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Oz

Katma degeri yiiksek, ileri teknoloji ve yiiksek maliyet gerektiren malzemelere alternatif olarak ince film
kaplama yontemleri ile esdeger yiizey Ozelliklerine sahip ekonomik malzemeler iiretilebilmektedir. Ince film
biriktirme yapilarak farkli sensorler, fotovoltaik hiicreler, elektronik uygulamalar ve filtreler gibi ¢esitli
teknolojik malzemelerin temelini olusturan yar iletken yiizeyler iiretmek miimkiindiir. Cesitli fosil yakitlar ve
atiklarin yanmasi ile farkli gazlar agiga ¢ikmaktadir. Cevreye zarar vermekte ve sagliga olumsuz etkileri olan bu
gazlarin tespit edilmesi gerekmektedir. CuO yariiletken ince filmler karbondioksit, etanol, amonyak gibi farkli
gazlarin belirlenmesi ve gerekli uyarilarin verilmesinde gaz sensorii olarak kullanimi amaci iizerine galismalar
yapilmaktadir. Bu ¢aligma kapsaminda cam yiizeyler lizerine CuO yariiletken ince filmler biriktirilerek gaz
sensoril olarak kullanimi test edilmistir. CuO yari iletken ince filmlerin CO, gazinin tespitinde alternatif bir gaz
sensoril olarak kullanilabilecegi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: CuO, Ince Film, Gaz Sensorii, Daldirarak Kaplama, Yariiletken

Production and Characterization of CuO Thin Films for CO, Gas
Sensor Applications

ABSTRACT

As an alternative to materials with high added value, requiring advanced technology and high cost, economical
materials with equivalent surface properties can be produced by thin film coating methods. It is possible to
produce semiconductor surfaces that form the basis of various technological materials such as different sensors,
photovoltaic cells, electronic applications and filters by thin film deposition. Different gases are released with the
combustion of various fossil fuels and wastes. These gases, which harm the environment and have negative
effects on health, need to be determined. Studies are carried out on the use of CuO semiconductor thin films as
gas sensors for the determination of different gases such as carbon dioxide, ethanol, ammonia. In this study, CuO
semiconductor thin films were deposited on glass surfaces and its use as a gas sensor was tested. It has been
determined that CuO semiconductor thin films can be used as an alternative gas sensor in the detection of CO,
gas
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|. GIRIS

Yariiletken malzemeler endiistriyel ve teknolojik birgok uygulamalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Yariiletken malzemelerin kaynaklarinin sinirli, nitelikli cihazlara ihtiya¢ duyulmast,
yatirim ve iiretim maliyetlerinin yiliksek olmasi sebebiyle malzemelerin tamamin1 kullanmak yerine
ekonomik malzemelerin yiizeyleri ince film yontemleri ile kaplanarak yar iletken 6zellik kazandirma
sireci tercih edilmektedir. ZnO [1][2], SnO, [3][4], NiO [5][6], WOz [7][8], CdO[9][10] ve
CuO[11][12] gibi metal oksitlerin uygun altliklar iizerinde biriktirilmesi ile tiretilen yariiletken ince
filmlerin gaz sensorii uygulamalarinda kullanilmasi arastirilmaktadir. Yiizeyler iizerine biriktirilen
CuO ince filmler etanol, aseton [13][14], azot oksitler [15], karbon dioksit [16], amonyak [17] karbon
monoksit [18] gibi farkli gazlarin tespit ve algilanmasinda gaz sensorii olarak umut vaat etmektedir.
Petrol, komiir ve dogal gaz gibi fosil yakitlarin, endiistriyel ve evsel atiklarin yanmasindan agiga ¢ikan
CO; gaz1 havadaki oksijeni hizl tiiketilmesi ile dogaya zarar vermekte ve yliksek konsantrasyonlarda
ise insan saghigini olumsuz etkilemektedir. Bu nedenle CO, gazinin algilamasi ve ortamdaki
yogunlugunu tespit edilmesi gerekmektedir.

Bu calisma kapsaminda, kaplama malzemesi olarak metal oksitlerden, diigitk maliyetli, zehirli
olmayan kolay elde edilebilen CuO, atlik olarak piiriizsiiz ucuz ve yaygin o olarak kullanilan cam
malzeme tercih edildi. Cam altliklar yiizeyine CuO ince film biriktirme iglemi her boyutta ve sekildeki
altliklara kaplama yapilabilen ayrica hemen hemen her metal oksitle calisilabilen daldirarak kaplama
yontemi ile yapildi. Cam ylizeylere kaplanan CuO ince filmlerin yapisal 6zellikleri X-Isin1 Kirmimi
(XRD) cihaziyla, yiizeysel 6zellikleri Alan Emisyonu Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM) ile
karakterize edildi. Uretilen ince filmlerin yari iletken dzellikleri ve gaz sensdrii olarak kullanilabilirligi
test edildi. CuO yari iletken ince filmlerin alternatif olarak CO, gaz sensdrii olarak kullanilabilecegi
gbzlemlendi.

. MATERYAL VE METOT

A. DENEYSEL DETAYLAR

Caligmamiz kapsaminda, daldirarak kaplama yontemiyle cam altliklara CuO ince filmleri biriktirme
islemi icin hazirlanan baslangic c¢ozeltisinde; reaktif olarak bakir (II) asetat monohidrat
(Cu(CO,CHj3), H,0) tozu, ¢ozeltiyi olusturan ¢oziicii olarak 2- metoksietanol (CH;OCH,CH,OH) ve
stabilizatér olarak monoetanolamin (NH,CH,CH,OH) kullanildi. Ilk olarak baslangic c¢ozeltisi
belirlenen 0.3M konsantrasyona goére ayarlanan bakir (II) asetat monohidrat tozu, 250 ml 2-
metoksietanol igerisinde 750 rpm hizla manyetik karigtiriciyla 2 saat karistirilarak ¢oziildii ve damla
halinde monoetanolamin eklenerek hazirlandi. Hazirlanan ¢ozelti 24 saat oda sicakliginda dinlendirildi
ve kaplama c¢ozeltisi olarak kullanildi. Kaplama ¢dzeltisi ile ince film kaplamalar i¢in 1 mm
kalinliginda cam altliklar 2 cm x 2 cm boyutlarda ayarlandi. Cam altliklar deiyonize suyla temizlenip
150 °C’de kurutuldu.
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Sekil 1. Cam althgin kaplama ¢ozeltisine daldirma isleminin sematik gosterimi

Kaplamaya hazir hale getirilen cam altiklara kaplama c¢ozeltisine daldirma  isleminin  sematik
gosterimi  Sekil 1‘de verilmektedir. Yiizeyi kaplanacak olan althk numunesi belirli bir
konsantrasyonda hazirlanan akigskan film ¢6zeltisinin igerisine daldirilir. Altlik yiizeyine ¢ozeltinin
viskozitesine bagli olarak degisen oranlarda tutunmalar baslamaktadir. Cozelti icerisinden belirli bir
hizla geri gekilen altlik numunesi lizerindeki akiskan filmin bir kismi adezyon kuvvetinin etkisi ile kati
althk numune ylizeyine tutunmakta, fazla kalan kisim ise yer ¢ekimi ve kohezyon kuvvetlerinin
etkileriyle ¢ozelti icerisine geri dokiilmektedir. Film kaplama isleminin istenilen 6zelliklerine gore bu
kuvvetlere miidahale etmek miimkiindiir. Altlik madde ve kaplanacak maddenin birbirine baglanmasi,
daldirma sonrasi althigin ¢ozelti igerisinden geri ¢ekme hizi, siiziilme siireci, kurutma/tavlama siire ve
sicakliklar gibi degiskenler yiizeyde biriktirilen film kalitesini ve kalinligin1 etkileyen en 6nemli
faktorlerdendir. En verimli tutunma siireci altlik numunesinin ¢ozelti igerisinden ¢ikarilip, siiziilme,
kurutma ve tavlama islemleri tamamlandigi zaman gerg¢eklesmektedir. Tavlama igleminin dncesinde
gerceklesen dongii ¢coklu olarak uygulanabilmektedir.

Kurutma

Daldirma Geri Cekme Kaplama ve Suiziilme

T Sureg Tekrari

Sekil 2. Daldirarak kaplama yontemi siireci
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Daldirarak kaplama yontemi siireci Sekil 2’de gosterilmektedir. Oncelikle temizlenen cam altliklar
hazirlanan CuO kaplama ¢ozeltisine tutucu yardimiyla sabit hizla daldirildi. Cam altiklar, ¢ozelti
icerinde 30sn, 60sn ve 90sn olarak 3 farkli siirede bekletilerek 6n denemeler yapildi. Yapilan 6n
denemeler sonucunda; 30 sn siireyle bekletmenin yiizeyin tamamen kaplanmasi icin yeterli olmadigi
ve 90 sn siireyle bekletmenin ise gereginden fazla oldugu diisiiniilerek, ¢ozelti icerisinde altliklarin
bekletilme siiresi 60 sn. olarak belirlendi. Cozelti igerisinden ayni sabit hizla geri ¢ekildi. Fazla
kaplama ¢ozeltisinin yiizeyden siiziilmesi i¢in 30 sn. bekletildikten sonra kurutma islemine alindi.
Kurutma islemi 150 °C sicaklikta 120 sn. siireyle yapildi. Her kat kaplama icin ayni siire¢ tekrar
edildi. 3,6 ve 9 siire¢ tekrari denemeleri yapildi. 3 kat denemelerinde CuO yapisinin cam altlik
tizerinde film olusturmaya basladigi fakat yiizeyin tamamen kaplanmadigi gozlemlendi. 9 Kkat
denemelerinde ise altliklar tizerinde CuO yapisinin asirt biriktigi ve yigilmalarin oldugu gozlemlendi.
Tartim metoduna gore 9 kat biriktirilen filmlerin kalinlig1r yaklagik 1 mikron oldugu hesaplandi.
Istenilenden daha kalin filmler elde edildigi, ince film olmadiklar1 tespit edildi. CuO saydam iletken
oksit oldugundan UV-Vis Spektroskopisi dlglimleri sonucunda film numunelerinin transparanliginda
belirgin bir sekilde azalma gozlemlendi. Bu da 9 kat filmlerin istenilenden daha kalin oldugunu
gostermektedir. Optimum siireg tekrar sayist 6 olarak belirlendi. CuO yapisinin yiizeyde
kristallesmesinin tamamlanmasi i¢in 350°C, 400°C ve 450°C sicakliklarda tavlama on denemeleri
yapildi. 450 °C sicakligin altinda yapilana tavlama denemelerinde yiizeyde kristallesmenin tamamen
gerceklesmedigi tespit edildi. On denemeler ve daha énce yapilan calismalar incelenerek, CuO ince
filmler i¢in tavlama sicaklig1 450 °C olarak belirlendi.

1. BULGULAR

A. INCE FiLM KARAKTERIZASYONU

Cam altliklar iizerine 6 kat biriktirilen ve 450 °C sicaklikta tavlanan CuO ince filmlerin yapisal
oOzelikleri Panalytical Empreyan X-Isimi Kirinimi (XRD) cihazi ile karakterize edildi.
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Sekil 3. CuO ince filmlerin XRD analiz spektrumu

Uretilen CuO filmlere ait XRD spektrumu (20 acis1; 20°-70°araliginda, tarama hizi: 2 derece/dakika,
CuKoa 1s1n1: 1.5406 A dalga boyunda) Sekil 3’te verildi. XRD spektrumu incelendiginde CuO filminin
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en yiiksek pik siddeti 35.5 kirtmim agisinda tenorit fazda (0 0 2) piki olarak belirlendi. Tenorit fazda
CuO yapisina ait 38.6, 48.9, 61.3 ve 66.1 kirinim agilarina ait sirastyla (1 1 1), (20 2), (113)ve (31
0) pikleri tespit edildi. Ayrica bakir dioksit yapisina ait 28.2, 42.7, 47.8 ve 68.7 20 acilarinda sirasiyla
(022),(112),(006) ve (22 0) pikleri gbzlemlendi. XRD spektrum verileri analiz edilerek, Scherrer
formiiliyle yari pik genislikleri (FWHM) degeri icin CuO yapisinin ortalama tane boyutu
hesaplanarak Tablo 1 de verildi.

Tablo 1. CuO filmlerin yari pik genisligi ve tanecik boyutu

FWHM D (nm)

CuO 0.36 26.37

Mag= 10000 KX 200 nm WD = 9.0 mm EHT = 15.00 kv Signal A = SE2 Date :2 Mar 2022 Time :10:56:42
SUPRA 40VP-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 4. CuO ince filmlerin 100 kx biiyiitmeli FESEM goriintiileri

Cam substratlar tizerinde biriktirilen CuO ince film numunelerinin morfolojik yapis1 Zeiss Supra 40VP
Alan Emisyonu Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM) ile incelenmistir. Sekil 4’te verilen FESEM
goriintiileri incelendiginde, CuO yapisinin cam altlik yiizeyinin timiine hemen hemen esit sekilde
yayildigi, nano boyutta taneciklerin olustugu belirlenmistir. Yiizeyde asir1 birikme ve yigin olusumu
goriilmemektedir. Ayrica yiizeyde tanecikler arasi bosluklarin az oldugu taneciklerin birbirine iyi
tutundugu dolayisiyla film olusumunun diizgiin oldugu gézlemlenmektedir. 100 kx biiyiitmeli ve 200
nm Olgekli goriintiiler incelendiginde tanecik boyutunun ortalama 25nm oldugu ve bu da XRD
spektrumundan hesaplanan tane boyu ile yakin degerlerde olup birbirini destekler niteliktedir.
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Tablo 2. CuO ince filmlere ait EDX sonuglar

Bakir (Cu) Atomca Oksijen (O) Atomca
Yiizde (%) Yiizde (%)

CuO 63,21 36,79

cps/eV

6 Cu Cu

1 | L Cu
07 w‘f T I.‘l" T T T 'I T T |J| f“l‘ T | T T T " T T T 'l T

Sekil 5. CuO ince filmlerin EDX spektrumu

Morfolojik yapisi incelenen CuO ince filmlerin taramali elektron mikroskobuna bagli Bruker marka
enerji dagilimli X-Isin1 spektrometresi (EDX) dedektorii kullanilarak, Sekil 5’te gosterilen CuO ince
filmlerin EDX spektrumundan kimyasal bilesimleri ele edildi. Tablo 2 ‘de verilen CuO ince filmlere
ait EDX sonuglarina gore ylizeyde CuO yapisinin olustugu goriilmektedir.

Uretilen CuO filmlerin optik 6zellikleri Perkin Elmer Lambda 25 cihaz ile incelenmistir. 300-1100
nm dalga boylarinda alinan UV-Vis Spektroskopisi dl¢iimleri verileri kullanilarak bant yapisi tespit
edilen filmlerin Tauc metodu ile yasak enerji araliklar1 1,97 eV olarak hesaplanmustir.

B. GAZ SENSOR UYGULAMALARI

Calisma kapsaminda karakterize edilen CuO ince filmlerin gaz sensorli uygulamalarinda kullanimu test
edilmistir. Bir kontrol karti lizerine, gii¢ kaynagi, direngler ve sensor baglantilar1 yapilarak gaz sensorii
gaz algilama ve kontrol sistemi kurulmustur. Gii¢ kaynagi sisteme baglanan yariiletken gaz sensoriine
5 V sabit gerilim vermektedir. Sensor iizerinden gegerek direng {izerine gelen gerilim degisimi analog
bilgi olarak Olgiiliir ve kontrol karti tarafindan dijital bilgiye doniistiiriilir. Elde edilen veriler
incelenerek yar iletkenlik ve ortamda bulunan gaza tepkileri belirlenmektedir. Modiiler olarak
planlanan sistem tekrardan farkli sensdre gore programlanabilir ve ayrica ses 151k gibi sensor uyari
mekanizmalar1 eklenebilir.
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Sekil 6. CuO ince filmlerin CO, gaz sensorii uygulamalar

Olusturulan sisteme gaz sensorii olarak baglanan cam yiizeyler tizerine 6 Kat biriktirilen ve 450 °C
sicaklikta tavlanan CuO yar iletken ince filmlerin gaz tespiti ve hassasiyeti 0lcme g¢aligmalar
yapilarak, elde edilen verilen Sekil 6°da gosterilmistir. Hazirlanan izole gaz odasi igerisine CuO gaz
sensorleri yerlestirildi. Sensor tizerine 5V sabit akim verilerek yariiletken ozellikleri belirlendi.
Oncelikle, 100 sn boyunca normal oda kosullarinda sensor iizerindeki direncten olciilen gerilim
degerinin 2V civarinda oldugu goézlemlendi. Bu iiretilen CuO ince filmlerin yar1 iletken oldugunu
ifade etmektedir. Gaz sensorii uygulamalar i¢in, 100 sn sonra ortama CO, gazi verildi. Sonrasinda 200
saniye boyunca sabit konsantrasyonda ortama verilen CO, gazina sensoriin tepkisi 6l¢iildii. Normal
oda kosullarinda ortama ilave gaz verilmediginde 2V civarinda olan sensor tizerindeki direng gerilim,
COz’nin etkisiyle yaklasik 1,5V’a kadar diismiistiir. Bu ,sensoriin bulundugu ortama ilave CO, gazi
verildiginde sensor direnci tizerindeki gerilim degisimi, CO, gaz sensdrii olarak kullanim i¢in uygun
oldugunu gostermektedir. Sonraki 100 sn boyunca ortamdan CO, gaz girisi kesildiginde sensdrden
alinan gerilim degerinin gazsiz ortamdaki ilk haline yakin degerlere dondiigli gézlemlendi. Bu
sensoriin tekrarlanabilir sekilde kullamim i¢in uygun oldugu anlamina gelmektedir. Cam ylizeyler
tizerine 3 kat biriktirilen ve 450 °C altinda tavlanan CuO ince filmler yar iletkenlik 6zelligi
gostermedi ve gaz sensorii olarak kullanimui test edilemedi. 9 kat biriktirilen numunelerde ise
yigilmalar ve olusan dokiintiilerden kaynakli yilizeyde kopukluklar olustu. Homojen filmler elde
edilemedi ve tiim yiizey yari iletkenlik gostermedi. Bolgesel olarak yari iletkenlik gostermesi sensor
uygulamalarinda kullanimi i¢in uygun goriilmedi.

Daldirarak kaplama metodu ile CuO filmlerin biriktirilmesi ig¢in cam ve seramik gibi sert yiizeylerin
yami sira, iplik ve kumas gibi esnek tekstil yiizeylerinin altlik olarak kullanimi mimkiindiir.
Endistriyel uygulamalarda; giyilebilir teknolojiler igin esnek altliklar, geleneksel sensér tretimleri
icin ise sert altliklarin kullanilabilecegi diisiilmektedir. Kullanilan cam altliklara yapilan kaplamadan,
seramik yiizeylerin sirlt veya sirsiz olmasina gore, esnek yiizeylerde ise malzemenin emiciligine gore
kaplamalarda farkliliklar olabilecegi g6z 6niinde bulundurulmalidir.
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V. SONUC

Kaplanacak ylizey olarak belirlenen cam yiizeyler {izerine CuO ince film biriktirme i¢in sol-gel
daldirma yontemi tercih edilmistir. Yapilan denemeler sonucunda; daldirma siiresi 60 sn., daldirma
tekrar1 6 kat, siire¢ arasit kurutma 150 °C’de 120 sn. siiresince ve tavlama sicakligi 450 °C optimum
ince film kaplama parametreleri olarak belirlendi. 450 °C tavlama sicakliginin altindaki denemelerde
ince film yapisinin ylizeyde kristallesmedigi ve iiretilen ince filmlerin yar1 iletken 6zellik gostermedigi
tespit edildi.3 katli denemelerde kaplamanin yetersiz oldugu, kat sayisinin arttirtlarak 9 kat oldugunda
ise yilizeyde yi1gilmalarin arttig1 ve dokiintiilerin olustugu goriildii. Bu da ince film kalinligin1 arttirdigi
ve yiizeyde homojen film yapisinin olusmadigini gostermektedir. Gaz sensor uygulamalarinda tiim
ylizeyde iletkenlik goriilmedi.

Optimum belirlenen parametrelerde kaplamasi yapilan numunelerin yapisal 6zellikleri incelendiginde
en yiiksek pik siddeti 35.5 kirmim agisinda tenorit fazda (0 O 2) piki olarak belirlendi, yiizeysel
ozellikleri incelendiginde yiizeyde ortalama 25 nm tanecik boyutunda CuO yapilar1 gozlemlendi. XRD
verileri ve FESEM goriintiileri incelendiginde birbirlerini destekler nitelikte oldugu goriildii. CuO yari
iletken ince filmin yiizeyde homojen bir dagilim sergilemesi ve tanecikler arasi bosluklarin az olmasi,
sensoOr testleri sirasinda sensor direnci lizerindeki gerilimin kesintisiz iletilmesini sagladi. Gaz odasina
ortama CO, gaz1 verildiginde, yerlestirilen numunelerine bagli direng iizerindeki gerilimin
degismesiyle CuO ince filmlerin CO, gaz sensorii olarak kullanabildigini g6sterdi. Sensor direnci
geriliminin, ortama verilen gaz girisi kaldirildiginda ilk haline donmesiyle sensoriin tekrarlanabilir
olarak calisilabilir oldugu belirlendi.
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