olgilide
etkilenebilir. Bu mekanizmalar, iletilen 15181n yogunlugunun azalmasma yol acar ve
genellikle, malzemenin belirli bir dalga boyunda 15181 ne kadar giiclii bir sekilde emdigini
karakterize eden soniim katsayisi (k) tarafindan yonetilir. Sontim katsayisi, matematiksel

olarak esitlik (4.11) ile tanimlanir [98]:

k=2 4.11)

4Tt

burada, A dalga boyunu gostermektedir. Sogurma katsayisi («) esitlik (4.12) kullanilarak

hesaplanmaktadir:
a = 2,303(A/T) (4.12)

Burada, A malzemenin sogurmast veT ince filmin kalinligmi temsil eder. Sekil
4.13'degosterilen soniimleme katsayisi grafigine gore, katkisiz CuO ince filmi, tiim dalga
boyu araliginda nispeten yiiksek bir sogurma katsayisina sahiptir, bu da goriiniir bolgede
giiclii bir sogurma gosterdigini belirtir. Bu gozlemler ile ilgili ince filmlerin bant araligi
enerjileriyle giiclii bir sekilde ortiigmektedir, ¢linkii daha kii¢iik bant araligma sahip
malzemeler genellikle daha uzun dalga boylarinda daha verimli bir sekilde sogurma yapar.
Bir diger 6nemli optik parametre ise yiizey derinligi (&) olup, 15181n malzeme i¢ine girdigi
etkin mesafeyi ifade eder; bu mesafe, 15181n sogurma nedeniyle yogunlugunun 6nemli
Olclide diistligli mesafeyi belirler. Yiizey derinligi, hem dalga boyu hem de soniim

katsayisinin bir fonksiyonu olup esitlik (4.13) ile verilir [99]:
0 =— (4.13)

Sekil 4.13'de gosterildigi gibi, daha diisiik foton enerjilerine karsilik gelen daha uzun dalga
boylarinda, CuO-0 ince filmleri daha biiyiik ylizey derinligi degerleri sergiler. Bu, 15181
bu filmlere daha derinlemesine niifuz ettigini gosterir ve bu durum, bu bolgedeki daha
diisiik yok olma katsayilariyla tutarlidir. Buna karsilik, CuO-4, daha kisa yiizey derinligi
gosterir, bu da 15181n daha giiclii bir sekilde zayifladigin1 ve 6zellikle daha yiiksek
sogurmaya karsilik gelen bdlgelerde daha az penetrasyon oldugunu belirtir. Ozellikle, 1,2

eV ile 1,64 eV arasindaki foton enerji araliginda, CuO-0 ince filmine ait yiizey derinligi
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degerleri diger bilesimlere gore belirgin sekilde daha biiyliktiir. Bu sonuglar, sogurma

spektrumlarinda gozlemlenen egilimlerle iyi bir uyum i¢indedir.
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E
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Sekil 4.14 Elde edilen CuO 6rneklerine ait yilizey derinligi

Yiizey derinligine ek olarak, optik iletkenlik (0,p¢) baska bir 6nemli parametredir ve

malzemedeki foto-jenerasyonlu yiik tasiyicilarinin yogunlugu hakkinda bilgi verir. Optik

iletkenlik, asagidaki esitlik ile belirlenir (4.14):

== (4.14)

Oopt = -

burada n kirilma sabitini ve ¢ 151k hizin1 gostermektedir.
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Sekil 4.15 Elde edilen ince filmlere ait optik iletkenlik grafigi

Sekil 4.15°de gosterildigi gibi, CuO-0 ince filmi, daha diisiik dalga boyu bolgesinde daha
fazla foton emer, bu da daha fazla foto-uyandirilmis yiik tagiyicisinin iiretilmesine yol
acar. Sonug olarak, bu film, o spektral bolgede artirilmis optik iletkenlik gosterir ve bu
bolgedeki daha diisiik emilimi sayesinde daha uzun dalga boylarinda iyilestirilmis optik
iletimi saglar. Buna karsin, CuO filmleri, daha uzun dalga boylarinda daha yiiksek emilim
gosterir, bu da yakin kizilotesi bolgedeki daha fazla yiik tasiyicisinin iiretildigini gosterir.
Sonug olarak, optik iletkenlikleri bu bodlgede daha belirgindir ve kisa dalga boyu
bolgesinde daha yiiksek iletim sergilerler. Genel olarak, soniim katsayisi, yiizey derinligi
ve optik iletkenlik grafiklerinin bir arada incelenmesi, CuO’ya eklenen katki maddelerinin
ince filmlerindeki 1s1ik-madde etkilesimini nasil etkiledigine dair kapsamli bir anlayis
sunar. Bu bilgiler, fotovoltaik ve optoelektronik cihazlarda emici katmanlarin tasariminin
optimize edilmesi i¢in gereklidir. Pbu ve ark. Bakir oksit ince filmlerinin optik iletkenligi
800 nm'ye kadar azalmakta ve sonrasinda tiim filmler i¢in sabit kaldigin1 ifade etmislerdir

ve bu azalma, filmlerin diisiik foton enerji bdlgesindeki diisiik sogurmalarindan
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kaynaklandigi, 5 mL c¢ozelti i¢inde yapilan CuO ince filminin, diisilk foton enerji
bolgesinde hafif bir artis gosterdigini ifade etmislerdir [96].

3.9 =

Enerji (eV)

Sekil 4.16 CuO-0, CuO-1, CuO-2, CuO-3 ve CuO-4 ince filmleri i¢in Ln(a) ve enerji band1 arasindaki
degisim

Urbach enerjisi (Ey), bant araliginda yerel kusurlardan kaynaklanan lokalize olmus
durumlar karakterize eden 6nemli bir parametredir. Bu kusurlar, bant kuyrugu olusumuna
yol acar; burada enerji bantlarinin kenarlari uzar ve bu durum, malzemenin optik ve
elektronik 6zelliklerini dogrudan etkiler. Urbach enerjisi, 6zellikle amorf, nanokristalin
ve dagilmis malzemelerde belirgindir ve malzemedeki diizensizlik seviyesinin bir
gostergesi olarak hizmet eder. Bu enerji, Urbach yasasi kullanilarak hesaplanir; bu yasa,

sogurma katsayisi ve foton enerjisi (hv) arasindaki iliskiyi tanimlar [100]:

ahv = ay exp(;l—v) (4.15)
U

Burada, ahv, foton enerjisi ile emilim katsayisinin bir fonksiyonudur, a, bir sabittir, bu

da bandin kenarma yakin emilim katsayisinin {istel davranisini agiklar. Urbach enerjisi,
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genellikle emilim katsayisinin dogal logaritmasinin foton enerjisine karsi ¢izilmesiyle
belirlenir ve lineer bolgenin egimi ¢ikarilir. Urbach enerjisi, sicaklik, kusurlar, yapisal
diizensizlik ve termal titresimler gibi cesitli faktorlere baghidir. Daha yiiksek bir Urbach
enerjisi, malzemede daha fazla diizensizlik seviyesi oldugunu ve bunun da bant araliginda
daha fazla lokalize olmus durumlara yol actigin1 gdsterir. Yerellesmis durumlarin
genisligi, Ln(a) ve enerji arasindaki egimden belirlenir. En yiiksek Urbach enerjisi,
Cu0.97Smo.01Sn0.020 bilesimine sahip CuO-4 ince filminde gozlemlenmistir. Bu sonug,
yapisal kusurlarin indiikledigi diizensizlik derecesinin bu malzeme {izerinde 6nemli bir rol

oynadigini giiclii bir sekilde gdstermektedir.

Kusurlarin varligi, bant araliginda yerelize olmus durumlara yol agar, bu da emilim
kenarinin geniglemesine ve Urbach enerjisinin artmasina neden olur. Ayrica, 6rnek 6nemli
miktarda kafes kusuru gosterir, bu da bant kenarlarinin uzamasini daha da artirir. Bu
yapisal diizensizlik, optik bant aralig1 enerjisindeki gozlemlenen azalmayla 1yi bir iliski
gosterir. Optik enerji bandinin daralmasi, kusurlar tarafindan indiiklenen bant kuyrugu
nedeniyle agiklanabilir; burada iletim ve degerlik bandi kenarlarina yakin yerelize olmus

durumlarin olusumu, daha diisiik foton enerjilerinde elektronik gecisleri kolaylastirir.

Sekil 4.17 ki farkli bityiitmedeCuO-1 ince film SEM gériintiisii
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Sekil 4.19 iki farkli biiyiitmede CuO-3 ince film SEM goriintiisii

67



Sekil 4.21 Iki farkl1 biiyiitmede CuO-5 ince film SEM gbriintiisii

Biriktirilen ince filmlerin ylizey morfolojisi, bu filmlerin ylizey 6zelliklerinin analiz
edilmesinde kritik bir Oneme sahiptir. Samaryum ve kalay katkisi, katkilama
konsantrasyonuna bagli olarak CuO ince filmlerin yiizey morfolojisini énemli ol¢lide

etkilemektedir. Sekil 4.17 ile Sekil 4.21 arasinda, donel kaplama yontemi ile biiyiitiilen ve

68



farkli katki maddeleri ile katki oranlara sahip CuO ince filmlere ait SEM goriintiileri
sunulmaktadir. Elde edilen CuO-1, CuO-2, CuO-4 ve CuO-5 numarali ince filmler,
nispeten diizgiin ve piiriizsiiz ylizey yapilar1 sergilemekte olup, alt tabaka ile iyi bir
yapisma gostermektedir. Bu durum, film biitiinliigli agisindan olumlu bir 6zellik olup,
cihaz uygulamalar1 i¢in uygun morfolojik 6zelliklerin elde edildigini gostermektedir.
Ozellikle CuO-3 numarali ince filme ait SEM gériintiisii incelendiginde, yogun bicimde
paketlenmis bir topolojik yap1 gozlemlenmektedir. Bu tiir sik1 yapilasma, ince film gilines
hiicresi gibi uygulamalarda foto-akim kagaklarinin engellenmesi agisindan biiylik 6nem
arz etmektedir. %1 Sn katki oranina sahip CuO-3 filminde nanoparcacik kaplama oraninin
arttigr belirlenmistir. Bu artisin, filmin Ozdireng, tasiyict yogunlugu ve tasiyici
hareketliligi gibi parametreler iizerindeetkili oldugu degerlendirilmektedir [83].Ayrica,
CuO-1 numaral filme ait yiizey morfolojisinin, hafif topaklanma gosteren poligonal
yapilardan olustugu anlasilmaktadir. Benzer sekilde, CuO-5 numarali filmde ise yari-
kiiresel ve poligonal yapilarin birlikte gézlemlendigi, hafif topaklama igeren bir morfoloji
olustugu tespit edilmistir. Bu gézlemler, katki maddelerinin ve katki oranlarinin CuO ince

filmin yiizey yapisin1 ve dolayisiyla islevsel 6zelliklerini dogrudan etkiledigini ortaya

koymaktadir.
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Sekil 4.22 ile Sekil 4.26 arasinda CuO-1, CuO-2, CuO-3, CuO-4 ve CuO-5 ince filmlerine
ait atomik ve agirlik bazli bilesim verileri sunulmaktadir. CuO-1 numarali ince film
yalnizca bakir ve oksijen elementlerini igermektedir. Bu durum, biriktirilen filmin
beklenen CuO bilesigine uygun olarak saf Cu ve O elementlerinden olustugunu ve CuO
yapisinin basariyla biriktirildigini dogrulamaktadir. Samaryum katkili olarak hazirlanan
CuO-2 numarali filmde gergeklestirilen EDX analizleri, Cu ve O elementlerine ek olarak
Sm elementinin de yapida bulundugunu ortaya koymaktadir. Benzer sekilde, kalay katkis1
iceren CuO-3 ince filminde de EDX analizleri, Cu ve O’ya ilave olarak Sn elementinin
varligimmi gostermektedir. Bu bulgular, her iki katki elementinin de ince film yapisina
basariyla entegre edildigini isaret etmektedir. Daha ileri katkilama ile elde edilen CuO-4
ve CuO-5 numarali filmlerde, Sekil 4.25 ve Sekil 4.26'da acikg¢a goriildiigii iizere, hem Sm
hem de Sn elementleri tespit edilmistir. Bu durum, s6z konusu 6rneklerin Cu, O, Sn ve
Sm elementlerinden olusan c¢ok bilesenli bir ince film yapisina sahip oldugunu
gostermektedir. Elde edilen bu sonuclar, katki maddelerinin CuO o&rgiisiine etkin bir
bicimde dahil edildigini ve ¢ok elementli yapmin basariyla biriktirildigini ortaya
koymaktadir.

4.3 Elektriksel Ozellik

Katkisi1z, Sm, Sn ve Sm/Sn es katkili CuO ince filmleriddrt prob yontemi kullanilarak ve
oda sicakliginda gerceklestirilen Hall etkisi Ol¢iimleriyle belirlenmistir. Katkilama
oranlarina baglh olarak elde edilen orneklerin elektriksel 6zdireng (p), yiik tasiyic
hareketliligi (u) ve tasiyict yogunlugu degerleri bulunmustur. Katki maddesinin
degisimine bagl olarak elektriksel parameter degerleriCuO ince filme kiyasla degigmistir.
Sonuglar incelendiginde kristalit biiytikliigiine ve tanecik sayisina baglilik goriilmektedir.
Wu ve ark. [1] tarafindan yapilan ¢alismada, 400 °C’de tavlanan Sn katkili bakir oksit
filmlerde tastyict yogunlugunun 3,06 x 10 cm™’den 2,14 x 10'® cm™’e yiikseldigi
belirtilmistir. Tasiyic1 hareketliligindeki degisim, artan tane sinir1 sayisina ve buna baglh
olarak tagima siiresi ile elektron ¢arpigsmalarinin artmasina baglanmaktadir. Yiiksek delik
hareketliligi, daha diisiik tasiyic1 yogunlugu ile iligkilidir; ¢ilinkii bu durumda yerel

kusurlardan kaynaklanan sagilmalar azalir [101].
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5. SONUC

Bu tez calismasinda, farkli katki maddeleri kullanilarak elde edilen ve 500 °C sicaklikta
hava atmosferinde tavlanan bakir oksit ince filmlerin kristal yapisal 6zellikleri XRD
yontemi ile kapsamli olarak incelenmistir. Calismanin temel amaci, katki maddelerinin
CuO ince filmlerin kristal yapis1 lizerindeki etkilerini degerlendirmek, kristal biiyiikligi,

yonelim, mikro-gerinim ve dislokasyon yogunlugu gibi kristalit 6zellikleri belirlemektir.

XRD analizleri sonucunda, katkisiz ve katkili tiim filmlerin monoklinik kristal yapida ve
polikristalin 6zellikte oldugu saptanmistir. Katkisiz CuO ince filmi, 20 = 32,97°, 35,97°,
39,13° ve 53,76° degerlerinde sirastyla (110), (-111), (200) ve (020) diizlemlerine karsilik
gelen kirinim pikleri sergilemistir. Katki maddelerinin varligi, 6zellikle katkisiz filmde
belirgin olan bazi kirinim piklerinin siddetinin azalmasina ya da tamamen kaybolmasina
neden olmustur. Bu durum, katki maddelerinin film yapisinda kristal yonelim

degisikliklerine yol actigin1 ve kristal yapinin yeniden diizenlendigini gostermektedir.

XRD desenlerinde kirmim piklerinin konumlarinda gézlemlenen kiigiik kaymalar, katki
maddelerinin CuO orgilisiine yerleserek orgii parametrelerinde degisiklik olusturdugunu
gostermektedir. Bu agisal kaymalar, katki atomlarimin CuO kristal kafesine girerek i¢
gerilim olusturduguna ve birim hiicre boyutlarinda kiiciik degisimlere neden olduguna

isaret etmektedir.

Ayrica  XRD desenlerinde olasi ikinci fazlara ait herhangi bir kirmim piki
gozlemlenmemistir. Bu da katki maddelerinin yeni bir faz olusturmadan CuO yapisina
basartyla entegre oldugunu ve ince filmlerin tek fazli CuO’dan olustugunu
gostermektedir. Katkisiz CuO filminin en siddetli kirtnim pikinin (200) diizlemine karsilik
geldigi ve bu piklerin keskinliginin kristallenme kalitesinin yiiksek oldugunu gosterdigi
belirlenmistir. Katkil1 filmlerde bu keskinligin degistigi ve kristal yapinin diizenliliginde
farkliliklar olustugu goriilmiistiir. Bu degisim, katki maddelerinin kristal biiylimesi
siirecine etki ederek kristal boyutu, mikro-gerinim ve dislokasyon yogunlugu gibi
parametrelerde farklilik yarattigin1 gostermektedir. Ayrica katki maddeleri, kristal
biiyiimesini tesvik edici ya da engelleyici yonde etki ederek kristal morfolojisinin

kontroliinde 6nemli rol oynamaktadir.
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Bu ¢alismada elde edilen optik sogurma analizleri, katki maddelerinin CuO ince filmlerin
optik 6zellikleri tizerinde de etkili oldugunu gostermistir. Katkisiz CuO filmi yaklasik 374
nm'de sogurma pikine sahipken, %1 mol Sm katkis1 ile bu pik 377 nm’ye kaymuis, bu da
tane boyutunda azalma ve kuantum smirlama etkilerini isaret etmektedir. Sogurma
spektrumlarinda gozlemlenen kaymalar ve pik yapilari, katkilarin malzeme igindeki
yapisal diizeni ve elektronik gecisleri degistirdigini gostermektedir. Katkisiz ve katkili
tiim orneklerde, dalga boyu arttikca sogurma miktarinda belirgin azalma gézlenmis; bu
durum, katki elementlerinin CuO’nun optik sogurma davranisini degistirdigini ve yapisal

kusurlarin optik gegislere etkili oldugunu ortaya koymustur.

Kirilma indisi, optik bant aralig: ile olan iliskisi ac¢isindan cesitli teorik modellerle ifade
edilir. Bu ¢alismada, CuO ince filmlerinin kirilma indisi hem Moss iliskisi hem de Herve
& Vandamme modeli kullanilarak hesaplanmis ve her iki modelden elde edilen sonuglar
birbirleriyle yiiksek uyum gostermistir. Dielektrik sabiti ise, yar1 iletken malzemelerde
elektrik alani altinda tasiyicilarin davranisini etkileyen bir diger 6nemli parametredir. Bu
caligmada yiiksek frekans dielektrik sabiti ve statik dielektrik sabiti degerleri, kirilma
indisi ve bant aralig1 lizerinden hesaplanmis ve CuO-0 ince filmi, en yiiksek dielektrik
sabiti degerlerini gostererek, fotovoltaik uygulamalar i¢in daha uygun bir sogurucu
katman oldugunu ortaya koymustur. Yiiksek dielektrik sabiti, yiik tastyicilarinin
rekombinasyonunu azaltarak, tasiyicilarin Omriinii uzatir ve bdylece giines hiicresi
verimliligini artirir. Optik sogurma siiregleri, malzeme i¢indeki 151k emiliminden
kaynaklanan sonlim katsayisi ve yiizey derinligi ile tanimlanir. CuO-0 6rnegi, 6zellikle
goriiniir 151k bolgesinde yliksek sogurma katsayisi ve daha derin yilizey penetrasyonu
sergilemis, katki orani arttikga sogurma giiciinde azalma ve ylizey derinliginde kisalma
gozlenmistir. Bu sonuclar, 1sik-madde etkilesiminin katki miktarma bagli olarak
degistigini gostermektedir. Son olarak, Urbach enerjisi, malzemedeki yapisal diizensizlik
ve kusurlarin bir gostergesi olarak hesaplanmistir. Yapilan SEM analizleri ve morfolojik
incelemeler neticesinde, samaryum ve kalay katki maddelerinin tiirii ile miktarinin CuO
ince filmlerin yiizey yapisin belirgin sekilde degistirdigi ortaya konmustur. Bu morfolojik
farkliliklar, nanoparcacik dagilimi, topolojik diizen ve ylizey piirtizliligi gibi

parametrelerde degisikliklere yol agmakta ve dolayisiyla filmlerin elektriksel iletkenlik,
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Ozdireng, tasiyict yogunlugu ve hareketliligi gibi islevsel ozelliklerini dogrudan
etkilemektedir. Bu durum, katki maddelerinin kontrollii kullanimiyla CuO ince filmlerin
performansinin optimize edilebilecegini gdstermekte ve ince film tabanli cihazlarin

gelistirilmesinde 6nemli bir strateji olarak degerlendirilmektedir.
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