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Oz: Bu galismada, CuO ince filmler, ultrasonik sprey piroliz (USP) ydntemi ile farkli alttas
sicakliklarinda (350, 400, 450 ve 500 °C) cam altliklar tizerine biriktirilmistir ve ardindan 525
°C’de tavlanmigtir. X-1gm1 kirmimmi (XRD) analizlerinde, 350 °C alttas sicakliginda ve
tavlanmayan durumda ince filmlerde pik siddetine rastlanmamistir. Diger filmlerin XRD
desenlerinde ~36° ve ~39°de iki belirgin pik gézlemlenmistir. Bu pikler CuO’in monoklinik
kristal yapisina ait karakteristik piklerdir. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve taramali
elektron mikroskobu (SEM) goriintiilerinden, CuO ince filmlerin yiizeylerinin piiriizsiiz
olmadig1 ve tavlama ile tane yiginlarinin meydana geldigi gozlenmistir. CuO ince filmlerin
optik oOzellikleri ultraviyole- goriiniir bolge (UV-Vis) dlgiimleri ile analiz edilmistir. Tauc
grafiklerinden yasak band araligi degerleri (Eg), tavlanmamis ve tavlanan numuneler igin
hesaplanmistir. USP yontemiyle {iiretilen CuO ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik
ozelliklerinin alttas sicaklig1 ile kontrol edilebilecegi goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Ultrasonik sprey piroliz, CuO ince film, Enerji malzemeleri, Elektronik
malzemeler

Investigation of CuO Thin Films Produced by Ultrasonic Spray Pyrolysis Method
Depending on Substrate Temperature

Abstract: In this study, the CuO thin films were deposited on glass substrates at different
substrate temperatures (350, 400, 450, and 500 °C) by the ultrasonic spray pyrolysis (USP)
method and then annealed at 525 °C. In X-ray diffraction (XRD) analysis, the peak intensity
was not found in thin films at 350 °C substrate temperature and as-grown conditions. Two
distinct peaks were observed at ~36° and ~39° in the XRD patterns of other films. These peaks
are characteristic peaks of the monoclinic crystal structure of CuO. Atomic force microscopy
(AFM) and scanning electron microscope (SEM) images of the produced thin films were
examined. The surfaces of thin films are not smooth. After annealing, grain agglomerations
were formed. The optical properties of the CuO thin films were analyzed by ultraviolet-visible
region (UV-Vis) measurements. Forbidden band gap values (Eg) were calculated from Tauc
graphs for as-grown and annealed samples. It has been observed that the structural,
morphological, and optical properties of CuO thin films produced by the USP method can be
controlled by the substrate temperature.
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1. Giris

Ince filmler, elektronik ve optoelektronik uygulamalarda ileri enerji malzemeleri olarak
dikkat cekicidir [1]. Titanyum dioksit (TiO2), silisyum dioksit (SiOz), ¢inko oksit
(Zn0O), kadmiyum oksit (CdO) ve bakir oksit (CuO) gibi metal oksit nano yapili ince
filmler, elektriksel ve fiziksel 6zelliklerinden dolay1 birgok elektronik aygitin bileseni
olarak tercih edilmektedir [2-4]. Bu ince filmler arasinda CuO, kolayca
sentezlenebilmektedir, toksik degildir ve yeryiiziinde bol miktarda bulunmaktadir [5].
Gliniimiizde bakir oksitin, tenorit (CuO), kuprit (Cu.O) ve paramelakonit (CusOz)
olarak ti¢ farkli formu bilinmektedir [6]. CuO, kimyasal yapisi, elektriksel 6zellikleri ve
giines pili uygulamalari ile teknolojik ve bilimsel alanda fotovoltaik malzeme olarak
onemli bir role sahiptir [7]. CuO’in kristal yapisinda bakir bosluklar1 vardir. Bu nedenle
CuO, p-tipi yariiletken malzeme 6zelligi sergiler ve monoklinik yapiya sahiptir. CuO,
elektromanyetik spektrumda goriinen bolgede kismen seffaftir. CuO, 15181 absorbe
etmeye uygun 1,3 ila 2,1 ¢V arasinda yasak band araligina sahiptir ve bdylece giines
151811 yiiksek derecede absorbe edebilmektedir [5-8]. Bu nedenle, CuO ince filmlerden
giines pillerinde aktif tabaka olarak faydalanilmaktadir. CuO ince film temelli giines
pillerinde teorik olarak % 20’ye varan verim rapor edilmistir. Ancak, teorik verimin
aksine deneysel olarak elde edilen verim degerlerinin diisiik oldugu bildirilmistir [8-10].
Optoelektronik uygulamalarin [11] yani sira CuO ince filmler, lityum batarya [12],
stiper kapasitor [13] ve gaz sensorii [14] gibi aygitlarin da bileseni olarak
kullanilmaktadir.

CuO ince filmler literatiirde, elektro-depolama [15], kimyasal buhar depolama [16],
dondiirerek kaplama [17], plazma buharlastirma [18], lazer depolama [19] ve sprey
piroliz [20] gibi farkli yontemlerle elde edilmistir. Bu yontemler arasinda sprey piroliz
yontemi, vakum ortami gerektirmeyen, ekonomik, basit¢e uygulanabilen ve ¢ozelti
tabanli bir yontemdir [21]. Cozelti tabanli ince film kaplamalarda ¢6ziicii malzemenin
ve molaritenin ayarlanabilmesi, istenen kalitede ince film olusturmak igin avantaj
saglamaktadir [22, 23]. Ultrasonik sprey piroliz (USP) yontemi, sprey piroliz
yonteminin tiim avantajlarina sahip olmanin yani sira alttas ylizeyine tutunan ve
stokiyometrik ince filmlerin iiretiminde etkindir. Ayrica, USP yontemi ile ince filmlerin
olusturulmasinda, yaklasik %80 oraninda malzeme tasarrufu saglandigi rapor edilmistir
[24, 25]. Alttas sicakligi, malzeme pilskiirtme hizi, noziiliin alttasa olan uzakligi ve
noziill cap1 gibi parametreler, alttas iizerine biriktirilen ince filmin kalitesini
etkilemektedir [26-28]. Bu parametreler USP yontemi ile kolayca kontrol
edilebilmektedir. Ince filmlerin kristalligi, tane boyutu ve tane dagilimlari iizerine
tavlamanin da etkili oldugu literatiirde bildirilmistir [28]. Ayrica, alttas sicakligi
olusturulacak filmin kimyasal reaksiyonunun dogasini etkileyerek oOncii (prekiirsor)
malzemenin biriktirilmesinde ve ince filmlerin homojenligi {izerinde etkindir. Bakir (II)
asetat monohidrat, diisiik dekompoze sicakligina sahip olan ve ¢ozelti tabanli olarak
CuO ince filmlerin iretiminde kullanilan bir 6ncii malzemedir. Bu 6ncli malzeme
kullanilarak USP yontemiyle sadece CuO fazda iretilen ince filmlerinin yapisal,
morfolojik ve optik 6zellikleri iizerine alttas sicakliginin etkisini inceleyen bilinen az
sayida ¢aligma vardir.

Bu calismada, CuO ince filmler, USP yontemi ile cam altliklar iizerine alttas sicakligina
bagli olarak (350, 400, 450, 500 °C) biriktirilmistir ve ardindan 525 °C’de tavlanmistir.
Bu ¢alismanin amaci, alttas sicakliginin ve tavlamanin biriktirilen CuO ince filmlerin
yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri lizerine etkisini incelemektir.
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2. Materyal ve Metot

Bu caligmada, alttag sicakliginin ve tavlamanin CuO ince filmlerin yapisal, morfolojik
ve optik Ozellikleri {izerine etkisi incelenmistir. CuO ince filmler, alttag sicakligina baglh
olarak (350, 400, 450 ve 500 °C) inorganik ve organik kirliliklerden arindirilan cam
altliklar tizerine USP yontemi ile biriktirilmistir. Alttas 1siticis1 olarak DLAB MS7-
H550-Pro marka manyetik karistirict kullanilmistir. Cam altliklar, 60 °C’de 10’ar
dakika ¢ift damitilmis su, ectanol, aseton ve tekrar etonol ile ultrasonik olarak
temizlenmistir. Temizlenen camlar saf su ile durulanarak azot gazi ile kurutulmustur.
CuO elde etmek icin bakir kaynagi olarak (6ncti malzeme) bakir (II) asetat monohidrat
(Cu(CH3CO0)2.H20, Merck) kullanilmistir. 25 mL ve 0,1 M Cu(CH3COO)2.H.0O
¢ozeltisi hazirlanmistir (Sekil 1 (a)). Coziicli olarak ¢ift damitilmig su kullanilmigtir ve
cozeltiye 0,1 mL HCI (%37, Merck) yiizey tutuculugunu arttirmak i¢in eklenmistir.
Cozelti oda sicakliginda ve 45 dakika, seffaf ve homojen bir ¢ozelti elde etmek
amactyla, manyetik karistirici ile karistirilmistir. Karistirilan ¢ozeltide herhangi bir
¢okme ya da topaklanma gozlemlenmemistir. Tablo 1’de, CuO ince filmlerin tiretimi
icin USP cihazinda (Sono-Tek Corporation, 2012 Route 9 W) kullanilan parametreler
verilmistir.

Tablo 1. CuO ince filmlerin iiretiminde USP cihazinda kullanilan parametreler

Parametreler Degerler
Alttas Sicakligi (°C) 350-400-450-500
Cozelti akis oram1 (mL dk™?) 0,2
Noziiliin alttaga olan mesafesi (cm) 8,5
Noziil gaz basinci (kPa) 1,0
Noziil ¢ap1 (mm) 0,2
Sprey agis1 (°) 90
Sprey siiresi (s) 60
Sprey alani (cm? dkt) 36
Sprey frekans1 (kHz) 120
Sprey motor giicii (W) 5,33

Cam altliklar {izerine biriktirilen CuO ince filmler kiil firinda 1 saat boyunca 525 °C’de
tavlanmistir. Farkli alttas sicakliklarinda iiretilen CuO ince filmlerin tavlama oncesi ve

tavlama sonrasi durumlar1 Sekil 1 (b)‘de gosterilmistir.
TaVanmayan. I I I
350°C 400°C 450°C 500°C

525 °C’de
Tavlanan

Sekil 1. (a) Cu(CH3COO0)2.H,0 ¢ozeltisi (b) CuO ince filmlerin tavlama 6ncesi ve sonrast durumlari
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Uretilen ince filmlerin X-1s1n1 kirmimi (XRD) &lgiimleri, Bruker D8 Advance Twin—
Twin difraktometrenin (40 kV, 40 mA) Cu Ko radyasyonu (A=1,5418 A) kullanilarak
20-80° araliginda alinmistir. Filmlerin ylizey morfolojileri taramali elektron mikroskobu
(SEM) (FEI Quanta FEG 250) ile gozlemlenirken ylizey piriizliiliikkleri atomik kuvvet
mikroskobu (AFM) (Nanomagnetics ezAFM) ile incelenmistir. Oda sicakliinda
calistirilan ultraviyole- goriiniir bolge (UV-Vis) Spektrofotometre (PG-Instruments T80
+) ile ince filmlerin optik sogurma ¢aligmalar1 ger¢eklestirilmistir.

3. Bulgular
3.1 Yapisal Ozellikler

Cam altliklar tizerine farkl: alttas sicakliklarinda (350, 400, 450 ve 500 °C) USP teknigi
ile biriktirilen CuO ince filmlerin tavlamadan once ve tavlamadan sonra elde edilen

XRD desenleri (20° < 20 < 80°), sirastyla, Sekil 2 (a) ve (b)’de gosterilmistir.
(a) 11D (1)

500°C

A h 450 °C
A A 400 °C

350°C

Siddet (k.b.)

20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

(b) Dy
500 °C

ﬁ A 450 0C
A h 400 °C

350°C

Siddet (k.b.)

JIIlIJIIlIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIlIIIIlIIIIIIIJIIIIJ|IIIJIIIII

20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 2. Farkli alttag sicakliklarinda iiretilen CuO ince filmlerin (a) tavlamadan 6nce (b) tavlamadan sonra
XRD desenleri

350 °C alttag sicakliginda biriktirilen ince filmlerde tavlama oncesi belirgin pik
siddetlerine rastlanmamustir. Diisiik alttas sicakli§inda piroliz islemi i¢in gereken termal
enerji yetersiz kaldiginda 6ncii malzemenin dekompozisyonu gerceklesmemis olabilir.
Bu durumda, olusturulmak istenen yapt amorf yapiya sahip olabilir ve XRD
analizlerinde pik gozlemlenmeyebilir [29, 30]. Tavlanan durumda bu filmlerin ve diger
alttas sicakliklarinda (400, 450 ve 500 °C) biriktirilen filmlerin (hem tavlanan hem de
tavlanmayan durumlarda) ~36° ve ~39°de farkli siddetlere sahip iki belirgin pik
sergiledigi gozlemlenmistir. Bu pikler CuO’in (111), (111) diizlemlerine ve monoklinik
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kristal yapisina ait karakteristik piklerdir (PDF 00-001-1117). Alttas sicakligi ve
tavlamayla malzemenin dekompozisyonu igin yeterli termal enerji saglandiginda,
biriktirilen filmlerde kristal yapt meydana gelebilir. ince filmlerin kristalliginin ve tane
boyutunun tavlama sicakligina bagli olduguna daha Once yapilan g¢alismalarda da
rastlanmistir [27, 28, 31]. Literatiirde bu ¢alismada kullanilan 6ncii malzemeyle ve
sprey piroliz yontemi ile farkli alttas sicakliklarinda iiretilen hem tavlanan hem de
tavlanmayan ince filmlerde CuO ve Cu2O fazlarinin karisik olarak elde edildigi
goriilmiistiir [29]. Bu ¢alismada, 350 °C alttas sicakliginda biriktirilen ve tavlanmayan
ince filmler hari¢ diger alttas sicakliklarinda tavlama oncesi ve tavlama sonrasi iiretilen
ince filmler sadece CuO faz1 igermektedir. Bakir (I) oksit (Cu20) fazina
rastlanmamistir. Bu durumda, iiretilen CuO ince filmlerde kristal yapinin meydana
gelmesinde alttag sicakliginin, tavlama sicakliginin ve tavlama siiresinin yeterli oldugu
sonucuna varilmaktadir.

Ortalama kristal boyutunu (D) hesaplamak igin kullanilan Debye-Scherrer denklemi
Esitlik 1°de verilmistir [27, 32].

0.941
D —

~ fcosd @)
Burada, 6 maksimum siddetli pikin XRD kirinim agis1, £ maksimum siddetli pikin yar1
pik genisligi (radyan) ve A, X-1s1n1 dalga boyudur [27, 32]. Her bir alttas sicakligi i¢in
tavlamadan Once ve tavlama sonrasi maksimum siddetli pikler Sekil 2 (a) ve (b)’de
goriilmektedir. (111) ana piki, kristal boyutu analizi i¢in kullamlmistir. Farkl1 alttas
sicakliklarinda iiretilen CuO ince filmlerin tavlamadan 6nce ve tavlama sonrasi elde
edilen kristal boyutlar1 Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Farkl alttas sicakliklarinda tiretilen CuO ince filmlerin tavlamadan 6nce ve tavlamadan sonra
elde edilen kristal boyutlari

- Tavlama oncesi Tavlama sonrasi
Alttas sicakhg1 (°C) kristal boyutu (nm) kristal boyutu (hm)
350 - 24,2
400 18,1 25,0
450 32,4 21,4
500 21,2 24,1

350 °C alttas sicakliginda tavlanmayan CuO ince filmler i¢in kristal boyutu, kristal
pikleri olusmadigi i¢in hesaplanamamistir. Tavlanan durum i¢in kristal boyutu degeri
24,2 nm olarak elde edilmistir. Bu durum, tavlamanin ardindan kristal yapilarin
meydana geldiginin gostergesidir. En yiiksek kristal boyutu 400 °C alttas sicakliginda
tavlanan durum i¢in 25 nm olarak bulunmustur. 500 °C alttas sicakliginda tavlanmayan
CuO ince filmler i¢in kristal boyutu 21,2 nm olarak elde edilirken tavlanma sonrasi bu
deger 24,1 nm olarak degismistir. Tavlama sonrasi elde edilen kristal boyutlart hemen
hemen birbirleriyle aynidir.

3.2 Morfolojik Ozellikler

Ince filmlerin yiizey morfolojisini analiz etmek i¢in atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
kullanilmistir. Farkli alttag sicakliklarinda cam altliklar {izerine biriktirilen CuO ince
filmlerin tavlanan ve tavlanmayan durumlar i¢in ii¢ boyutlu AFM goriintiileri Sekil 3
(@)-(d)’de verilmistir. Sekillerden goriilecegi gibi, cam yiizey tizerinde dagilmis olan
tepe ve vadi benzeri CuO yapilar1 yer almaktadir. Hem alttag sicakliginin artmasiyla
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hem de tavlama sonrasi tane boyutlarinin biiyiidiigli ve tane smirlarinin olustugu
gozlenmektedir. CuO ince filmler igin, literatiirde yer alan ve bu ¢alisma i¢in elde edilen
ylizey piriizlilik degerleri Tablo 3’te verilmistir. 350 °C alttag sicaklig1 ig¢in
tavlanmayan durumda elde edilen yilizey goriintiisiiniin tavlanan duruma gore daha
pliriizsiz oldugu goriinmektedir. Bu durumda, alttas sicakliginin cam ylizeyine
biriktirilen malzemenin dekompozisyonu i¢in yetersiz kaldigi, ancak tavlanmanin
ardindan malzemenin dekompoze oldugu ve bdylece cam yiizeyinde tanelerin olustugu
diisiiniilmektedir. Tavlanmayan durumda en yiiksek yiizey piirtizliilik degeri 450 °C
alttag sicakliginda biriktirilen filmler i¢in elde edilmistir. Tavlanan durumda ise bu
deger 400 °C alttas sicakliginda i¢in iiretilen filmler icin tespit edilmistir. Tavlama
sonras1 500 °C alttag sicakliginda biriktirilen filmler i¢in yiizey piiriizliiliik degerinin
diger filmlere gore daha diisiik oldugu goriilmistiir. Bu durum, hem yiiksek alttag
sicakliginin etkisiyle hem de tavlamayla tane boyutlarinin biiyiiyerek g¢evresindeki
kiigiik boyutlu tanelerle birlesmesine ve boOylece daha piiriizsiiz yiizey meydana
gelmesine atfedilebilir [33]. Bu ¢alismada, alttas sicakligina bagli olarak hem tavlama
oncesi hem de tavlama sonrasi CuO ince film yiizeylerinin, literatiirdekilere gore daha
piriizlii oldugu goriilmiistir (Tablo 3). Giines pili uygulamalarinda kullanilan metal
oksit ince filmlerin yiizey dokusunun 1s18in sogrulmasinda etkin oldugu bilinmektedir
[34]. Goriilecegi iizere, fotodiyot ve heteroeklem gilines pilleri gibi optoelektronik
aygitlarda kullanilmak iizere USP yontemi ile iiretilen CuO ince filmlerin yiizey
purtizliligi alttas sicakligi ile kontrol edilebilir.

(a) 5?‘4.12 nm

2344.76 nm

20.00 pm
s 350°C

350°C Tavlanan

Tavlanmayan

(b)

20.00 um 20.00 ym
20.00 ym’

400 °C 400 °C
Tavlanmayan Tavlanan

20.00 um . 20.00 pm

450 °C
Tavlanmayan Tavlanan

(d)

L5

500 °C

500°C Tavlanan

Tavlanmayan

Sekil 3. CuO ince filmlerin alttas sicakligina ve tavlamaya bagli AFM goriintiileri

Farkli alttas sicakliklarinda cam altliklar iizerine biriktirilen CuO ince filmler i¢in
tavlanmayan ve tavlanan durumlarda SEM goriintiileri Sekil 4 (a)-(d)’de verilmistir.
Uretilen ince filmler i¢in SEM goériintiileri, 350 °C alttas sicakliginda hem tavlanan hem
de tavlanmayan durumlarda x50000 biiyiitmede alinirken diger filmler i¢in x100000
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bliylitmede alinabilmistir. Her bir alttag sicakligi icin tavlanmayan durumda CuO ince
filmlerinin ylizeylerinin piiriizsiiz olmadig1 goriilmektedir ve kristal kiimeleri
gozlenmemektedir. Bu durum, ince film biriktirmede ultrasonik sprey piroliz i¢in ideal
kosullarin saglanamamasina atfedilebilir [35]. Elde edilen CuO ince filmleri igin 350 °C
alttag sicakliginda bu durum daha net bir sekilde goriilmektedir. 350 °C alttas sicakligi
icin tavlanan durumda tavlanmayan duruma kiyasla tanelerin varligi gézlenmistir. XRD
ve AFM bulgular1 da bu durumu destekler niteliktedir. Tavlanan diger CuO ince
filmlerde de tane yiZinlarinin meydana geldigi goézlemlenmistir. Benzer SEM
goriintiilerine literatiirde de rastlanmigtir [35-38].

(@ 350 °C alttas sicaklig 350:3¢ ‘illpt‘hg's‘zc"zlkligl‘ R
Tavlanmayan EEMICRLA 7. 7!

. - v ; - .
(D). 400 °C alttas sicakhg » - 400 °C§tl§t@ sicakligy
, Tavlanmayan Tavlanan s

t":.-

2

450 °C alttas sicakligi 450 °C alttas sicakhg
Tavlanmayan Tavlanan

500 °€C 31?3,5 sicakligy * 500°°C alttas sicakhigi .-, °
‘ Taviahmayan " =g Tavlanam 2 s

Sekil 4. Farkli alttas sicakliklarinda iiretilen CuO ince filmlerin tavlama dncesi ve tavlama sonrasi SEM
goriintiileri
Noziil ucunda meydana gelen damlacik yaricapi, USP yontemi ile {iretilen ince filmlerin
kalitesini belirleyen 6nemli bir parametredir. Damlacik yarigapinin, ¢ozeltinin yiizey
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gerilimine, c¢ozelti yogunluguna ve uygulanan ultrasonik frekansa bagli oldugu
bilinmektedir [39]. Boylece, USP yontemi ile bu parametreler kontrol edilerek istenen
kalitede kompakt ve gozenekli yapiya sahip ince filmler {iretilebilir. G6zenekli yapiya
sahip ince filmler, giines pillerinin verimini arttirmada ve gaz sensdrlerinin gaz algilama
kabiliyetlerinde etkin rol oynamaktadir. Bu ¢alismada iiretilen ince filmlerin yiizey
morfolojisine benzer goriintiilere, CuO ince filmlerin bilesen olarak kullanildig1 giines
pili ve gaz sensorii uygulamalarinda da rastlanmistir [11, 40]. Elektronik ve
optoelektronik uygulamalarin bileseni olarak kullanilan CuO ince filmler, alttas
sicakligr kontrol edilerek piroliz islemi i¢in gereken termal enerjinin saglanmasiyla
istenen yiizey morfolojisine sahip olarak tiretilebilir.

Film kalinliklarimi belirlemek i¢in elde edilen CuO ince filmlerin 525 °C’de
tavlanmasinin ardindan kesitsel SEM goriintiileri alinmigtir. CuO ince filmlerin her bir
alttas sicakligr i¢in kesitsel SEM goriintiileri Sekil 5 (a)-(d)’de gosterilmistir. Elde
edilen ortalama kalinlik degerleri Tablo 3’te verilmistir. Film kalinliklarinin alttag
sicaklig1 arttikga azaldigr goriilmiistiir. Ortalama film kalinligr 240,8 nm olarak elde
edilmistir.

(@) 350 °C alttas sicakhign 400 °C alttas sicakhigi

(c) 450 °C alttas sicakhig 500 °C alttas sicakhigy

Sekil 5. CuO ince filmlerin alttas sicakligina bagh tavlanan durum i¢in SEM kesit goriintiileri
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Tablo 3. Farkli alttas sicakliklarinda iiretilen CuO ince filmlerin tavlama oncesi ve tavlama sonrasi yiizey
piiriizliiliik degerleri ve tavlama sonrasi film kalinliklari

Sicaklik Yiizey piiriizliiliik Tavlama
(°C) degeri (nm) sonrasli i:llm Kaynak
kalinhg
Alttas Tavlama Tavlamadan Tavlamadan (nm)
Once Sonra
350 57,1 120,0 275,2
400 575 60,0 140,0 248,2 bu
450 80,0 51,8 223,9 caligma
500 62,4 41,4 215,8
450 - 14,77 - 20
450 - 24,84 - -
500 450 13,21 21,61 - 27
550 - 24,83 - -

3.3 Optik Ozellikler

CuO ince filmlerin tavlama Oncesi ve tavlama sonrasi optik gecirgenlik Olctimleri
290-1100 nm dalga boyu araliginda gergeklestirilmistir. Optik gegirgenlik (T) ve
sogurma (A) arasindaki iligki Esitlik 2’de verilmistir [41]

A =2 —1log(%T) (2)

Uretilen ince filmlerin sogurma-dalga boyu grafikleri tavlama &ncesi Sekil 6 (a)’da ve
tavlama sonrasi grafikleri Sekil 6 (b)’de gosterilmistir. Sekil 6 (a) ve (b)’den goriilecegi
gibi tavlama ile sogurma degerleri artmaktadir. Bu artig 350 °C’de biriktirilen filmler
icin ¢ok biiyiikken diger alttas sicakliklarinda biriktirilen filmler i¢in diisiik miktardadir.
Bu durum, alttag sicakliginin artmasi ve tavlamanin etkisiyle olusan tane yapilar1 ve
yiizey pirizliligi ile agiklanabilir. XRD, AFM ve SEM bulgulart sogurma
karakteristiklerini desteklemektedir.

20 H
20 (2) - (b)
Tavlanmayan Tavlanan
—_— 350 °C — 350°C
1.5 —— 400°C 1.5 — 400 °C
— 450°C —450°C
500 °C 500 °C

Sogurma (k.b.)
=
Sogurma (k.b.)

0.5 0.5

—Illl]lll]llllllllll

0.0

0.0

300 450 600 750 900 1050 300 450 600 750 900 1050
Dalga boyu (nm) Dalga boyu (nm)

Sekil 6. CuO ince filmlerin farkli alttag sicakliklarinda (a) tavlanmayan (b) tavlanan durumlar i¢in
sogurma grafikleri

Optik band aralig1 ve absorpsiyon katsayis1 arasindaki iliski Esitlik 3’te verilmistir [42].
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ahv=A(hv—Eg" 3

Bu ifadede de, «, absorpsiyon Kkatsayisini, h, Planck sabitini, v, diisen fotonun
frekansini, A, enerjiden bagimsiz bir sabiti ve Eg, yariiletkenin yasak band araligim
temsil etmektedir. Direkt band aralifma sahip yariiletkenlerde n=1/2"dir. (ahv)*nin
hv'ye gore grafigi cizilerek Tauc egrisi elde edilir ve bu egrinin x eksenini kestigi
noktadan Eg degeri bulunabilir. Farkli alttas sicakliklarinda iretilen CuO ince filmlerin
tavlama Oncesi ve tavlama sonrast Tauc grafikleri Sekil 7 (a)-(d)’de gosterilmistir.
Grafikler yardimiyla elde edilen Eg degerleri Tablo 4’te verilmistir.

20 [ 60 |
- (a) - (b)
B 350 0C - 400 °C
| — Tavlanmayan - — Tavlanmayan
6.0 | — Tavlanan +  — Tavlanan
—_ i _ 40 |
S B S -
= i =
) I ) B
= 40 - = L
= L =
3 i 3 L
C 20 E,=195 ¢V
20 | HgZZ.IOCV
0'0-. 00 Liiu AV il aa g
1.0 2.0 3.0 4.0 1.0 1.5 2.0 25 3.0 3.5
hv (eV) hv (eV)
100 |- C
C (¢) 80 [ (d)
I 4500C I~ 500 °C
[ — Tavlanmayan r
8.0 N Y - — Tavlanmayan
- — Tavlanan -
C 6.0 | — Tavlanan
S B - B
'f; 6.0 C j :
e L N: i
E 40 | g -
- B, ~2.14eV .
B 20
20 = E~2.10 eV -
0_0_|||1| WA las gl laaas 0.0_|.|, Y/ NN e
1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 4.0 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5
hv (eV) hv (eV)

Sekil 7. CuO ince filmlerin tavlanmayan ve tavlanan durumlar i¢in (a) 350 °C (b) 400 °C (c) 450 °C (d)
500 °C alttas sicakliklarinda Tauc grafikleri

Tablo 4. Farkli alttas sicakliklarinda iiretilen CuO ince filmlerin tavlama 6ncesi ve tavlama sonrasi yasak
enerji band aralifi degerleri

Alttas sicakhigi (°C) Tavlama oncesi Eq (V) Tavlama sonrasi Eq (eV)
350 3,42 1,99
400 2,10 1,95
450 2,10 2,14
500 2,17 2,14
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Tablo 4’ten goriilecegi gibi, iiretilen ince filmlerde tavlama oOncesi alttag sicakliginin
artmasi ile Eg degerleri azalmistir. Tavlama sonrasi, 400 °C alttas sicakligr igin yasak
band aralig1 daha dar elde edilirken 450 °C ve 500 °C alttas sicakliklari i¢in bu deger
daha genis bulunmustur. EK olarak, tavlama sonrasi tavlama oncesine gére, 350 °C ve
400 °C alttas sicakliklarinda Eg degerleri daha kiigiik bulunurken 450 °C ve 500 °C
alttas sicakliklari i¢in bu degerler hemen hemen degismeden kalmigtir. XRD desenlerine
ve Tablo 2’ye bakildiginda, alttas sicakligi ve tavlama ile filmlerin kristalliginde
meydana gelen modifikasyonlarin Eg degerleri lizerinde etkin oldugu gortilebilir. CuO
ince filmler i¢in literatiirde yer alan bazi parametreler derlenerek Tablo 5’te
Ozetlenmistir. Tablo 5’ten goriilecegi iizere alttas sicakliginin artmasi ile benzer degerler
elde edilmistir ve tavlama ile Eg degerlerinin azaldigi gériilmistiir [27-29, 38, 43, 44].
Yiiksek sogurma, diisiik gegirgenlik ve dar band aralifina sahip ince filmler, sogurucu
tabaka olarak giines pillerinde kullanilmaktadir. Elde edilen sonuglara gore, 400 °C
alttas sicakliginda biriktirilen ve tavlanan CuO ince filmler giines pili uygulamalari i¢in
iyi bir adaydir.

Tablo 5. CuO ince filmler i¢in literatiirde yer alan bazi1 parametreler

Kristal Film
Eq (eV) kalinhgi
Oncii boyutu (nm)
Yéntem ncii Sicakhik (nm)
malzeme Tavlamadan Tavlamadan Tavlamadan
Alttas | Tavlama | Once | Sonra | Once | Sonra | Once | Sonra
. 450 °C - 15,9 - 1,64 - 230 -
Klsmt}leasa| CUCIZ' 475 °C - 13,0 - 1,75 - 233 -
pi?ol%/z 2H,0 500 °C 450 °C 12,8 14,50 1,75 1,72 242 221
7 | ©05M) | 525°C - 11,9 - 1,78 - 221 -
550 °C - 11,5 - 1,84 - 99 -
Kimyasal ° 1,90
Sp?:ey Cucly 2;? g 1,85
piroliz 2H,0 350 °C - - 2,00 ’ 350 -
28] (0.1M) 475°C 1,80
Sprey Cu(CHs 523 K 7 1,55 565
piroliz CSZ%))Z' 623Kk 928K | 5 11 | 956 |14 | 590 | 540
[29] 0.1 M) 723 K 21 1,51 540
200 °C 51,15 1,77 1020
USP CuCly- 250 °C _ 38,42 1,70 810
[38] 2H,0 ~"300°C 4340 | - 1,79 - 500 -
(0,05 M)
350 °C 40,75 1,47 430
Kimyasal | Cu(CHs | 300°C 14 2,02
sprey COO0)2: | 400°C ) 15 ) 2,00 ) 300 -
piroliz H-0) .
[43] | (©1m) | 500°C 17 1,95
Sprey 300 °C 17,36 1,53
A 325 °C - -
piﬂl'z cuck 3soec| T [ms5]| : ] ] ]
375 °C 22,52 2,10

Saravanan vd., (2015) calismalarinda, sunulan c¢alisma ile benzer molaritede benzer
oncii malzeme kullanarak farkli alttas sicakliklarinda cam altliklar iizerine sprey piroliz
yontemi ile CuO ince filmleri imal etmislerdir. 6 saat boyunca tavlama yapmislardir.
Filmler, CuO ve CuxO karisik fazlara sahiptir [29]. Bu c¢alismada ise, yiizey
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tutuculugunu arttirmak amaciyla ¢ozelti igerisinde HCI1 asit kullanilmistir, tiretim
yontemi ultrasonik sprey pirolizdir ve bir saat tavlama yapilmistir. Boylece, tavlama
stiresinden zaman kazanmanin yan1 sira, Tablo 2 ve Tablo 5’ten goriilecegi {izere, daha
yiiksek kristallige sahip tek bir fazda CuO ince filmler iiretilmistir. Tablo 5’te verilen
calismalarda film kalinliklar1 hesaplama yontemleri ile elde edilirken bu ¢alismada, ince
filmlerin ortalama kalinligt SEM-kesit goriintiilerinden belirlenmistir. CuO ince filmler
icin artan film kalinlig1 ile yasak band araliginin daralmasina literatiirde de rastlanmistir
[45, 46]. Boyle bir durum, iretilen ince filmlerde, atomik mesafelerdeki ve tane
boyutundaki degisikliklere ve yapisal kusurlara atfedilmistir [47]. Ek olarak, bu
calismada, AFM analizlerinden alttas sicakligi ve tavlama ile yiizey piiriizliliigiiniin de
kontrol edilebilecegi goriilmiistiir.

4. Sonuc¢ ve Yorum

Bu ¢alismada, CuO ince filmler, farkli alttas sicakliklarinda (350, 400, 450 ve 500 °C)
cam althiklar {izerine USP yontemi ile biriktirilmistir ve ardindan 525 °C’de
tavlanmistir. Alttas sicakliginin ve tavlamanin CuO ince filmlerin yapisal, morfolojik ve
optik Ozellikleri lizerinde etkili oldugu goriilmiistiir. Alttas sicakliginin artmasiyla ve
tavlamayla kristalligin olustugu ve tane yiginlarinin meydana geldigi gozlenmistir.
Alttas sicakliginin artmasiyla ince film kalinligi azalirken, Eg degeri artmistir. 400
°C’de biriktirilen ve tavlanan ince filmler, diger filmlere gore daha yiiksek kristal
boyutu ve piiriizliiliik sergilerken daha diisiik band araligina sahiptir. Sonug olarak,
sadece CuO fazda ince filmler elde edilmistir. USP yontemi ile istenen yiizey
morfolojisine ve optik Ozelliklere sahip CuO ince filmler alttas sicakliginin kontrol
edilmesiyle ve tavlamayla iiretilebilir. Uretilen CuO ince filmler, gaz sensorii ve giines
pili uygulamalarinin performans ve kalitelerinin arttirilmasinda umut vaat edicidir.

Arastirmacilarin Katki Oram Beyani
Havva Elif Lapa: Arastirma, Orijinal Taslak Yazimi, Inceleme ve Diizenleme, Kaynak/Materyal/Malzeme
Temini.

Catisma Beyami

Bu ¢alismanin yazar1 olarak herhangi bir ¢atigma beyanimin bulunmadigini bildiririm.

Etik Kurul Onay ve/veya Aydinlatilmis Onam Bilgileri
Bu ¢alismanin yazari olarak herhangi bir etik kurul onay1 ve/veya aydinlatilmis onam bilgileri beyanimin
bulunmadigini bildiririm.
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