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SILAR yontemi ile iiretilen CuQO filmlerin yapisal, morfolojik ve optik
ozelliklerine ikili katkilamanin (Zn, Li) etkisi
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Bu calismada katkisiz CuO ve farkli konsantrasyonlarda Li-katkili Li-ZnCuO filmler cam altliklar {izerine SILAR
yontemi ile basarili bir sekilde biiyiitiildii. Uretilen bu filmler metalurjik mikroskop (MM), X-isin1 kirinim1 (XRD) ve
UV-Vis. spektroskopi ile karakterize edildi. MM sonuglari, CuO filmlerin morfolojisi lizerine Li-Zn ikili katkilama
konsantrasyonunun 6nemli bir etkiye sahip oldugunu gosterdi. XRD verileri filmlerin nanoboyutta kristalize
olduklarini ve kristallenme kalitesinin katki konsantrasyonuna bagli olarak degistigini agiga ¢ikardi. Uv-Vis. analiz
sonuglari, filmlerin hem optik bant aralig1 degerlerinde hem de gegirgenliklerinde katki konsantrasyonuna bagli olarak
onemli farkliliklarin olustugunu ortaya koydu.

Anahtar Kelimeler: CuO, lityum, ¢inko, ikili katkilama, SILAR, ince film

Effect of co-doping (Zn-Li) on structural, morphological, and optical
properties of CuO films produced by SILAR method

ABSTRACT

In this study, un-doped CuO, and different concentrations of Li-doped Li-ZnCuO films were successfully
synthesized on glass substrates by the SILAR method. The synthesized films are characterized by metallurgical
microscope (MM), X-ray diffraction (XRD) and UV-Vis. spectroscopy. MM results demonstrated that Li-Zn co-
doping concentration has a significant influence on morphology of CuO film. XRD data revealed that the films are
crystallized in nanoscale and the crystallinity is dependent on the doping concentration. Uv-Vis. analysis demonstrated
that there are significant differences in the optical bad gap and transmittance values of the films as a function of doping
concentration.
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1. GiRiS (INTRODUCTION)

Son yillarda nanoyapili metal oksit yariiletken
malzemeler, 6ne ¢ikan fiziksel 6zellikleri ve elektronik
ve  optoelektronik  tabanli  yariiletken  cihaz
teknolojilerindeki genis pratik uygulamalarindan dolay:
pek ¢ok aragtirma gurubunun ilgi alanini olusturmustur
[1-3]. Direkt bant aralik enerji degeri yaklasik 1.4 eV
civarinda olan bakir oksit (CuO), bircok metal oksit
malzeme arasinda Onemli bir p-tipi yariiletken oksit
malzemedir [4]. CuO monoklinik kristal yapiya sahip,
zehirli olmayan, ucuz, kolay sentezlenebilen ve dogada
bol bulunan bir yariiletken malzemedir. Bu yiizden CuO
ince filmler biyosensorler [5], gaz sensorleri [6], giines
pilleri [7], lityum iyon bataryalar [8], ince film
transistorler [9] gibi teknolojinin bir¢ok alaninda degisik
uygulamalar i¢in yaygin bicimde arastirilmaktadir.

Nanoyapili CuO ince filmleri sentezlemek i¢in kimyasal
buhar biriktirme [10], kimyasal banyo biriktirme [11],
termal buharlagtirma [12], piiskiirtme [13], sol-jel [14],
sprey piroliz [15],darbeli lazer biriktirme [16] ve ardisik
iyonik tabakali adsorpsiyon ve reaksiyon (SILAR) [17]
gibi birka¢ fiziksel ve kimyasal biiyiitme yOntemleri
gelistirilmistir. Bu teknikler arasinda SILAR, ucuz,
giivenli, kolay uygulanabilir ve sentez siiresince degisik
parametrelerin kolaylikla kontrol edilebilmesine imkan
tanima gibi avantajlara sahip olan bir yontemdir [18-20].

Nanoyapili ince filmlerin fiziksel performanslarimi
gelistirmek i¢in g¢esitli metotlara basvurulmaktadir. Bu
metotlardan bir tanesi de katkilama (doping) dir.
Katkilama  teknigi hem nanoyapili  metaloksit
yariiletkenlerin, yapisal, morfolojik ve optik 6zelliklerini
kontrol etmek icin hem de yeni ¢ok fonksiyonlu
yariiletken malzemeler elde etmek i¢in kullanilabilen bir
tekniktir. Malzemelerin baglica fiziksel ve kimyasal
ozelliklerini artirmak icin Fe, Ga, Sn gibi bir¢ok
katkilama elementi arastirmacilar tarafindan
kullanilmaktadir. Bunlarin farkli konsantrasyonlarinin
fiziksel ve kimyasal 6zelliklere etkisi birgok arastirmact
i¢in bir odak noktasi haline gelmistir[21-24].

Lityum (Li) elementi periyodik tablonun 1A grubunda
yer alir ve +1 degerlige sahiptir. Elektron verme egilimi
yiksek olup alkali bir metaldir. Li elementi su ile
rahatlikla reaksiyona girip kolayca oksitlenir. Cinko (Zn)
ise periyodik tablonun 2B grubunda yer alan +2
degerlikli bir elementtir. Bilesiklerinde genellikle iyonik
bag yapip, giiclii bir indirgeyici oldugu i¢in ¢ozelti bazli
film biiylitme islemlerinde oldukg¢a genis bir kullanim
alanina sahiptir[25-26].

Bu nedenle bu ¢alismamizda dikkat ¢ekici fiziksel ve
kimyasal ozelliklere sahip, ¢ozelti bazli tepkimelerde
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etkin olabilen, yapisal, morfolojik ve optik 6zelliklerin
gelistirilmesinde siklikla kullamlan Li ve Zn ikili
katkilanmig CuO ince filmler SILAR yontemi ile
sentezlendi. Zn malzemesinin ylizdelik oranmi sabit
tutularak (%1M) Li’un farkli konsantrasyonlarina
(swrasiyla % 1M, %2M ve %3M) bagli olarak ti¢ farkl Li-
ZnCuO yapidaki ikili katkilanmig CuO filmler tretildi.
Sentezlenen CuO filmlerin yapisal, morfolojik ve optik
ozellikleri tizerine ikili katkilamanin ve Li konsantrasyon
oranlarinin etkisi arastirildi.

2. DENEY (EXPERIMENT)

Katkisiz CuO ve farkli konsantrasyonlarda nanoyapili Li
katkili Li-ZnCuO filmler biiyiitiilirken altlik olarak
mikroskop cam lamlar kullanildi. Filmleri biiylitmeden
once cam altliklar ve beherler sirasiyla seyreltik siilfirik
asit ¢ozeltisi (H2SO4:H,0, 1:5, v/v), aseton ve saf su ile
5 dakika boyunca ultrasonik banyoda temizlendi. ilk
once 0.1M bakir kloriir ¢dzeltisi, bakir (II) kloriir dihidrat
(CuClo. 2H,0) tuzu ile 100 ml saf su (18 MQcm
6zdirencli) kullanilarak hazirlandi. Sonra ¢6zeltinin daha
seffaf ve homojen hale gelmesi i¢in birka¢ dakika oda
sicakliginda manyetik karigtirict  ile  karigtirildu.
Karistirildiktan sonra ¢6zeltinin pH degerinin yaklasik
10 olmasi i¢in amonyak eklendi ve soliisyon yaklasik 90
°C ye kadar isitildi. Deneyler sirasinda sicaklik sabit
tutuldu ve 1-2 pm kalinlikta ince film elde etmek icin 6
SILAR dongiisii yapildi. SILAR doéngiisii su sekilde
yapildi: Cam altliklar ¢ozelti i¢ine daldirildi ve ¢ozelti
icinde 20 s tutuldu. Sonra altliklar ¢dzeltiden ¢ikarildi ve
hemen 90 °C deki sicak suya 20 s batirildi. Sicak sudan
c¢ikarilan altliklar tekrar sirasiyla 20 s siire ile ¢ozelti ve
sonra da sicak su igine daldirilarak ¢evrim tamamlandi.
Bu sekilde 6 tur yapilarak katkisiz CuO ince filmler cam
altlik iizerine biiyiitiildii. Daha sonra CuO ince filmler
350 °C firinda 45 dakika boyunca tavlandi.

Benzer sekilde CuO ince film fizerine Li-Zn ikili
katkilamanin etkilerinin arastirilmasi i¢in Zn orani %1M
degerinde sabit tutularak fakat farkli Li katki oranlarina
(strasiyla % 1M, %2M ve %3M Li) baglh olarak Li*, Zn*?
ve Cu™? ¢ozeltileri hazirlandi ve yukaridaki zaman ve
dongii degerlerinde filmler biiyiitiildi.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

3.1. Metalurjik Mikroskop Goriintiileri

(Metallurgical Microscope Images)

(MM)

Katkisiz CuO ve smrasiyla %1M, %2M ve %3M
oranlarinda Li katkili Li-ZnCuO ince filmlerin MM
gorilintiileri Sekil 1(a-d)’de verilmektedir. Katkisiz CuO
filminin Sekil 1(a)’daki mikroskop goriintiisiinde
karanlik ve g¢ukur Dbolgelerin ¢ok az oldugu
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goriilmektedir. Buradan filmin yilizey homojenliginin
yiiksek oldugu anlasilmaktadir. ZnCuO filme %I1M
oraninda Li katkilanmasi ile ¢ukur bolgelerin azaldigi ve
filmin daha piirlizsiiz bir duruma geldigi Sekil 1(b)’de
goriilmektedir. %2M oraninda Li katkilanmasi ile filmin
homojenligi bozulmaya ve ylizey pirizliligi artmaya
baslamaktadir. ZnCuO filme 6zellikle %3M oraninda Li
katkilanmasi ile ylizey piriizliiliigiiniin daha ¢ok arttigi,
filmin homojen ve tekdiizeliginin daha da kaybolmaya
basladigi gozlenmektedir. %2M ve {iizerindeki Li
konsantrasyonuna bagli olarak yilizey homojenligi
bozulmustur ve yiizeydeki gozenekler artmistir. Bu
durum Sekil 1(c,d)’de gosterilmektedir. Buradan % 1M
oraninda Li katkilamanin filmlerin yiizey piiriizliiligiini
azalttigt ve bu degerden daha yiiksek oranlarda Li
katkilamasi ile piriizliligin tekrar artmaya basladigi
anlagilmaktadir. Boylece Li katkisinin bir fonksiyonu
olarak Zn-Li ikili katkisinin nanoyapili CuO ince
filmlerin ylizey morfolojisi iizerine 6nemli bir etkiye
sahip oldugu goriilmektedir

Sekil 1. (a) Katkisiz CuO, (b) %1M, (c) %2M ve (d) %3M Li katkilt
ZnCuO ince filmlerin MM goriintiileri (MM images of (a) Undoped
CuO (b) 1%M (c), 2%M and (d) 3%M Li doped ZnCuO thin films)

3.2. X-Isim Kirinimu (XRD) analizi (X-Ray Diffraction
Analysis)

Katkisiz CuO ve %I1M, %2M ve %3M Li katkili Li-
ZnCuO ince filmlerin yapisal 6zellikleri X-1g1m1 kirinimi
(XRD) olgtimleri ile incelenmistir. Sekil 2 (a)’da bu
filmlerin XRD kirmmim desenleri verilmistir. Katkisiz
CuO ve Li-ZnCuO filmler igin tercihli yonelimin [111]
ve [111] yoniinde oldugu Sekil 2(a)’dan anlasiimaktadir.
Katkisiz CuO  (111) ve (111) diizlemlerindeki pik
siddetleri Li katkilama oranlarina bagl olarak artmakta
ve %3M Li katkilama oranda ise azalma gostermektedir.
Buradan da goriildiigii lizere yiiksek oranl katkilamalar
filmlerin yapisal &zellikleri ile ilgili giizel sonuglar
veremeyebilmektedir. Benzer sonuglar Sahin ve ark.’nin
yapmis oldugu ¢aligsmalarda da goriilmiistiir [27].
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Tablo 1. Katkisiz CuO ve farkli konsantrasyonlarda Li katkili Li-
ZnCuO ince filmlerin pik siddeti, kristalit boyutu, pik yar1 yiikseklik
genislik (FWHM) ve optik bant aralik degerleri (Peak intensity,
crystallite size, full width at half maximum intensity (FWHM) and optic
bandgap values of undoped CuO and different concentrations of Li-
doped Li-ZnCuO films)

Pik = Kristalic  PIK Optik
Numune Siddeti boyutu yari bant
(111) (nm) yiikseklik aralig:
(cps) genisligi (eV)
Cu0 6662 12.37 0.704 1.44
%1IM
Li- 7679 13.22 0.659 1.41
ZnCuO
%2M
Li- 8789 14.10 0.618 1.38
ZnCuO
%3M
Li- 7822 12.69 0.686 1.34
ZnCuO

Nanoyapili filmlerin ortalama kristalit boyutu (D),
Scherer bagintis1 kullanilarak pik yar yiikseklik genisligi

(FWHM)  degerinden  hesaplanmaktadir. ~ Scherer
bagmntist [3]
0.944
D=— (1)
pcosb

ile verilir. Burada A X-15min dalga boyu, B pik yarn
yiikseklik genisligi ve 0 Bragg acisidir. Bu baginti
yardimiyla hesaplanan kristalit boyutu, pik yan
yiikseklik genisligi ve pik siddeti degerleri Tablo 1°de
verilmistir.
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(a)

%3M Li-ZnCuO

A A\

%2M Li-ZnCuO

Siddet (saym/s)

%1M Li-ZnCuO

A e A

20 30 40 50 60 70
206(derece)
144
J (b)
- 14 =
E i
E 136 =
2
8 132 —
% 4
E 128 =
124 —4
*2 T T T T T T T
0 1 2 3

Li Konsantrasyonu ( % M)

Sekil 2. (a) Katkisiz CuO ve %1M, %2M ve %3M Li katkili Li-ZnCuO
ince filmlerin XRD desenleri ve (b) artan Li konsantrasyonunun bir
fonksiyonu olarak kristalit boyutu ((a) XRD patterns of undoped CuO
and 19%M, 2%M and 3%M Li doped Li-ZnCuO thin films (b) crystallite
size as a function of increasing Li concentration )

Sekil 2(b)’de Li katki konsantrasyonlarina bagli olarak
kristalit boyutundaki degisim goriilmektedir. Kristalit
boyutu degerleri, Li katki oranlarina bagli degisim
gostermektedir. Pik yar1 yiikseklik genigligi sirasiyla
%]1M ve %2M Li katki oranlarinda azalirken Denk.(1)’e
gore kristalit boyutu artmaktadir (sirastyla 13.22 nm
vel4.10 nm). Ancak %3M Li katk: degerinde ise pik yar1
yiikseklik genisligi artmakta, dolayisiyla kristalit boyutu
azalarak 12.69nm degerine diigmektedir.
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3.3. Optik Ozellikler (Optical Properties)

O © Ccu 1.44 eV (a)
A A A %IMLI-ZnCuO 1.41 eV
w W % %2MLi-ZnCuQ 1.38 eV
Y ¥ ¥ %3MLi-ZnCuO 1.34 eV
i)
[
=
o
=)
=
3
S
! | ! [T 7 | ! |
11 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6
hu(eV)
14 (b)
- |
s 142 —
@
& .
B 14 —
= .
™
- 138 —
-
= |
[
M 1.36 —
1.34 —
1.32 1 l 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I T I 1
05 0 05 1 15 2 25 3 35

Li Konsantrasyonu (% M )

Sekil 3. Katkisiz CuO ve farkli konsantrasyonlarda Li katkili Li-ZnCuO
filmlerin (a) (¢hv)? nin foton enerjisi (hv) ye karsi gizimleri ve (b) bant
araligi degerleri ((a) (¢hv)’ vs. photon energy (hv) plots and (b)
bandgap values of undoped CuO and different concentrations of Li-
doped Li-ZnCuO films)

Nanoyapili CuO ince filmlerin optik bant aralik enerji
degerleri Eg,

ahv = C(hv — E))™ 2)
Tauc denklemi [25] kullanilarak hesaplandi. Burada o

optik sogurma katsayisi, #v gelen foton enerjisi olup, C
ise bagimsiz bir sabittir. m dogrudan (direkt) izinli

SAU Fen Bil Der 20. Cilt, 3. Say, s. 481-487, 2016

R. Aydin, B. Sahin, F. Bayansal

gegisler i¢in 4 dir ve CuO filmler direkt izinli yariiletken
malzemeler olarak bilinmektedir. Buradan yola ¢ikarak
Sekil 3(a)’da katkisiz CuO ve farkli konsantrasyonlarda
Li katkili Li-ZnCuO filmlerin (a4v)’ nin foton enerjisi
(hv) ye baglh degisim grafikleri verilmektedir. Filmlerin
Li katkilamasma (%1IM, %2M, %3M) bagh olarak
hesaplanan E, degerleri yaklasik olarak sirasiyla 1.44,
1.41, 1.38 ve 1.34 ¢V olarak bulunmustur ve Tablo 1’de
listelenmistir. Li konsantrasyonlarina bagli olarak Li-
ZnCuO filmlerin bant aralik degerleri Sekil 3(b)’de
gosterilmektedir. Sekil 3(b)’den artan Li
konsantrasyonuna bagli olarak filmlerin bant aralik
degerlerinin azaldig1 goriilmektedir. Optik bant aralik
enerji degerlerindeki bu degisiklik artan oranlarda Li
katkilamasi ile Li-ZnCuO filmlerin kristal yapilarindaki
degisimin bir sonucudur. Zira nano yapida degisen boyut
dogrudan optik oOzellikleri etkilemektedir. Diigiik
boyutlarda ortaya ¢ikan kuantum smirlama etkisi enerji
seviyelerinde yarilmalara ve ayrigsmalara yol agar. Bunun
sonucu olarak da degisen boyut farkli bant aralig:
degerlerini ortaya ¢ikarmistir [3,25].

Katkisiz CuO ve farkli konsantrasyonlarda Li katkili Li-
ZnCuO filmlerin 600-1100nm dalga boylar1 araligindaki
optik gegcirgenlik egrileri Sekil 4’de gosterilmektedir.
Katkisiz CuO film yiiksek dalgaboylarinda en yiiksek
gegcirgenlige sahiptir (%8). Artan Li konsantrasyonlarina
bagl olarak Li-ZnCuO filmlerin gecirgenligi azalmistir
(strastyla %7, %4, %3).

CuO

% 1M Li-ZnCuO
J—— %2M Li-ZnCuO
%3M Li-ZnCuO

Gegirgenlik (%)

700 800 900 1000 1100
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. Katkisiz CuO ve farkli konsantrasyonlarda Li katkili Li-ZnCuO
filmlerin optik gecirgenlik spektrumlar1 (The optical transmittance
spectra of undoped CuO and different concentrations of Li-doped Li-
ZnCuO films)

Bu sonu¢ Tablo 1’deki bant araligi degerleri ile
ortismektedir. Cilinkii gecirgenlik absorbans ile ters
orantilidir. Artan Li katkilama oranlart ile Li-ZnCuO
filmlerin E, degerleri absorbansin bir sonucu olarak
azalirken gegirgenlik degerlerininde azalmasi beklenen
bir durumdur.
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4. SONUC (CONCLUSION)

Nanoyapili katkisiz ve %1M sabit Zn katkisi ile birlikte
strastyla %1M, %2M ve %3M Li katkil1 3 adet Li-Zn ikili
katkili CuO film basit ve ucuz bir yontem olan SILAR
yontemi ile basarili bir sekilde {iiretildi. Sentezlenen
numunelerin yapisal, morfolojik ve optik o6zellikleri
iizerine ikili  katkilamanin ve Li  katkilama
konsantrasyonunun etkisi MM, XRD ve UV-Vis.
Spektroskopi ile incelendi. XRD analizleri katkisiz CuO
ve Li-ZnCuO filmler igin tercihli yonelimin [111] ve
[111] yénlerinde oldugunu gostermektedir. (111) ve
(111) diizlemlerindeki pik siddetleri ve kristalit boyutlar1
artan Li katkilama oranlart ile artmakta ve %3M Li
katkilama oraninda ise azalma gostermektedir. Buradan
%3M ve lizerindeki yiiksek oranli Li katkilamalarinda
filmin homojenliginin bozuldugu anlasiimaktadir.
Benzer sonuglari, MM olg¢limleri de gostermektedir. UV-
Vis. sonuclarindan ise Li katki oranimin artmasiyla
filmlerin E, degeri ve gecirgenlik oranlarmin azaldig:
anlasilmaktadir.
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