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ITO althik iizerine gecirgen NiO (nikel oksit) ince filmler farkl katodik
akimlarda elektrokimyasal biiylitme teknigi ile buiytitilmiistiir.
Biiytitme sonrasi filmler 350 °C’de hava ortaminda 2 sa. tavlanmistir. X-
1stn1 kirmim (XRD) érnekleri altlik tizerine biiytitiilen filmlerin (111),
(200) ve (222) yénelimlere sahip tek fazli kiibik yapili polikristal
olduklarini géstermistir. Sogurma él¢giimleriyle biiyiitiilen NiO filmlerin
band araligr 2.85 eV olarak hesaplanmistir. 310-800 nm araliginda
alinan Fotoliiminesans (PL) odlgtimlerinden NiO ince filmlerin li¢
emisyon pikine sahip oldugu gorilmiistir. Taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile biiyiitiilen
filmlerin yiizey morfolojisi incelenmistir. Fourier Déniistimlii Infrared
Spektroskopi (FTIR) analizleriyle filmlerin olusumunda Ni-O baglarin
titresim modlarina sahip oldugu ortaya ¢ikarilmis ve filmlerin goriiniir
bélgede %50 ile %80 arasinda ortalama bir optik gecirgenlige sahip
oldugu gériilmiistiir. XPS 6l¢iimleri Ni/O yénelimi ve farkli biiytlitme
kosullarina bagh olarak biiytitiilen NiO filmlerin kimyasal baglanma
durumlari gibi kimyasal 6zelliklerini incelemek icin gerceklestirilmistir.
Raman élgiimleri elektrokimyasal olarak biiyiitiilen NiO filmlerinin
stokiyometrik  olmadigimi  gostermistir.  Gortldiigii  gibi, NiO
nanopargaciklarin  yogunlugu ve morfolojisinin  optoelektronik
aygitlarin olusumunda olduk¢a énemli oldugu anlasiimistir.
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Abstract

Transparent NiO thin films were growth in different cathodic currents
by using electrochemical deposition technique on ITO substrates. After
deposition, thin films were annealed at 350° for 2 hours in air
environment. X-ray diffraction (XRD) patterns indicated that thin films
growth on substrates have a single-phased cubic polycrystalline
structure with orientations of (111), (200) and (222). Band gap of NiO
films growth by using absorption measurements were calculated as 2.85
eV. The data obtained from the measurements of photoluminescence
(PL) carried out between 310-800 nm, indicated that NiO thin films have
three emission peaks. NiO thin films growth were investigated from the
point of surface morphology by scanning electron microscopy (SEM)
and atomic force microscopy (AFM). It has been revealed that there are
the vibrational modes of Ni-O bonds in the formation of the films with
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) analysis and showed
that the films have an average optical transmittance between 50% and
80% in the visible region. XPS measurements were studied to examine
the chemical features as chemical bonding states of the NiO films
deposited depending on Ni/O orientation and different conditions.
Raman measurements displayed that the growth NiO films have not a
stoichiometric nature. As seen, it has been understood that the density
and morphology of NiO particles are very important in the formation
optoelectronic devices.
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1 Giris
Stokiyometrik yapiya sahip olmayan nano yapili polikristal NiO
kimyasal olarak kararly, zehirli olmayan, dogada bolca mevcut,
diistik maliyetli ve iiretimi kolay bircok miikemmel 6zellige
sahiptir [1]. Bunun yani sira genis band aralikli p-tipi bir
yariiletkendir [2] ve yiiksek elektrokromik verim gosteren
seffaf (Ni2+) ve oksidasyon tlizerine koyu kahve renkleri (Ni3+)
olan anodik elektrokromik malzemedir [3]. ince film NiO gaz
sensorleri [4], antiferromagnetik tabakalar, p-tipi gecirgen
yariiletken filmler, elektrokromik ya da akilli pencerelerde iyon
depolama tabakasi ve optik kayit malzemesi gibi pek ¢ok
uygulamalar i¢in olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir. Son
zamanlarda, NiO’in hizli gelisen arastirma ve uygulama alani
boya-sentezli giines pilleri iizerine dayal olan yakit tiretimi ve
giines enerjisini elektrik enerjisine doniistiirmek icin foto-
elektrokimyasal aygitlarin yeni cesitleridir. Gorliniir 151k
boélgesinde optik olarak gegirgen olan NiO filmlerin olusumu
sirasinda kusur olarak ortaya ¢ikan Ni*3 iyonlar: filmin siyah
goriinmesine sebep olur ve bu filmlerin optiksel gecirgenligi %
40 civarindadir. Fakat filmlere 300 °C’de bir tavlama islemi
uygulanirsa optiksel gecirgenlik %80’lere kadar ulasir.

Elektriksel ozellikleri dikkate alindiginda stokiyometrik NiO
oda sicakhiginda yalitkan bir maddedir (p=1013 Q-cm). Fakat
ince film seklinde iiretilen NiO’in 6zdirenci olduk¢a diisiiktiir.
Ayrica, yapiya Li gibi farkl katki maddelerinin katkilanmasi
NiO’in 6zdirencini azaltmaktadir [5]. NiO ince filmler Si, MgO,
Al20s3, ITO, FTO gibi gesitli althiklar tizerine de biyttiilmektedir
[6]. Sekil 1 NiO ince filminin kristal yapisin1 gdstermektedir.
NaCl kristal yapisinda kristallesen ve antiferromanyetik madde
(TN= 523 K) olan NiO filmlerin, en 6énemli 6zelligi tungsten
oksitten sonra bilinen en iyi elektrokromik madde olmasidir
[71.

NiO’in davranisi nikel ve oksijen atomlarinin stokiyometrik
yonelimine gilicli bir sekilde baghdir. NiO filmlerin
karakteristikleri stokiyometrik olmamasi nedeniyle degisir ve
bu karakteristik degisimler elektrokromik malzeme, ince film
transistorler ve kapasitorler giines pillerinde elektrot, otomobil
aynalarinda, bina kaplama camlarinda, kimyasal gaz
sensorlerinde aktif malzeme ve organik 151k yayan diyotlar gibi
farkli uygulamalarda farkl etkilere sahiptir [8].
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Sekil1: NiO ince filmlerinin kristal yapisi.

NiO ince filmlerin iletkenligi NiO’te Ni bosluklar1 ve O
atomunun yerine ge¢me gibi mikro yapisal kusurlarin
olusumuna da baghdir. Bu yiizden bu dogal kusurlar1 kontrol
ederek NiO ince filmin iletkenligini kontrol etmek miimkiindtir.
Bununla birlikte bazi1 metalik iyonlarla (Li, Na gibi) katkilanan
NiO’in yapisal ve elektriksel o6zelliklerinin degistirdigi
anlasilmaktadir. Fakat NiO’e Cu katkilama yaygin bir sekilde
calisiimamistir ve bununla ilgili calismada pek yoktur. Hem Ni+2
hem de Cu?*in elektronegatiflii ve iyon yarigapt aymi
degerdedir. Bu bilgi Cu?* iyonlarinin NiO’in kristal yapisinda
Ni*2 jyonlarinin yerine gecebilecegini ve NiO’in elektriksel
ozelligini artirdigini géstermistir [9].

ikili oksit grubuna ait bilesik NiO katyon acig1 sundugu iyi
bilinmektedir. Dahas1 bu oksitler hem rombohedral hem de
kiibik gibi yapilar sunar fakat en baskin yapi kiibiktir. Son
yillarda, bu ikili oksit ince filmler elektronik aygitlarda,
heteroeklem glines pillerindeki 6nemli uygulamalar1 nedeniyle
cok biiytik dikkat ¢cekmistir. Dahasi, NiO ince filmeler, CO, NO2,
amonyum, benzaldehit, aseton ve etanol gibi ¢esitli gazlar icin
yliksek hassasiyet gostermektedir [10].

Giintimiizde, NiO filmleri elde etmek icin sol-gel [11],
PLD (pulsed laser deposition) [12], buharlastirma
(evaporation) [13], sactirma (sputtering) [14], SILAR
(Successive lonic Layer Adsorption and Reaction) [15], spray
pyrolysis [16] ve elektrodepozisyon [17]-[20] gibi pek ¢ok
teknik  kullanilmaktadir. Bu  teknolojiler  arasinda
elektrokimyasal biiylitme tekniginin pek ¢ok avantaji vardir
[21]. Bunlar:

- Kolaylik, diisiik-maliyet,  0dlgeklenebilirlik  ve
tretimliligi,

- Kendi kendini saflastirma ve hidrojen pasivasyonunu
olusturma,

- Disve i¢ katkilama,
- Biiyiitme kosullarin1 degistirerek band araligini
ayarlayabilme.

Bunlarin yanm sira yariiletkenlerin elektrodepozisyonunda
diger avantajlar1 saymakla bitmez. MBE ve MOCVD gibi
tekniklerde, dogrudan faz degisimleri malzemeyi biiyiitme
slireci boyunca dogrudan gazdan katiya gec¢isini saglamaktadir
ve elde edilen malzemelerde kusur orani artmaktadir. Ancak,
elektrodepozisyonda, faz degisimleri sividan katiya olusur ve
yapt bu gecisi tercih eder ve bu ylizden yiiksek-kaliteli
malzemeler iretilebilir. Ek olarak, katot yiizeyde mevcut
elektron kaynagi malzeme biiylitme sirasinda yiik nétralligi
ihtiyaclarim1 karsilayan daha iyi biiylitme sartlar1 saglar.
Elektrodepozisyonun diger 6nemli bir 6zelligi 1slak kimyasal
bir ortamda kusur pasivasyon olasiligidir. Islak kimyasallarla

cevrili katot lizerine biiyiitiilen tabakalardaki gibi, istenmeyen
kusurlar malzeme tabakasindan uzaklastirilabilir [21].

Elektrodepozisyon genellikle bir vakum sistemine ihtiyag
olmaksizin normal laboratuvar sartlarinda yiriitilmektedir.
Diisiik sicaklikta biiyiitme enerjinin korunmasini saglar, fakat
elektrokimyasal olarak biiyiitiilen malzeme tabakalarinin ¢ogu
genellikle yaklasik 15 dk. ve uygun bir atmosfer ortaminda 400
°C civarindaki bir sicaklikta bliylitme sonrasi bir tavlama
adimina ihtiya¢ duyar. Disiik sicaklikta elektrodepozisyon
biiyiitme siiresince bu araytizeylerde iliskileri en aza indiren
beklenmedik eklemlerin olusumuna izin verir [21]. En
etkileyici 0zellik diger yariiletken biiyiitme teknikleriyle
kiyaslandiginda diisiik maliyetli olmasidir. Elektrodepozisyon
ozellikle biiyiik-ylizeyli aygitlarin olusumu icin elektronik
malzemelerin gelisimini ve bilimini incelemede miitkemmel bir
aractir. Bu metot, farkl sekillerdeki altlik devresi ya da segilen
elektronik aygit parcalar iizerine malzemeleri biiyiitmek i¢in
de kullanilabilmektedir. Bu teknigin dezavantajlar1 yalitkan
althiklar lizerine biiytitme yapilamamasidir ve
elektrodepozisyonda baska bir kaygi ise OH-, SO+, Cl- ya da NOs-
gibi iyonik tiirlerin varliginda katot {izerine biiyiitiillen malzeme
tabakalaridir. Bu iyonlar yararlh ya da zararhh etkiler
olusturarak ince filmlerle de isbirligi icinde olabilirler.

Bu calismada farkli katodik akimlar uygulanarak ITO althk
iizerine NiO ince filmler tretilmistir.

2 Deneysel detaylar

NiO ince filmler elektrokimyasal biiylitme teknigi ile ITO
(Sn:In203) altliklar {izerine biyitilmistiir. Biiyiitme islemi
Gamry Interfacel000E Potentiostat-Galvanostat/ZRA (Zero
Resistance Ammeter) kullanilarak gergeklestirilmistir. NiO ince
filmleri buyiitmek i¢in deionize suyla 0.05mol/L Ni(S04).6H20
tuzu kullanilmistir [22] ve seyreltilmis HCl soliisyonu
yardimiyla ¢ozeltinin pH’ 5.6’ya ayarlanmistir. Biiylitmede
kullanilan biitiin tuzlar Sigma Aldrich firmasindan temin
edilmigtir. Cozelti 24 sa. oda sicakliginda karistirilmistir.
Biiyiitme 6ncesinde althik malzemeler trikloriir etilen, aseton ve
metanolde 5’er dk temizlendikten sonra 300 °C'de yarim sa.
azot ortaminda tavlanmistir. Elektrokimyasal biiyiitme
islemleri karsit (Pt), referans (Ag/AgCl) ve ¢alisma
elektrotlarina (ITO) sahip ¢ elektrotlu bir elektrokimyasal
hiicre  kullanilarak  gergeklestirilmistir.  Elektrokimyasal
biiyiitme islemi -0.35, -0.50, -0.65 ve -0.70 mA’lik farkli katodik
akimlar uygulanarak hem oda sicakliginda hem de 55 °C'de
farkli stirelerde gerceklestirilmistir. Daha sonra biyiitiilen
filmler 350 °C’de hava ortaminda 2 sa. tavlamaya birakilmistir.
Tavlama sonrasi filmlerin yapisal, optik ve morfolojik
ozelliklerini belirlemek i¢in XRD, Sogurma, PL, XPS, Raman,
FTIR, SEM ve AFM 6l¢iim teknikleri kullanilmistir.

3 Tartisma ve sonug

Sekil 2 ITO altlik iizerine elektrokimyasal biiyiitme teknigi ile
katodik olarak biyiitiilen NiO1, NiO2, NiO3 ve NiO7 isimleri
verilen numunelerinin XRD grafiklerini gostermektedir. Tablo
1’de belirtildigi gibi farkh stirelerde -0.5mA biiylitme akimi
uygulanarak elde edilen NiO ince filmlerin tim kirinim pikleri
kiibik fazli polikristal yap1 gostermektedir. Grafikten de
goruldigi gibi sirasiyla 21.36°, 30.46°, 35.55°, 50.78° ve
60.40%ye (211), (222), (400), (441) ve (622) ITO pikleri
karsilik gelmektedir [22] ve ayrica 37.49°, 43.56° 63.30° ve
75.95’ye (111), (200), (220) ve (311) NiO pikleri karsihik
gelmekte [23] ve diger pikler ise metalik Ni piklerine aittir.
Fakat bu dért numuneye bakildiginda NiO piklerinin
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siddetlerinin althgin piklerine ve metalik Ni piklerine oranla
cok diisiik oldugu hatta bazi numunelerde goriilmedigi agiktir.
NiO pikleri baskin olmadigindan atlik tizerine metalik y181n Ni
biliylimeleri s6z konusudur ve biiyiitiilen filmlerin sogurma
grafigi istenildigi gibi ¢ikmayip filmlerin yasak enerji araligi
degeri de bu dort numunede elde edilememistir.
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Sekil 2: Oda sicakliginda ITO altlik tizerine -0.50 mA’de
elektrokimyasal olarak biiytitiilen NiO filmlerinin XRD grafigi.

Tablo 1: Elektrokimyasal biytitme teknigi ile ITO lizerine
biiyiitiilen NiO ince filmlerinin biiylitme parametreleri.

Numune Adi Biiyiitme Zaman (sn)  Sicaklik (°C)
Akimi (mA)
NiO1 -0.50 200 25
NiO2 -0.50 400 25
NiO3 -0.50 100 25
NiO7 -0.50 2600 25
Ni013 -0.35 200 25
Ni017 -0.65 300 25
Ni018 -0.70 300 25
Ni019 -0.50 300 25
Ni021 -0.70 300 55
Ni022 -0.65 300 55
Ni023 -0.35 300 55
Ni024 -0.50 300 55

Sekil 3 ITO althk iizerine elektrokimyasal ydntemle sabit
katodik akimda farkh siirelerde biiyiitiilen NiO1, Ni2, NiO3 ve
NiO7 numunelerinin SEM grafiklerini gostermektedir. Biitiin
numunelerde NiO filmlerin morfolojisinin biliylitme akimina ve
stiresine baglh oldugu gorilmektedir. NiO1 ve NiO2
numunelerinde biliylimenin y181in ve adaciklar seklinde oldugu
ve NiO3 numunesinde ise altlik {izerine filmin dizenli ve
homojen bir sekilde biyidigi gorilmektedir. Yine sabit
akimda 200 ve 400 sn biiyilitme sonrasinda altlik iizerinde nano
yapida tabakalar meydana geldigi asikardir. Fakat NiO3
numunesinde 100 sn. biiylitme sonrasinda althik iizerinde
filmin yeni yeni olusmaya basladig1 gorilmektedir. NiO7
numunesinde ise biiyiitme stiresi arttik¢a altlik iizerine filmin
biitlin ytlizeye dagildig1 ve ¢icek seklinde biiytimelerin oldugu
goriilmektedir. Bliylitme siiresinin filmin yapisinda biiyiik
oneme sahip oldugu agik¢a anlasilmaktadir. Bu nedenle
biliylitme zamaninin nano yapilarin morfolojisini kontrol
etmede 6nemli rol oynadigini sdyleyebiliriz.

Sekil 4 NiO1, NiO2, NiO3 ve NiO7 numunelerinin {i¢ boyutlu
yluzey morfolojik o6zelliklerini gostermektedir. Sekillerden
goriildiigi gibi biylitme zamanindaki artis filmin pargacik
biiyiikligiinii ve seklini etkiledigi goriilmektedir. Uzun siireli
biiylitmelerde NiO filmlerinin yogun bir sekilde y181n ve paketli
gibi goriindiigii anlasilmaktadir. Farkli siirelerde oda
sicakliginda biiyiitiilen numunelerin biiylitme sartlarina bagh
olarak pirizliliginin degistigi anlasimaktadir. Bu

muhtemelen NiO ince filmlerde daha piiriizsiiz bir yiizey
saglayan katmanli yapinin olusumuyla iligkilidir.

Sekil 3: ITO altlik lizerine oda sicakliginda -0.5 mA’de sabit
katodik akimda biiyiitiilen NiO filmlerinin SEM goériintiileri.

Sekil 4: ITO altlik lizerine -0.5 mA’de katodik akimda oda
sicakliginda biiyiitiilen NiO filmlerinin AFM goriintiileri.

Sekil 5 elektrokimyasal biiyiitme teknigi ile ITO iizerine
biiyiitiilen NiO13, NiO17, NiO18 ve NiO19 numunelerinin XRD
grafigini gostermektedir. Tablo 1'deki biiyiitme sartlarinda
belirtildigi gibi NiO13 numunesi -0.35 mA’de 200 sn biiyiitme
sartlarinda gergeklestirilirken NiO17, NiO18 ve NiO19
numuneleri sirasiyla -0.65 mA, -0.70 mA ve -0.50 mA’de 300 sn
biiyiitme sartlarinda elde edilmistir. NiO19 numunesinde hi¢bir
NiO piki gozlenmezken NiO13, NiO17 ve NiO18’deki
numunelerde (111), (200) ve (220) NiO piklerinin yani sira
althgin pikleri ve metalik Ni goriilmektedir. XRD 6l¢iimleriyle
ortaya cikan orgii genisligi buyitilen NiO filmlerde arayer
oksijen atomlarindan kaynaklanan yiiksek O/Ni yo6nelimine
katki saglamaktadir. NiO18 numunesinde yogun Ni piki
nedeniyle malzemede sogurma spektrumu elde edilememistir.
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Sekil 5: Farkli katodik akimlarda oda sicakliginda ITO iizerine
biiytitiilen NiO filmlerinin XRD grafigi.
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Sekil 6 oda sicakliginda ITO althk tzerine farkli katodik
potansiyellerde ve farkl silirelerde biyitilen NiO ince
filmlerinin yilizey morfolojisini gdstermektedir. Ni0O13, NiO18
ve Ni0O19 numunelerinin SEM goriintiilerine bakildiginda althik
tizerine filmlerin giile benzer sekilde biiytdiigi aciktir. Fakat
NiO17 numunesi iizerine NiO filminin ¢ok kalin biiyiime
gosterdigi ve yariklarin olustugu gorilmektedir. NiO ince
filmlerin yilizey morfolojileri XRD sonuglariyla uyumludur.
Daha biiyiik kalinliga sahip filmlerde tanecik biytkligiiniin
arttiginl  gézlenmektedir. Daha kalin filmlerde daha fazla
yigilma s6z konusudur. Bu yiizey morfolojisinin degisimi
nedeniyle iyon ekleme/¢cikarmanin etkisini artirir.

A d * eyl
K T o §
e S RS

Sekil 6: Farkli katodik akimlarda oda sicakliginda ITO tizerine
biiytitiilen NiO filmlerinin SEM grafigi.

NiO13, NiO17, NiO18 ve NiO19 numunelerinin ii¢ boyutlu
yuzey morfolojisi Sekil 7’de  gorilmektedir. AFM
goriintiilerinden de anlasildig tizere NiO13 ve NiO17 ve NiO19
numuneleri ilizerine biiyiiyen filmin giil seklinde biiyidiigi ve
NiO17 numunesinde ise biiylimenin gerceklestigi fakat
diizensiz ve yigin birikmenin oldugu gézlenmektedir. NiO17
numunesi izerine biiyliyen filmin ti¢ boyutlu goériintiisiine
bakildiginda  filmin  yiizeyinde yariklarin  olustugu
gorilmektedir. Filmin yilizey pirizliligi ylizeydeki 1sik
sagilimini anlamak i¢in 6nemli bir parametredir. Tavlanan
filmlerde gozlenen yiiksek gecirgenlik film yiizeyindeki 151k
sa¢iliminin azalmasina katkida bulunabilir.

Sekil 7: ITO tzerine farkh katodik akimlarda oda sicakliginda
biiytitiilen NiO filmlerinin ti¢ boyutlu AFM grafigi.

Sekil 8, 55 °C sabit sicaklik ve 300 sn. sabit biiylitme siiresinde
farkli biiylitme akimlarinda biiyiitiillen NiO filmlerinin XRD

grafiklerini gostermektedir. NiO21, Ni022, NiO23 ve NiO24
numunelerinin hepsinde 37.49°, 43.56° ve 63.30%ye (111) ve
(200), (220) NiO piklerinin yani sira Ni pikleri ve ITO’nun
pikleri mevcuttur. Biitin numunelerde althgin pikleri daha
baskin olup yogun biriken metalik pikleri yine gorinir
sogurma vermemistir.
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Sekil 8: Elektrokimyasal olarak 55 °C sicaklikta ITO althik
tizerine farkl katodik akimlarda biiytitiilen NiO filmlerinin
XRD grafigi.

Sekil 9 ITO altlik Gizerine 55 °C sabit sicaklikta farkl biytitme
akimi uygulanarak 300 sn.’de biiyiitiilen NiO filmlerinin yiizey
morfolojisini gdstermektedir. NiO21 ve NiO22 numunelerinin
gorintiileri incelendiginde giil sekline benzer yapilarin
olustugu fakat NiO23 ve NiO24 numunelerin SEM
gorintiilerine bakildiginda ise filmlerin nano boyutta
trombositler seklinde biiytidiigii anlasiimaktadir. Daha dogrusu
bliylitme akimi sifira yaklastik¢a yapinin giderek bozuldugu
gozlenmektedir. NiO23 ve NiO24 numunelerinin her ikisinde
de filmin althgin yiizeyine iyi tutundugu ve olduk¢a yogun ve
homojen bir sekilde dagildigi goézlenmektedir. Fakat bu
biliylimenin metalik bir bliylime oldugu XRD grafikleriyle de
desteklenmektedir.

Siddet (Keyfi Birim)

v, 3 2 : 3
SO ED P S ARG

ATEIETS, R
Pl SR x4 5NN SN

B3

N

Sekil 9: ITO altlik tizerine farkh katodik akimlarda 55 °C
sicaklikta biiyiitiilen NiO filmlerinin SEM goériintiileri.

Sekil 10 ITO altlik tizerine 55°C sabit sicaklikta ve 300 sn.'de
farkli akimlarda biiyiitilen NiO21, NiO22, Ni023 ve NiO24
numunelerinin ti¢ boyutlu AFM goriintiilerini géstermektedir.
Gortintilere bakildiginda altlik tizerine NiO23 numunesinde
diger numunelere nazaran daha homojen bir biiylime
gozlenirken biitiin numunelerde y18in ve kalin bir biliylime s6z
konusudur.
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Sekil 10: ITO altlik iizerine farkl katodik akimlarda 55 °C
sicaklikta biiyiitiilen filmlerin ti¢ boyutlu AFM goriintiileri.

Sekil 11 (a) ve (b) oda sicakliginda 6lgiilen ve farkl biyiitme
akimlar1 uygulanarak elde edilmis NiO13 ve NiO17 ince
filmlerinin sogurma katsayisina karsi enerji grafiklerini
gostermektedir. Sogurma katsayisinin goriiniir bélgede band
kenarina yakin keskin bir azalmaya sahip fotonun enerjisindeki
azalmayla azaldig1 anlasilmaktadir. NiO UV boélgede sogurma
kenarina sahip olan biiyiik band aralikli bir yariiletkendir. Oksit
orgiideki Ni3+ iyonlarin varhigl goriiniir bélgede sogurmaya
sahip yiik transfer gecisini gostermektedir. Gorildugi gibi
NiO13 ve NiO17 numuneleri de goriinir boélgede sogurma
gostermektedir.
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Sekil 11(a): -0.35 mA ve (b): -0.65 mA’de ITO altlik tizerine

oda sicakliginda biiyiitiilen NiO filmlerinin sogurmaya karsi
enerji grafikleri.

Altlik lizerine NiO ince filmi biyiitiirken karsilasilabilecek {i¢
olasi durum vardir. Bunlardan ilki, filmin temel
stokiyometrisinin NiO olmasidir ve Ni203, XRD ile tespit

edilemeyen bir azinlik faz olarak mevcuttur. ikinci olasilik, iki
bitisik iki degerlikli nikel iyonlarinin Ni bosluklarinin varligiyla
ortaya c¢ikan yiik gecisi siireci nedeniyle Ni3+ iyonlar olmasidir.
Ugiincii ihtimaliyet filmin stokiyometrisi NiO’tir fakat filmlerde
fazla oksijen hidrojenle birlikte OH gruplari olusturur.

Sogurma  katsayilar1 asagidaki esitlikler kullanilarak
hesaplanmistir;

T = (I—t) = (1 - R)?exp(—ad)[1 — R?exp(—2ad)]™?* (D
Iy

Ab:—log(T) (2)
Tm= (1-R)/(1+R) (3)

Burada, T, R ve 4, sirasiyla gecirgenlik, yansima ve sogurma, d
kalinliktir ve T, ise spectral bolgede elde edilen maksimum
gecirgenliktir. Esitlik (1), (2) ve (3) kullanilarak sogurma
katsayilar1 belirlenmistir. Elektrokimyasal biiytitme teknigi ile
farkll biiytiitme akimlarinda elde edilen NiO filmlerinin band
aralig1 enerjisi yaklasik olarak 2.85 eV olarak hesaplanmistir.
Elde edilen sonug literatiirede farkl tekniklerle biiyiitiilen NiO
ince filmlerin band araligl degerleriyle uyum icinde oldugu
gorilmektedir [24]-[26].

Bu calismada althk tizerine farkl siirelerde farkli biiyiitme
akimlar1 uygulanarak film elde edilmeye calisilmistir. Biiyiitme
stiresinin degismesi filmin kalinligin1 degistirir ve filmin
kalinliginin degismesi egrinin egimini artirip azaltabilir. Bu da
optik band araliginin degerinin daha diisiik enerjilere dogru
kaymasina neden olmaktadir. Grafigin egimi filmin kalinlig
arttikca azalmaktadir. Literatiirdeki pek ¢ok arastirmaci NiO
icin fotonun enerjisinin sogurmasini ¢alismistir. Bu NiO’teki
optik gecisin direkt ve indirekt band gecisleri boyunca
olustugunu gosterir. Filmin band araligindaki degisim ¢ozelti
molaritesine, biiylitme akimina, biiyilitme siiresine ¢ozelti
pH’sina ve biyiitme sicaklign gibi deneysel sartlardaki
farklhiliklarla ortaya ¢ikan filmin kristalligi ve homojenliginde
degisimlere neden oldugu disiiniilmektedir.

Sekil 12 (a) ve (b) NiO13 ve NiO17 numunelerinin PL
sonuglarini  dalgaboyuna ve enerjiye bagh olarak
gostermektedir. PL oOl¢limlerinde uyarma kaynagi olarak
Ksenon (Xe) lamba kullanilmistir ve 6l¢timler dalga boyuna
bagh olarak oda sicakhginda yapilmistir. Olgiimler her bir
numune i¢in 325 nm dalga boyunda uyarici 151k kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bu uyarma dalgaboyu NiO yariiletkeninin
yasak enerji araligindan biiyiiktiir ve elektron-hole cgifti
olusturmak i¢in uygundur. Grafiklerden goérildigii gibi Sekil 12
(a) ve (b)’de li¢ emisyon piki géziikmektedir. 410, 417 ve 518
nm dalgaboylarinda goriiniir ya da tuzak seviye emisyonlar1
daha diisiik enerji emisyonuyla sonuglanan band araligindaki
derin enerji seviyelerine yerlesen durumlardan elektron-hole
¢iftinin rekombinasyonuna katkida bulunmaktadir. NiO’in
goriiniir emisyonu oksijen ya da nikel bosluklar1 gibi yapisal
kusurlar ya da kirliliklerden kaynaklanmaktadir [27].

Sekil 13 elektrokimyasal biliyiitme teknigi ile oda sicakliginda
biiyiitiilen gegirgen NiO ince filmlerinin 0-3500 cm kadar
frekans araliginda Raman goriintiisiinii géstermektedir. Raman
sacilimi bir, iki ve dort mangon uyarmalarinin yani sira tek
fonon enine-optik ve boyuna-optik modlar1 (TO ve LO) ve iki-
fonon uyarmalarinin katkilarin1 géstermektedir. Eger NiO ince
filmler kusurlarca zengin ya da anti-ferromagnetik olarak
dizilmisse tek fonon sagilimi artar. Tek fonon TO ve LO modlar1
genellikle yaklasik 500-570 cm-! ve iki fonon 2TO modlar
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yaklasik olarak 700 cm, 2 fonon TO+LO modlar1 yaklasik
olarak 906 cm-1, 2 fonon LO modlar yaklasik olarak 1090 cm-!
ve mangon sac¢ilimi da yaklasik olarak 1550 cm-'de olustugu
gozlenmektedir.
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Sekil 12(a): NiO17 ve (b): NiO13 numunelerinin oda
sicakliginda biiyiitiilen NiO filmlerinin dalgaboyu ve enerji
grafikleri.
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Sekil 13: ITO althk iizerine oda sicakliginda biiyiitiilen NiO13
ve NiO17 numunelerinin Raman goériintiileri.

Sekillere baktigimizda yaklastk 539 ve 516 cm'de
merkezlenen tek siddetli pik 1LO modlarindaki titresimlere
atfedilirken 1116 ve 1011cm-V'deki daha az siddetli pikler iki
fonon 2LO modlarindaki titresimlere karsilik gelmektedir. Yine
yaklasik 1574 ve 1521 cm-V'deki pikler mangon sa¢iliminin
mevcut oldugunu gostermektedir. 1 fonon titresiminin yiiksek
siddeti NiO ince filmlerinin kusurca zengin ya da yiizey
etkilerince zengin oldugunu gostermektedir. Olusan magnon
sacilimlar: biiytitiilen gegirgen NiO ince filmlerinin anti-ferro
magnetik 06zellige sahip oldugunu gostermektedir. Bu da
elektrokimyasal yontemle biiyiitilen gecirgen NiO ince
filmlerinin optik 6zelliklerini etkilemektedir [28].

Sekil 14 (a), (b) ve (c) elektrokimyasal biiyiitme teknigi ile elde
edilen gecirgen NiO ince filmlerinin XPS goriintiilerini
gostermektedir. Bu numuneler literatiirde de ¢ok yaygin olarak
goriilen 500-550 eV baglanma enerji araliginda Os1 pikleri ve
850-870 eV baglanma enerji araliginda ise Ni2p3/2 pikleri
vermektedir. Yine literatiirde 870-890 eV baglanma
enerjilerine karsilik gelen pikler Ni2p1/2’ye atfedilmektedir.
Bizim ¢alismamizda NiO13 numunesinde Os1 pikleri 528.22 eV
ve 530.36 eV baglanma enerjili piklere karsilik gelmektedir. Bu
numunenin Ni2p3/2 pikleri ise 855.16 eV baglanma enerjili
yltksek bir pik ve 860.17 eV baglanma enerjili daha diisiik bir
pik gozlenmektedir.
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Sekil 14(a): (b) ve (c): ITO altlik tizerine oda sicakliginda
biiyiitiilen NiO13 ve NiO17 numunelerinin XPS goriintiileri.
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NiO17 numunesinde 528.13 eV ve 530.20 eV olmak iizere iki
tane Os1 piki gézlenmistir. Yine bu son numunenin 854.61 eV
baglanma enerjili ytliksek piki ve 860.17 eV baglanma enerjili
daha diisik Ni2p3/2 pikleri ortaya ¢ikmistir. Biitiin bu
numunelerde yaklasik 854 eV Ni2+2p3/2 ve 855 eV baglanma
enerjili pikler Ni3+2p3/2 karakteristigine ve yaklasik 860 eV
baglanma enerjili pikler kendini takip eden farkli piklere
sahiptir. 530 eV baglanma enerjili pikler sogrulmus oksijene
karsilik gelirken yaklasik 529 eV baglanma enerjili pikler
Ni-O-Ni'in oksijen baglanmasindan kaynaklanmaktadir [29].

Tablo 2’'de gosterildigi gibi ITO althik iizerine farkli tekniklerle
biiyiitiilen NiO ince filmlerinin Raman, XPS ve FTIR sonuglarini
gostermektedir. Kimyasal biriktirme teknigiyle biiyiitiilen
filmin spektrumu hidrojenle bagl olmayan v (O-H) grubuna
karsilik gelen 3580 cm'’de pik gostermektedir.

3285 cmdeki genis band film yapisi icinde hidrojenle bagh
suyu (OH) ve 1630 cm-deki band suyun egilme titresiminin

115 cmVdeki siddetli pik siilfat iyonlarna karsiik geldigi
calismada belirtilmistir. 554 cm-*’deki pik §(OH)’e ve 470cm-
’deki band Ni-O etkilesimine atfedilir. Tavlamayla islemiyle
NiO’in yapisinda bulunan su bir miktar azaltilabilir [30]. Yine
elektron demeti buharlastirma teknigi ile biiytitiilen NiO ince
filmlerin XPS 6l¢timlerinden 529.7 eV baglanma enerjisi NiO’in
O1s pikine ve 531.5 eV baglanma enerjisi ise Niz03'tin O1s
pikine karsilik gelmektedir. Bu da filmlerde Ni*2 ve Ni*3'{in
olusumunu dogrulamaktadir. Farkli kalinlikli filmlerin
kimyasal birikmesinde ve yoneliminde hic fark olmadigi ortaya
cikmistir [31]. Reaktif plazma sactirma teknigi ile ITO althk
lzerine buytitiilen NiO filmlerde Ni*2 oraninin (NiO) Li* iyonlar1
ilave edildiginde arttig1 ve Ni+3 oraninin (Ni203) ise Li+ iyonlar1
azaldiginda arttig1 gézlenmektedir [33]. Yine ITO altlik Gizerine
kimyasal biriktirme teknigi ile biiyiitiilen NiO ince filmlerin
FTIR 6l¢limlerinden bir hidroksil band:

Tablo2: ITO altlik iizerine farkli tekniklerle biiytitiilen NiO ince filmlerinin Raman XPS ve FTIR 6l¢iim sonuglari.

FTIR (Dalga sayisi-titresim

Biiytiitme teknigi Raman (dalga say1si, cm1) XPS (Baglanma enerjileri, eV) tiirii)
. NG 400-800 (Ni-O gerilmesi)
516 -539 (1L0O) gggég: g;gg 81212183 900-1150 (SO4-2 iyonlar1)
Bu calisma 1011-116 (2LO) S ) y 1200-1400 (OH iyonlar1)

1521- 1574 (2M)

Kimyasal biriktirme [30] -

Elektron demeti buharlastirma
[31]

392 Ni-0 gerilme modu
465 Ni-O baglar1 ve
sitokiyometrik olmayan malzeme
543 ve 587 NiO’in (LO) modu

Elektrokimyasal biiytiitme [32]

Reaktif Plazma Sa¢tirma[33] -

Kimyasal
biriktirme [34]

Metal oksit buhar
biriktirme [35]

DC Magnetron
Sagtirma [36]

Dondiirerek Kaplama[37] -

855.16; 860.17 (Ni02p3/2)

854.61; 860.17 (Ni02p3/2) 1400-1700 (H-O-H titresim

modlari)
3580 (0-H)
3285 (OH iyonlar)

163 (suyun egilme titresimi)
1115 (Serbest SO4-2 iyonlar1)
554 (§ (OH))

470 (Ni-0)

529.7 01s:NiO
531.5 01s:Ni203

453 Ni-0 arasindaki iligki
663 (OH) fazlarinin olusumu
1000 H-O-H molekiilleri ya
da (OH) iyonlar
856.5 Ni3+ 2p3/2
854.6 Niz+2p3/2
531.5 Niz03
529.5 NiO
3640 (v(OH))
1650 (HOH)
- 900-1150 (S042)
526 (8 (OH))
459 (v(Ni0))
529.31,529.07,531.10, 530.65 O1s
854.48, 856.56, 861.38, 866.94,
Ni(2p3/2)
872.46, 874.55, 879.50, Ni(2p1/2)
854.58, 856.50, 861.55, 866.63
Ni(2p3/2)
872.20, 874.20, 879.61 Ni(2p1/2)
531.4 01s O-Ni(3+)
529.6 01s 0-Ni(2+)
854.8+0.2 Ni2p3/2 Niz+
856.4+0.2 Ni2p3/2 Ni3+
873.120.2 Ni2p1/2

531.2 01s Ni203
850-865 Ni2p3/2
870-880 Ni 2p1/2

1321



Pamukkale Univ Muh Bilim Derg, 24(7), 1315-1324, 2018
K. Cinar Demir

B-Ni(OH)2 fazimin hidrojen baglarinin olmadigi v(OH)
karakteristigine karsilik gelen 3640 cm-'’de olusmustur. 3420
cm-Vde genis bir OH bandi film yapisi igerisinde hidrojenle bagh
suyun oldugunu ve 1650 cm-de molekiiler suyun agisal
deformasyonuna karsilik geldigini gosterir. 900-1150 cm'!
arasindaki spektral bolgede 300 °C'de tavlama sonrasinda
3640cm-V'deki pik kaybolur ve NiO’in gerilme titresim bandina
karsilik gelen yeni giiclii bir band 418 cm-’de ortaya ¢ikmistir.
Tavlanan filmlerde 3420, 1650 ve 526 cmdeki bandlar
serbest hidroksil iyonlar1 ve suyun oldugunu gosterir.
Gorildigi gibi farkl tekniklerle ITO altlik {izerine biiyiitiilen
NiO filmlerin 6l¢lim sonuglar1 bizim c¢alismalarimizla uyum
icindedir [34].

Sekil 15 (a), (b) ve (c) sirasiyla 0-1000 cm-1, 1350-2000 cm-1 ve
0-4000 cm-! araliginda farkl biiyiitme akimlarinda biiyiitiilen

ve 350 °C’de hava ortaminda 2 sa. tavlanan NiO13 ve NiO17
numunelerinin FTIR grafigini gostermektedir.
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Sekil 15: (a), (b), (c): Elektrokimyasal biiyiitme teknigi ile ITO
altliklar tizerine biiyiitiilen ve 350 °C’de tavlanan NiO13 ve 17
filmlerinin FTIR goriintiileri.

FTIR ol¢iimleri elde edilen metal oksitlerin yapisi hakkinda
bilgi saglamak i¢in kullanilan giiclii bir 6l¢iim teknigidir.
Genelde metal nano pargaciklarinin oksitleri ve hidroksilleri
atomlar aras1 titresimlerden kaynaklanan 1000 cmin
altindaki dalga sayilarinda sogurma pikleri vermektedir.
Sekillerden gorildigi gibi hem NiO13 hem de NiO17
numunelerinde 400 ile 850 cm-! araligindaki pikler Ni-O
gerilme titresim bandlarma karsihik gelmektedir. Istenmeyen
kirliliklerin O-H gerilme titresimleri numuneler iizerinde
tutunan nemden kaynaklanmaktadir ve tavlamayla kaybolur.
1600-1700 cm! araligindaki bandlar FTIR numune diskleri
acltk havada hazirlandiginda havadaki suyun tutunmasi
nedeniyle H-O-H titresim modu ile a¢iklanir. Tavlanan filmlerde
serbest hidroksil iyonlar1 ve su molekiillerinin oldugunu
gosterir [34], [38]-[40]. Bilindigi gibi yiliksek tavlama
sicakliklarinda dehidrasyon daha fazla su kaybina yol agar. 530
eV baglanma enerjili pikler sogrulmus oksijene karsilik
gelirken yaklasik 529 eV baglanma enerjili pikler Ni-O-Ni'in
oksijen baglanmasindan kaynaklanmaktadir [38].

Tavlama islemi hidrathh bir NiO filmini olusturan ara
seviyelerdeki tiirleri ve suyun ¢ogunu uzaklastirir. Bu yiizden
NiO13 ve NiO17 numunelerinin FTIR ve XRD sonuglari
tamamen uyumludur ve Kkarakteristik NiO ince filminin
olusumunu gostermektedir.

4 Sonuc

Bu calismada, elektrokimyasal biiyiitme teknigi ile ITO altliklar
lzerine biiylitilen nanokristal NiO ince filmlerin yapisal,
morfolojik ve optik 06zellikleri {izerine farkll biiyiitme
sartlariin etkisi incelenmistir. XRD oél¢limleri filmlerin kiibik
fazl polikristal yapida oldugunu géstermistir. Optik sogurma
calismalarindan filmlerin band aralif1 enerji degeri 2.85 eV
olarak hesaplanmistir. Numunelerin PL sonuglar1 her iki
numunede de 410, 518 ve 725 nm dalgaboylarinda ii¢ pikin
oldugunu ve goriiniir ya da tuzak seviye emisyonlarinin daha
diisiik enerji emisyonuyla ortaya ¢iktigini ve band araligindaki
derin enerji seviyelere yerlesen elektron-hole ciftinin
rekombinasyonuna katkida bulundugunu gostermistir. Farkl
biiyiitme sartlari altinda elde edilen filmlerin Raman sonuglari
539 ve 516 cm’de merkezlenen tek siddetli piki 1LO
modlarindaki titresimlere atfedilirken 1116 ve 1011cm-Y'deki
daha az siddetli pikler iki fonon 2L0O modlarindaki titresimlere
karsilik gelmektedir. Yine yaklasik 1574 ve 1521 cm-''deki
pikler mangon sac¢iliminin mevcut oldugunu gostermektedir.
XPS spektrumu ITO althiklar tizerine biiyitilen NiO ince
filmlerinin ~ varhgim  kamtlamigtir.  Olciimler  NiO13
numunesinde Os1 piklerinin 528.22 eV ve 530.36 eV baglanma
enerjili piklerine karsilik geldigini gdstermektedir ve ayni
numune lizerinde 860.17 eV baglanma enerjili daha diisiik bir
pik gozlenmektedir. NiO17 numunesinin 528.13 eV ve 530.20
eV olmak iizere iki tane Osl1 piki gozlenmistir. Yine bu son
numunenin 854.61 eV baglanma enerjili yiiksek piki ve 860.17
eV baglanma enerjili daha disiik Ni2p3/2 pikleri ortaya
cikmistir. Biitiin bu numunelerde yaklasik 854 eV Ni2+2p3/2 ve
855 eV baglanma enerjili pikler Ni3+2p3/2 karakteristigine ve
yaklasik 860 eV baglanma enerjili pikler kendini takip eden
farkli piklere sahiptir. Numuneler tizerinde goriilen 530 eV
baglanma enerjili pikler sogrulmus oksijene karsilik gelirken
yaklasik 529 eV baglanma enerjili pikler Ni-O-Ni’in oksijen
baglanmasindan kaynaklanmaktadir. FTIR analizleriyle de
NiO’teki mevcut kimyasal baglarin oldugu gézlenmistir. NiO
ince filmlerin FTIR analizleri 400 ile 850 cm-! araligindaki
pikleri Ni-O gerilme titresim bandlarina, 900 cm- ve 1150 cm-!
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araligindaki bandlar SO4-2 gruplarina ve 1600-1700 cm'!
araligindaki bandlar havadaki suyun tutunmasi nedeniyle
H-O-H titresimlerine karsilik gelmektedir. 475 cm-1, 606 cm-1 ve
778 cmVdeki pikler spinel bilesigin metal-oksijen
(Ni-0) titresim modlarina karsilik gelmektedir. Ni-O baglarinin
varligt OH gruplart NiO ince filminin olusumunun kanitidir.
Biitiin bu sonuclarin hepsi elektrokimyasal olarak biiytitiilen
NiO ince filmlerinin optoelektronik aygitlarda kullanmak i¢in
iyi bir aday olacagini gostermektedir.
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