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Makale Bilgileri Oz: Son yillarda, bakir (1) oksit (CuO) ince filmler benzersiz fiziksel ve
) kimyasal 6zelliklerinden dolay1 arastirmacilardan biiyiik ilgi gérmektedir. Bu
Gelis: 29.03.2022 calismada, giimiils (Ag) katkili bakir oksit ince filmleri, ¢esitli katki oranlarinda
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donel kaplama teknigi uygulanarak cam alttag lizerinde tiretildi. Farkli giimiis
katkisina bagli olarak hazirlanan ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik
Ozellikleri sirastyla X-1s1m kirtmimmetresi (XRD), taramali elektron mikroskobu

Anahtar Kelimeler (SEM) ve UV-VIS spektrofotometrisi kullanilarak incelenmistir. Ag katkih CuO
Ag, filmlerinin XRD desenleri, tim ince filmlerin polikristal dogaya sahip tenorite
CuO, yapili oldugunu gdstermistir. En belirgin yonelimler i¢in stres, diizlemler arasi
Spin kaplama, mesafe, kristal biiyilikligii ve dislokasyon yogunlugu X-1sim1 kirmmmi analizi
XRD kullamlarak hesaplandi. En fazla kristal biiyiikliigii degeri (111) tercihli yonelimi

i¢in katkisiz CuO filmine ait olup yliksek kalitede kristallige sahip oldugu
sOylenilebilir. SEM dl¢iimil, film yiizeylerinde ¢ok kiiciik bir topaklama ile
beraber, ince film yiizeylerinde homojen olarak dagilmis nanoyapi parcaciklarin
varligini gostermektedir. SEM goriintiilerinin sonucu atomik kuvvet mikroskopu
(AFM) ile benzer yapidadir. EDX baglantili FEI Quanta 250 FEG taramali
elektron mikroskopu ile filmlerin tabaka kalinh@i yaklasik olarak 460 nm
civarindadir. Ayrica, elde edilen &rneklerin optik &zellikleri, UV-VIS
spektrofotometrisi kullanilarak bant araligi 6lgtimleri, sogurma ve gegirgenlik
degerleri tiiriinden analiz edildi. ince filmlerin ultraviyole-gériiniir 6lciimleri,
oda sicakliginda CuO ince filminin gegirgenlik ve sogurma degerlerinin Ag
katkilanma sonucu degistigi goriilmektedir. Ayni sekilde enerji bant araligi,
artan Ag katki oranina bagli olarak degisti.

Structural, Optical and Morphological Properties of Ag Doped CuO Thin Films
Produced by Spin Coating Method

Article Info Abstract: In recent years, copper(Il) oxide (CuO) thin films have attracted great
) interest from researchers due to their unique physical and chemical properties.
Recieved: 29.03.2022 In this study, silver (Ag) doped copper oxide thin films were produced on glass
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substrate by applying rotational coating technique at various additive ratios.
Structural, morphological and optical properties of thin films prepared due to
different silver doping were investigated using X-ray diffraction (XRD),

Keywords scanning electron microscope (SEM) and UV-VIS spectrophotometry,
Ag, respectively. XRD patterns of Ag-doped CuO films showed that all thin films
Cuo, were tenorite structured with polycrystalline nature. For the most prominent
Spin coating, orientations, stress, interplanetary distance, crystal size and dislocation density
XRD were calculated using X-ray diffraction analysis. The highest crystal size value
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(111) belongs to the unadulterated CuO film for its preferential orientation, and
it can be said to have high quality crystallinity. SEM measurement shows the
presence of homogeneously dispersed nanostructure particles on the thin film
surfaces, with very little agglomeration on the film surfaces. The result of SEM
images is similar to the atomic force microscope (AFM). With the FEI Quanta
250 FEG scanning electron microscope with EDX coupling, the layer thickness
of the films is around 460 nm. In addition, the optical properties of the obtained
samples were analyzed in terms of band gap measurements, absorption and
transmittance values using UV-vis. Ultraviolet-visible measurements of thin
films show that the transmittance and absorption values of CuO thin film at room
temperature change as a result of Ag doping. Likewise, the energy band gap
changed with increasing Ag doping ratio.

1. Giris

Bakir oksitler, son yillarda 1.5 den 3 eV’ye kadar degisen enerji bant aralig1 degerlerinden dolay1
gaz sensor (Deng ve ark., 2016), ince film transistor (Sanal ve ark., 2014), fotoelektrokimyasal hiicreler
(Chaudhary ve ark., 2004), ince film giines hiicreleri (Bhaumik ve ark., 2014) ve ¢apraz nokta hafiza
(Kang ve ark., 2008) dahil elektronik ve optoelektronik aygitlarda yaygin bir bigimde kullanilmaktadir
(Baturay ve ark., 2022). CuO tabanli ince filmler, nispeten yiiksek optik sogurma 6zelligi, gevre dostu
olusu, diisiik tiretim maliyetine sahip olmasi ve termal olarak sabit olmasi (Zhang ve ark., 2014) gibi
ozelliklerinden dolay1 oldukca avantajhdir.

CuO ince filmleri sprey piroliz (Morales ve ark., 2004), atmali lazer depolama (Menazea &
Mostafa, 2020), sol-jel (Jundale ve ark., 2012), kimyasal soliisyon depolama (Dahrul & Alatas, 2016),
termal oksidasyon (Valladares ve ark., 2012), termal buharlastirma (Al-Kuhaili, 2008), kimyasal buhar
depolama (Terasako ve ark., 2014) ve donel kaplama (Singh ve ark., 2019) teknigi gibi ¢esitli depolama
teknigi kullanilarak elde edilmektedir. Son yillarda, CuO ince filmler yukarida bahsedilen teknikler
kullanilarak kapsamli bir bigimde calisildi. Bu ¢alismalarda, tavlama yontemleri, depolama sicakligi,
film kalinlig1, soliisyon piiskiirtme baslhigmin uzakligi, ¢6ziicii 6zelligi ve depolama zamam gibi ¢esitli
parametrelerin etkisi incelenmistir. Bu parametreler elde edilen ince filmlerin fiziksel 6zelliklerini
oldukga degistirmis ve bu da arastirmacilan farkli katki maddesi kullanilarak elde edilecek CuO ince
filminin fiziksel ve kimyasal 6zelligini iyilestirmeye yonlendirmistir. Panah ve ark. (Masudy-Panah ve
ark., 2015) sactirma teknigi kullanarak elde ettikleri CuO ince filmlerinin iletkenliginin titanyum (Ti)
katkisi ile arttigini gostermigler. Ayrica bu grup n-si ilizerine giines hiicreleri yaparak elde ettikleri
calismada, Ti'nin CuO’nun kisa devre akim degerini ve verimliligini 6dnemli Olciide degistirdigini
buldular. Basith ve ark. (2013) CuO ince filmlerinin enerji bant aralig1 degerinin ve ferromanyetik
ozelliginin Fe** iyonlarinin katki miktarma bagl olarak degistigini gosterdiler. E1-Sayed ve ark. (2015)
donel kaplama teknigi kullanarak elde ettikleri Fe ve Co katkili CuO ince filmlerinin optik, yapisal ve
fotokatalitik 6zelliklerini incelediler. Elde ettikleri dmekleri incelediklerinde Co katkili CuO ince
filmlerinin katkisiz ve Fe katkili ince filmlerle karsilagtirildiginda daha iyi fotokatalik ozellik
gosterdigini belirtmislerdir. Tawfik ve ark. (2019) DC ve AC reaktif magnetron piiskiirtme teknigi
kullanarak hazirladiklar1 katkisiz ve Co katkili CuO ince filmlerinin direncinin Co katkisinin artisina
bagli olarak azaldigini gostermislerdir.

Son yillarda bir¢ok arastirmaci, metal nanoparcaciklarin ve oksitlerinin, organik
makromolekiilleri azaltmak icin aktif katalizorler olarak kullanilabilecegini kesfetti. Cesitli metal
nanopartikiiller arasinda, Giimiis nanopargaciklar (Menazea ve ark., 2018; Elashmawi & Menazea,
2019; Menazea ve ark., 2020) ve bakir oksit nanoparcaciklar (Menazea, 2020) katalitik bozunma
olayinda mitkemmel 6zellik gostererek arastirmacilar tarafindan biiyiik ilgi gérmiistiir. Metal oksitler
arasinda, bakir oksitler, toksik olmayan, diisiik maliyetli, dogana bol miktarda bulunmasi,
sentezlenmesinin kolay olusu ve miikemmel fotovoltaik 6zellikleri gostermesinde dolay1 biiyiik ilgi
gommiistiir. CuO elektriksel, katalitik, optik, antibakteriyel ve mekanik karakterizasyonla ilgili genis
uygulama alanlarinda kullanilmaktadir (Maruyama, 1998; Bhaumik ve ark., 2014; Xing ve ark., 2019;
Xing ve ark., 2020; Goktas ve ark., 2022).

Katkilama, CuO ince filminin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri iizerinde biiyiik bir etkiye
sahiptir. Bununla birlikte, Ag katkisi hakkinda ¢ok az deneysel ¢alisma mevcuttur. Bu nedenle, Ag
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katkisinin CuO ince filminin fiziksel 6zellikleri lizerindeki etkisini daha iyi anlamak i¢in daha fazla
deneysel calismaya ihtiyag vardir. CuO filmleri ile ilgili ¢alismalar sinirli olmakla birlikte; donel
kaplama teknigi ile hazirlanan Ag katkili CuO ince filmlerinin yapisal ve optik 6zellikleri tizerindeki
etkileri hakkinda simirh bilgi vardir ve donel kaplama teknigi ile elde edilen Ag katkili CuO filmleri
bugiine kadar kapsamli bir bi¢gimde arastirilmamistir. Bu ¢alismada, Ag katkili CuO ince filmlerinin
kristal yapisi, morfolojik ve optik 6zellikler konusunda daha fazla ¢alismalara ihtiyag duyuldugunda,
farkli katki oranlarinda Ag eklenerek CuO ince filmleri donel kaplama yontemi kullanilarak cam alttas
tizerinde olusturulmustur. Bu nedenlerden dolay1, bu ¢alismada, katkisiz ve Ag katkili CuO ince filmleri
donel kaplama metodu kullanilarak elde edilmis ve bunlarin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri
incelenmistir. Ag katkisinin CuO iizerindeki kristal yapiya ve yiizey tizerine etkisi X-1gmi kirinimi cihazi
(XRD) kullanilarak analiz edilmistir ayrica filmlerin morfolojik 6zellikleri ise taramali elektron
mikroskopu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanilarak detayli olarak incelenmistir.
Goriiniir bolgede filmlerin gegirgenlik, sogurma &zellikleri ve enerji bant araligi degerleri UV-VIS
cihazi kullanilarak analiz edilmistir.

2. Materyal ve Yontem

Donel kaplama teknigi kullanilarak cam alttas iizerine Ag katkili CuO ince filmler depolamak
icin 6nce 0.1 M bakir(IT) asetat (Cu(CH3sCOO)-Hz20) ve 0.01 M giimiis nitrat (AgNOs) kullanilarak
etanol iginde ¢ozdiiriilmiistiir. pH degerlerini ayarlamak i¢in ¢ozeltilere az miktarda dietanolamin ilave
edildi. Cozeltilerin pH degeri ¢alisma sirasinda yaklasik olarak 4.36 olarak dl¢iilmiistiir. Homojen bir
cozelti elde etmek icin bu c¢dzeltiler 24 saat boyunca oda sicakliginda manyetik kanstirici tizerinde
titrestirilmistir. Elde edilen bu ¢ozeltiler %0, 1, 2 ve 3 seklinde degisen Ag oranlarinda Cu ¢ozeltisine
eklenerek tekrar 3 saat oda sicakliginda karanlik ortamda titrestirilmistir. Cam alttas iizerinde biriktirme
isleminden Once, temiz ve homojen film elde etmek i¢in alttaslar ilk olarak 90°C’de 15 dakika boyunca
5:1:1 H20, NHs ve H202 ve bu islemden sonra ayni kosullarda 5:1:1 H20, H202 ve HCI karisimi iginde
kaynatilmistir. Daha sonra temizlenen alttaglar sirasiyla aseton ve etanol de 180 s boyunca ayri ayri oda
sicakliginda titrestirilmis ve bu islemlerden sonra temizlenen alttaglar saf su ile yikanmis ve daha sonra
suyun yiizeyden uzaklagsmasi i¢in N2 gazi altinda kurutulmustur. Dort farkli katki oraninda Ag katkili
CuO ince film elde etmek i¢in, ¢dzeltiler 65 s boyunca 2000 rpm ye ayarlanmis spin kaplama cihazinda
toplam on kat olacak sekilde cam alttaslar iizerine biriktirildi. Biriktirme islemi sirasinda, homojen ince
film elde etmek icin filmlerin her bir tabakasi, sicak plaka tizerinde 10 d boyunca 200 °C'de 6n 1sitmaya
tabi tutulmustur.

Filmlerin hazirlanmasi agamasinda yukarida bahsedilen siirecler tamamlandiktan sonra, tim
filmler 1 saat boyunca 500 °C sicakliga kademeli bir bigimde getirilmis firin iginde hava ortaminda
tavlandi. Elde edilen filmlerin yapisal 6zelliklerinin analizi i¢in 626 araliginda Rigaku ultima Il
kinnim (XRD: Cu Ko radyasyonu, A=1.54056 A) cihazi kullanildi. Filmlerin yiizey 6zellikleri taramali
elektron mikroskopu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskopu (AFM) cihazi kullanilarak analiz edildi.
Ayrica EDX baglantili FEI Quanta 250 FEG taramali elektron mikroskopu ile filmlerin tabaka kalmlig:
Olglilmiis ve Shimadzu UV-3600 kullanilarak da elde edilen filmlerin bant araligi, sogurma ve
gecirgenlik degerleri 300-1100 nm dalgaboyu araliginda hesaplanmustir.

3. Bulgular

Sekil 1, donel kaplama teknigi ile farkli katki oranlarinda (%0, 1, 2 ve 3) hazirlanan Ag katkili
CuO ince filmlerin XRD spektrumunu gostermektedir. CuO’ya ait pikler disinda (6rnegin; Cu20 veya
glimlis oksit) herhangi bir pik goriilmemistir bu da elde edilen filmlerin homojen oldugunu
gostermektedir. Sekil incelendiginde, sirasiyla (-111) ve (111) yonelimli yaklagik 35.5° ve 38.6° de
bulunan polikristal dogaya sahip tenorit yapili iki biiyiik pikin var oldugu gériilmiistiir. Ayrica bu piklere
ait dyy, degerleri yaklasik olarak 35.5° igin 2.52 A ve 38.6° i¢in 2.32 A’dur. Ayrica bu iki biiyiik pikin
diginda 48.92° ve 66.06° civarinda sirastyla (-202), ve (022) ait tenorit yapili pikler de mevcuttur. Sekil
incelendiginde, (-111) ve (111) piklerinin siddetinin yiiksek oldugu ve (-111) i¢in pik pozisyonlarinin
neredeyse ayni kaldigi fakat (111) i¢in kiigiik bir degisim oldugu goriilmiistiir. Ag katkis1 artikga mevcut
kiiciik piklerin siddeti azalmistir. Bu da gosteriyor ki Ag piklerin siddetini ¢ok az degistirmektedir bunun
nedeni ise; Cu* (0.73 A) ve Ag* (1.15 A) arasindaki iyonik yarngap farkidir.
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Sekil 1. Ag katkili CuO ince filmlerinin XRD desenleri.

Das & Alford (2013) yaptiklari Ag katkili CuO c¢alismalarinda elde edilen piklerin
pozisyonunun (111) i¢in neredeyse ayni kaldigi ve (-111) i¢in ¢ok az degistigini belirtmislerdir. Piklerin
pozisyonu, yart maksimumdaki tam genislik (FWHM) degeri, dislokasyon yogunlugu (8) ve kristal
biiyiikliigii (D), XRD spektrumundan kirmim agisi (20) ve diizlemler arast mesafe (d) Katki oranmin bir
fonksiyonu olarak hesaplanmis ve Tablo 1°de gosterilmistir. XRD verilerine dayali olarak, CuO filmleri
icin pik konumlar, Ag katkismmin artigina bagli olarak o6zellikle (111) piki i¢in hafifce kayma
mevcuttur: CuO filmi i¢in XRD spektrumunda birkag kiigiik pikler mevcuttur, ancak bu pikler ¢cok
zayiftir. Ag iyonlarmin iyonik yarcapt Cu’nun iyonik yarigapindan daha biiyiik oldugu igin, Ag
katkisinin bakir oksit filminin kristal yapisin1 degistirdigi goriilmektedir. Bu bulgulardan (piklerin
genisligi ve kayma), Ag iyonlarinin CuO orgiisii i¢ine gomildiigiini gosterir.

Elde edilen filmlere ait kristal biiyiikliigii Scherrer denklemi (Holzwarth & Gibson, 2011)
kullanilarak hesaplandi.

D = 0.941/fcos6 Q)

burada, D elde edilen drneklere ait incelenen pikin kristal biiyiikliigii, A (1.5406 A) Cu-Ka dalga boyu,
B radyan cinsinden FWHM degeri ve 6 Bragg kirmim agisim gostermektedir. Katki orani arttik¢a
filmlerin (-111) tercihli yonelimine ait kristal bilyiikligii neredeyse aynt olup, sadece %2 Ag katkili
CuO’da kiiclik bir azalig goriilmiistiir. (111) tercihli yonelimine ait kristal biiyiikliigii ise, katkisiz
CuO’ya kiyasla Ag katkisiyla azalmistir. Buda gosteriyor ki filmlerin kristal biiyiikliigii Ag katkisi ile
degismektedir ve bunun nedeni ise Cu?* (0.71 A) ve Ag*(1.15 A) arasindaki iyonik yarigap farkindan
kaynaklanmaktadir. En biiyiik kristal biiytikligii degeri (111) tercihli yonelimi i¢in katkisiz CuO filmine
ait olup yiiksek kalitede kristallige sahip oldugu sdylenilebilir. Menazea ve ark. (2020) katkisiz CuO
i¢in kristal biiytikligiinii (-111) i¢in 63.65 nm ve (111) igin 76.71 nm bulurken bu degerlerin Ag katkisi
ile (002) i¢in 84.52 nm’ye (111) igin 98.45 nm’ye arttigini belirtmislerdir. Scherrer formiiliine gore,
bakir oksit piklerindeki genigligin artisi, daha kiiglik parcacik boyutunun varhigini gdstermektedir
(Bhaumik ve ark., 2014). Bragg denklemi kullanilarak filmlere ait d degeri teorik olarak denklem 3
kullanilarak hesaplanmistir. Katkisiz ve Ag katkili CuO filmlerinin (-111) ve (111) yonelimli piklere ait
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d degerleri yaklasik olarak sirastyla 2,32 ve 2,52 A olarak hesaplanmistir ve bu degerler XRD
spektrumundan elde edilen standart d degerleri ile uyumludur.

2dsin@ = ni (2)

burada n kirinim mertebesini gostermektedir.
Elde edilen filmlerde olusan dislokasyon yogunlugu ve stres degeri sirasiyla 3 ve 4 nolu denklemler
kullanilarak hesaplandi.

1

= ﬁ (3)

)

e = [ /4tanb
(4)

burada € stres degerini gostermektedir. Elde edilen filmlere ait (-111) yonelimli pik i¢in hem § degerleri
hem de ¢ degerleri katkisiz CuO ile kiyaslandiginda neredeyse ayn1 degere sahip olup sadece %2 Ag
katkist icin artis goriilmiistiir. (111) diizleminin dislokasyon yogunluk degeri, ¢ozelti icinde Ag
katkisinin sonucu yapisal parametrelerin genislemesiyle 1.08 x 10* den 1.77 x 10" m?ye yiikselmistir.
(111) pikleri i¢in bu degerler incelendiginde ise, hem & degerleri hem de € degerleri Ag katkisina baglh
olarak artmistir. Hesaplanan § degerlerindeki degisim filmlerde stres varligini gostermektedir. Stresteki
degisim Orgii kusurlarinin katki oraminin degisimine bagl olusu ile ilgilidir. Bu sonuglardan goriiliiyor
ki kristal biiyiikliigiindeki degisimin nedeni stres degisiminden kaynaklanmaktadir. (111) yonelimli
pikin stres degeri de 3.6 x 10  den 4.6 x 10 * m’ye artmistir. Katki arttika (111) pikine ait Ag katkili
CuO ince filmlerindeki stres degerindeki artis 6rgii kusurlarmin artisina neden olmus ve elde edilen
filmin kalitesini etkilemistir.

Cizelge 1. 500 °C’de tavlanan Ag katkili ince filmlerinin XRD parametreleri
FWHM

20 D d (Standart)  d (Teorik) 1) £

(Derece) (F(%:fg 3;1 ) (nm) A) A) (10%m?) (x10®) i

0% Ag:CuO 35.61 57.6 26.4 2.52 2.52 1.43 4.5 -111
38.81 50.6 30.4 2.32 2.32 1.08 3.6 111

1% Ag:CuO 35.63 57.6 26.4 2.52 2.52 1.43 4.5 -111
38.81 54.1 28.4 2.32 2.32 1.24 3.9 111

2% Ag:CuO 35.62 71.6 21.3 2.52 2.52 2.21 5.6 -111
38.81 61.1 25.2 2.32 2.32 1.58 4.3 111

3% Ag:CuO 35.63 57.6 26.4 2.52 2.52 1.43 4.5 -111
38.83 64.6 23.8 2.32 2.32 1.77 4.6 111

Bu ¢alismada, Ag katkili CuO ince filmlerinin optik 6zellikleri sogurma, gegirgenlik ve enerji
bant degeri hesaplamalart 300-1100 nm spektral aralikta incelenmistir. Donel kaplama teknigi ile
hazirlanan Ag katkili CuO ince filmlerin sogurma spektrumu sekil 2’de gosterilmistir. Elde edilen
filmlerin Ag katkisi artikga 450-600 nm araliginda yiiksek miktarda foton sogurdugu, buna karsin kizil
Otesi bolgeye dogru foton sogurma oraninin azaldigi goriilmiistiir.
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Sekil 2. Ag katkili CuO ince filmlerinin sogurma grafigi.

Filmlerin UV boélgesinde giiglii bir sogurmaya sahip olup ve UV 1sik igin gliclii bir ¢ekicilige
sahiptir. Sogurma degerindeki degisim, filmlerin farkli kristal dogaya sahip olmasi ve Moss-Burstein
etkisinin bir sonucu oldugu soylenebilir (Manjunatha ve ark., 2018). Elde edilen sonuglar, CuO filmlerin
optik ozelliklerin Ag katkisina bagl olarak degistigini gostermektedir. Filmlerin sogurma degerindeki
degisim, elde edilen filmlerinin ¢esitli optik uygulamalarda uygulanabilecegini gostermektedir.

Donel kaplama metodu ile hazirlanan katkisiz ve Ag katkili CuO ince filmlerin optik gegirgenlik
spektrumu Sekil 3’de gdsterilmistir.

35

—a— 0% Ag:CuO
301 e 1% Ag:CuO

1 | —*—2% Ag:CuO
v— 3% Ag:CuO

25

20 A

Transmitans (%)

1 I I I
400 600 800 1000
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3. Ag katkili CuO ince filmlerinin gegirgenlik spektrumu.
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Elde edilen katkisiz CuO'nun goriiniir bélgede optik gecirgenlik degerinin Ag katkisi sonucu
azaldig1 goriilmiistiir. Gegirgenlik degerlerindeki bu degisim, filmlerin kristal dogasina atfedilebilir. Ag
s1 sonucu ortalama gecirgenlik degeri katkisiz CuO ince filmine kiyasla azalmistir, bu da ¢ozeltide Ag
katkist ile olusan kristal kusurlan tarafindan artan foton sagilimina atfedilebilir. Boylece, goriiniir
bolgede CuO ince filmlerin optik dzellikleri Ag katkasi ile degismistir. Hazirlanan saf CuO ve Ag katkili
CuO ince filmler i¢in optik enerji bant aralig1, Tauc formiilii ile hesaplanabilir.

ahv = B(hv — Eg)2 ®)

burada, 8 enerjiden bagimsiz bir sabit ve hv foton enerjisidir. Elde edilen ince filmlerin enerji bant
aralig1 degerleri Sekil 4'te gsterilmistir.

20 20
| a)

1 b) ' I I [(m 1%Ag;:CuO]

" 0%AgCu0 18+

15 4

= 0% Ag:CuO Eg=1 90 eV = 1% Ag:CuO Eg=1 63 eV
_.‘_é, 10 4 gm 4
8
6 <
5 j
4 4
2-
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54
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Sekil 4. a) katkisiz, b) %1 , ¢) %2 ve d) %3 Ag katkili CuO ince filmlerinin enerji bant araligi.

Katkisiz CuOQ ince filmlerin elde edilen dogrudan enerji bant araligi degeri 1.90 eV olup, Ag ile
katkilandiktan sonra enerji bant araligi degerleri katkisiz CuO’ya kiyasla azalmistir. Elde edilen
filmlerde enerji bant araligi degerlerindeki azalma Ag katkisi sonucu tabakalarn yapisindaki
degisimden dolay1 olabilir (Harizi ve ark., 2016). Elde edilen ince filmler karsilastirildiginda, katkisiz
CuO ince filmi daha yiiksek enerji bant araligina sahiptir. Tavlanan filmler i¢in, hesaplanan enerji bant
aralig1 katki orani arttikga azalmaktadir. Enerji bant aralig1 degerindeki bu azalisin nedeni bant genisligi
etkisinden kaynaklanmaktadir. Enerji bant araligindaki bu azalisin nedeni, ayrica CuO nanoyapi igindeki
Cuig¢inde Ag iyonlarnn diizenli bir bigimde yer almasindan kaynaklanmaktadir. Ag katkisi, cam alttas
lizerinde hazirlanan ve 500 °C’de tavlanan CuO’nun optik ozelliginde giiclii bir etkiye sahip oldugu
sOylenebilir. Ayrica enerji bant araligindaki azalis CuO’ya Ag katkilandiginda verici yogunlugunun
artisindan kaynaklanmaktadir.

Elde edilen sonuglar dnceki galismalar ile uyum saglamaktadir. Ornegin, Das & Alford (2013)
polietilen naftalat alttas {izerinde yaptiklar Ag katkili CuO ince filmlerin enerji bant araligi degerinin
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saf CuO ince filmine kiyasla azaldigin1 gostermislerdir. Enerji bant araligindaki degisime bir 6rnek de
Jayaprakash ve ark. (2015) tarafindan gosterilmistir. Onlar sol-jel metodu ile hazirladiklar1 filmlerde,
artan ¢inko katkisiyla enerji bant araligiin katkisiz CuO’ya kiyasla azaldigin1 gostermislerdir. Bunlarin
aksine, Din ve ark. (2019) magnezyum katkilanmasi sonucu saf CuO ince filminin enerji bant araligi
degerinin kuantum mekaniksel sinirlamalardan dolay1 artirdig ileri siiriilmiistiir. Joseph ve ark. (2012)
%10 demir katkis1 sonucu enerji bant araligimin saf CuO ince filminin enerji bant arahigi ile
karsilastirdiginda, 1.66 dan 1.96 eV’a arttigin1 gostermislerdir. Nesa ve ark. (2017) tarafindan Zn katkil
CuO ince filminin enerji bant araliginin 1.81 ile 2.63 eV arasinda degistigi ve bu degisimin nedeninin
CuO ince filmlerin EDX analizinde gdzlenen bol oksijen varligindan dolay1 gergeklesmis olabilecegi
gOsterilmistir.

Elde edilen 6meklerin yiizey morfolojileri, ince filmlerin yiizey 6zelliklerini analiz etmek i¢in
oldukga 6nemlidir. Sekil 5, dondiirme kaplama yontemi kullanilarak biiyitiilen farkli Ag katkisina sahip
CuO ince filmlerinin SEM goriintiilerini géstermektedir.

Signal A = SE1 EHT =20.00 kV = - Signal A = SE1 EHT =20.00 kV =
Mag= 5.00KX H Mag= 5.00KX H
758 WD =10.0 mm | Probe = 100 pA 7573 WD =10.0 mm | Probe = 100 pA

SR Signal A = SE1 EHT = 20.00 kV/ Mag= 5.00 KX i ) Signal A = SE1 EHT = 20.00 KV Maas
. i FEER S = 500KX
&Y wo=100mm IProbe= 100 pA H &Y wo-100mm | Probe = 100 pA B H

Sekil 5. a) %0, b) %1, c) %2 ve d) %3 Ag katkili CuO ince filmlerinin SEM goriintiileri.

Sekilde ¢ok az ¢atlak ve bosluk gibi kusurlar olmakla birlikte filmlerin neredeyse diiz ve homojen bir
ylizeye sahip oldugu goriilmektedir. Elde edilen 6rneklerin, nispeten daha piiriizsiiz oldugu ve kullanilan
alt tabakaya kiiclik bir topaklamaya sahip olacak sekilde daha homojen bir bigimde dagildigi
goriilmektedir. Daha homojen dagilimli ve kiiglik topaklagsmaya sahip nano yapili filmler olma
egiliminde oldugundan CuO morfolojisinde farklilik oldugu goriilebilir. Hem Cu hem de Ag farkl
biiyiiklilkte yar1 kiiresel bir bi¢imde film yiizeyine dagilmistir. Jabbar (2016) sol gel ve kimyasal
cokeltme yontemi kullanarak sentezledigi CuO’nun benzer yiizey 6zelligine sahip oldugunu belirtmistir.
Anandan & Yang (2007) ise, Cu(NOzs)2.3H20 kullanarak sentezledikleri CuO kristallerinin kiiresel
sekilde oldugunu belirtmislerdir. Maruyama (1998) tarafindan kimyasal buhar depolama teknigi ile 500
°C de elde edilen ince filmin yiizey goriintiisiiniin grimsi siyah oldugu ve ayn1 zamanda topaklagmanin
mevcut olup agili olarak dagildig: gosterilmistir.

496



YYU FBED (YYU JNAS) 27 (3): 489-501
Baturay ve Candan / Dénel Kaplama Yontemi ile Uretilen Ag Katkili CuO Ince Filmlerin Yapisal, Optik ve Morfolojik Ozellikleri

Elde edilen sonuglar dogrultusunda, filmlerin yiizey ozelliklerinin Ag katkisi sonucu CuO
filminin yiizey 6zelligini degistirdigi sdylenebilir.

Katkisiz ve %1, 2 ve 3 Ag katkili CuO filmlerin kalinhg1 yaklagik olarak 460 nm olarak
Olcililmiistiir. Sekil 6, katkisiz CuO ince filminin kalinlik ve EDX spektrumunu gostermektedir. Katkisiz
CuO ince filmi, Cu ve O elementlerini icermektedir. Filmin EDX analizi incelendiginde, katkisiz CuO
ince filminin Cu ve O dan olustugunu gostermektedir.

2ym
DICLE DUBTAM
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308
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P —
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1650 ke Det: Octane Pro

Sekil 6. CuO ve Ag katkili CuO ince filminin kalinlik ve EDX spekturumu. a) film kalinlig1, b) katkisiz
CuO ince filmi EDX ve ¢) Ag katkili CuO ince filmi EDX.

Sekil 7, farkli 6lgeklerde %0, 1, 2 ve 3 Ag katkili CuO ince filmlerin 3 boyutlu AFM
gorlintiilerini gostermektedir. Sekiller incelendiginde, elde edilmis filmlerin, cubuk benzeri ve kiiresel
bir bi¢cimde film ylizeyine homojen olmayacak bir bi¢imde dagildig: goriilmektedir. Sonuglar, vadi
bolgesinde filmlerin nispeten piiriizsiiz oldugunu, tepe bolgesinde ise belirli yonelimlere sahip kristal
benzeri yapinin varhigii gostermektedir. AFM goriintiilerinin SEM goriintiilerinden elde edilen film
yapisi ile uyumlu oldugu sonucuna varilabilir.
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Sekil 7. a) %0, b) %1, c) %2 ve d) %3 Ag katkili CuO ince filmlerin 3 boyutlu AFM goriintiileri.

4. Tartisma ve Sonug

Bu ¢alismada, oda sicakliginda katkisiz ve Ag katkili CuO ince filmler donel kaplama metodu
kullanilarak cam alttas iizerinde bilyiitiilmiis ve elde edilen filmlerin yapisal, optik ve morfolojik
Ozellikleri incelenmistir. XRD goriintiileri elde edilen ¢alismanin ¢ok kristalli dogaya sahip tenorit yapil
piklerin varligimi gostermektedir. Elde edilen dmeklere ait kristal biiyiikligii, dislokasyon ve stres
degerlerinin katkisiz CuO ince film ile karsilagtirlldiginda zaman Ag katkisina bagli olarak degistigi
gbzlenmistir. SEM goriintiileri incelendiginde, katkisiz ve Ag katkili CuO ince filmlerinin farkli
biiytikliikte ve film yiizeyine dagildig goriilmiistiir. Ayrica filmler neredeyse homojen olup ¢ok kiigiik
topaklama mevcuttur. Filmlerin {i¢ boyutlu AFM goériintiileri incelendiginde, vadi bolgesinde filmlerin
nispeten piiriizsiiz oldugunu, tepe bolgesinde ise belirli yonelimlere sahip kristal benzeri yapinin
varligini goriilmektedir. CuO yan kiiresel nano yapih film olma egiliminde oldugundan, elde edilen
orneklerin morfolojisinde farkliliklar goriilmektedir. EDX baglantili FEI Quanta 250 FEG taramali
elektron mikroskopu kullanilarak filmlerin tabaka kalinlig1 yaklasik olarak 460 nm civarinda élgiilmiistiir.
Filmlerin gecirgenlik ve enerji bant araligi degerleri Ag katkisina baglh olarak degismistir. Elde edilen
filmlerin Ag katkis1 artik¢a 450-600 nm araliginda yiiksek miktarda foton sogurdugu, buna karsin kizil
Otesi bolgeye dogru foton sogurma oranmmm azaldig1 goriilmiistiir. Filmlerin gecirgenlik degeri Ag
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katkisina bagli olarak azalmistir. Enerji bant araligi degerleri ise katkisiz i¢in 1.90 eV olup Ag katkismin
artigina bagl olarak azalmis ve en kiiciik degeri %1 Ag katkili CuO ince filmi i¢in elde edilmistir. Elde

edilen sonuglar dogrultusunda, filmlerin yapisal, optik ve yiizey 6zelliklerinin Ag katkisi ile degistigi
sOylenebilir.
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