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Silar metodu kullanilarak 70 °C’de cam alttabanlar iizerine polikristal
Cuz0 ince filmleri elde edildi. XRD analizleri filmlerin kiibik yapida
oldugunu goésterdi ve Orgii parametreleri hesaplandi. Filmlerin yiizey
morfolojisi alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) ile
goriintiilendi. Filmlerin optik 6ézelliklerini belirlemek icin UV/vis
spektrofotometresi kullamlmigstir. Filmlerin oda sicakligindaki optik
gecirgenlik (% T) degerleri 300-1100 nm dalga boyu araliginda
belirlenmistir. Yariiletken Cuz0 ince filmlerinin gériiniir bélgedeki
optik gecirgenlik degerleri %50-70 olarak bulunmustur. Filmlerin
enerji bant araligi degerleri (Eg) 2.53-2.62 eV bulundu.

Anahtar Kkelimeler: Silar metodu, ince film, Cuz0, Fiziksel 6zellikler

Abstract

Polycrystalline Cuz0 thin films were obtained on glass substrates using
by silar method at 70 °C. XRD analysis showed the films are a cubic
structure and lattice parameters were calculated. The surface
morphology of the films were imaged by FE-SEM (Field Emission
Scanning Electron Microscope). In order to determine the optical
properties of the Cuz0 thin films UV/vis spectrophotometer was used.
Optical transmittance (T %) values of the Cuz0 films were determined
in the wavelength range 300-1100 nm at room temperature.
Semiconductor Cu:z0 of the thin films optical transmittance values
were found to be 50-70% in the visible region. Energy band gap values
(Ey) of the films were found to be 2.53-2.62 eV.

Keywords: Silar method, Thin film, Cu.0, Physical properties

1 Giris

Bakir oksit (Cuz0), yar1 iletken ¢alismalarinda ilk ve lizerinde
en ¢ok calisilan malzemelerden biridir. Birgok deneysel
gozlemler ve yariiletken uygulamalar ilk kez bu malzeme
kullanilarak gosterilmistir. Son yillarda yaniletken ince
filmlerin fiziksel ozellikleri ve iiretim tekniklerine ydnelik
calismalar hiz kazanmistir. Bakir oksit p-tipi olarak bilinen
dogrudan bant aralikli ve enerji bant aralig1 2.17 eV olan bir
yariiletkendir [1]. Bakir oksit filmleri diisiik maliyeti, zehirsiz
olmasi, dogaya =zarar vermemesi, bakirin dogada bol
bulunmasi ve ekonomik olarak kolayca elde edilebilmesinden
dolay1 bir¢ok kullanim alani bulunmaktadir. Bakir oksit
sogurucu bir tabaka olmasindan dolay1 giines pillerinde umut
verici malzemelerden biri olarak kabul edilir [2]. Bununla
beraber anot malzemesi olarak lityum pillerde [3],
fotokimyasal uygulamalarda [4], gaz sensorlerinde [5],
biyosensorlerde [6], manyetik depolama aygitlarinda [7],
optoelektronik aygitlarda [8] tercih edilen malzemedir. Cuz0,
basit kiibik yapida olup érgii parametresi a = 4.27 A dur [9].
Yariiletken Cuz0 filmleri bir¢cok metotla hazirlanabilmektedir;
bunlardan kimyasal buhar depolama [10], termal oksidasyon
[11], sol-jel [12], elektrodepolama [13], kimyasal depolama
[14] ve silar metodu [15],[16] sayilabilir.

Cuz0 ince filmleri, son zamanlarda sik¢a kullanilan ve yeni bir
film iiretme teknigi olan silar (sirali iyonik tabaka adsorbsiyon
ve reaksiyonu) metodu kullanilarak cam alttabanlar {izerinde
70 °Cde elde edildi. Oda sicakligindaki filmlerin optik
gecirgenlik Ol¢iimleri, Perkin Elmer UV-vis Lambda 2S
spektrofotometresi kullanilarak (1 = 300 — 1100 nm) yapildu.
Filmlerin X-151n1 kirinim analizleri Rigaku RadB difraktometre
sistemi (CuKa1, 4 = 1.5406 A, 15 mA, 30 kV, tarama hiz1 dk. da
2° ile otomatik veri hafizas1 kullanilarak yapildi. Filmlerin

ylzey goriintiileri bilgisayar kontrollii dijital Zeiss Supra 55
taramali elektron mikroskobu (FE-SEM) ile yapildi.

Bu calismada, farkli kalinliklarda 70 °C’de cam alt tabanlar
tizerinde elde edilen yariiletken polikristal Cuz0 ince filmlerin
kalinliginin filmlerin yapisal, optik ve morfolojik 6zellikleri
uzerindeki etkisi arastirilmistir.

2 Materyal ve Metod

Silar metodu, temel olarak ¢ozeltideki iyonlarin adsorbsiyonu
ve reaksiyonu isleminden ibarettir. Bu metotla, iyi kalitede
Cuz0 ince filmleri elde etmek igin ¢ozelti konsantrasyonu,
pH’s1, reaksiyon hizi ve sicakligl gibi parametreler énemlidir.
Silar metodu bircok avantaja sahiptir bunlar sdyle
siralanabilir; pahali metotlardan farkl olarak ytiksek kalitede
alt taban ve herhangi bir asamada vakum gerektirmemektedir.
Bu durum metodun endiistriyel ve teknolojik uygulamalarda
kullanilmasi halinde biiylik avantajlar saglar. Biiyiitiilen filme
katki yapmak son derece kolaydir. Film kalinhig1 kolaylikla
kontrol edilebilir ve alt taban olarak kullanilacak malzemenin
boyutlar1 ve yiizey profili ile ilgili bir sinirlama yoktur. lyi
kalitede Cuz0 filmleri elde etmek i¢cin cam alt tabanlarin
hazirlanmasi ¢ok 6nemlidir. Bunun i¢in asagidaki sira takip
edildi;

a. Cam alttabanlar deterjanlh suda ultrasonik olarak
temizlendi,
Musluk suyunda yikandi,
Saf suyla yikandj,
3 dk. metil alkolde bekletildi,
100 °C'ye ayarlanan etiivde 1 sa. bekletilerek
kurutuldu.

o a0 o

Yariiletken Cuz0 ince filmlerini olusturmak igin iki farkl
¢ozelti hazirlandi. Bakir kaynagi olarak 1 M’lik 100 ml bakir
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tiyosiilfat (3Cu,S,03 - 2Na,S,03) kompleks ¢ozeltisi ve 2
M’lik 100 ml sodyum hidroksit (NaOH) ¢dzeltisi hazirlandi.
Bakir tiyosiilfat oda sicakliginda tutulurken, sodyum hidroksit
cozeltisi sicaklik kontrollii 1sitici ile sicakliginin 70 °C’de sabit
olmasi saglandi. Ultrasonik olarak temizlenmis olan cam alt
taban, ilk 6nce 70 °C sicakliktaki sodyum hidroksit ¢ozeltisine
diisey olarak daldirilip 2 sn. tutuldu ve ¢ikarildi daha sonra
tizerine OH iyonlar1 yapisan alt taban, oda sicakliginda tutulan
bakir tiyosiilfat ¢6zeltisine yine diisey olarak daldirilip 2 sn.
tutuldu ve cikarildi. Béylece Cu iyonlari, OH iyonlan ile
tepkimeye girerek cam alt taban yiizeyine yapisti ve Cuz20
olustu. Cuz0 ince filmlerin hazirlanmasi i¢in kullanilan sematik
gosterim

Sekil 1’de goriilmektedir. Cuz0 icin olusum reaksiyonlar:
asagida verilmistir.

2. Periyot

Cun0

NaOH 3Cuz9:03°2Naz$,03 NaOH 3Cu25:03°2Na2$,03

Sekil 1: Cuz0 ince filmlerin hazirlanmasi i¢in kullanilan
sematik gosterim.

CuS0, + Na,S,05 — 3Cu,S,05 - 2Na,S,0; 1)
2Cu* + 20H™ > 2CuOH - Cu,0 + H,0 2)

Her iki ¢ozeltide ikiser saniye tutma islemi bir periyot olup, ¢
ornek (d39, d43, d44) icin sirasiyla 10, 30, 40 periyot yapild1.
Daldirma sayisinin artmasi film kalinligini arttirdigindan, buna
bagli olarak, cam alt taban tizerindeki film rengi sirasiyla agik
saridan, sari, koyu sari, turuncu ve kahverengiye dogru
degistigi gozlendi. Her iki yiizeyi Cuz0 filmi kaplanan cam alt
tabanlarin bir yiizii amonyum Kloriir (NH4Cl) ¢ozeltisi ile
temizlendi.

3 Arastirma bulgular:

3.1 Cuz0 ince filmin yapisal 6zellikleri

70 oC’de ve 10, 30, 40 (d39, d43, d44 ornekleri) daldirma ile
cam alt tabanlar iizerinde elde edilen ve 26 = 10° — 80°'de
cekilen Cuz0 ince filmleri i¢in X-1s1n1 kirinim desenleri Sekil
2’de goriilmektedir. Tipik olarak d39 6rnegi icin 26; 30.50°,
36.49°, 42.14°, 61.37°, 73.76°, 77.54° derecelerde pikler ve bu
piklere sirasiyla karsiik gelen (110), (111), (200), (220),
(311), (222) diizlemler goriilmektedir. Sekilden goriilecegi gibi
alti tane pik goriilmekte bu pikler arasinda en siddetli pik
36.49%deki piktir. d43 ve d44 orneklerinde de en siddetli
pikler 36.50° ve 36.45° pikleridir. Orneklerde tercihli yénelim
Sekil 2’de goriildiigli gibi (111) diizlemi boyunca olmustur.
Filmlerin 6rgli parametreleri asagidaki esitlik ile hesaplandi:

1 VTR »

dehery a

Cuz20 ince filmlerin XRD kirinim desenlerinden elde edilen 26,
duzlemler arasi uzaklik (d), birim hiicre eksen (a = b = c¢)
degerleri Cuz0’nun Standart PDF (071-3645) kartindaki

degerler ile karsilastirildi. Bu degerlerin PDF kartindaki
degerler ile bire bir uyumlu oldugu ve filmlerin polikristal
yapida, kiibik fazda biyidigi gorialdi. Buna Kkarsilik
literatiirde ayni metot ile elde edilen Cuz0 filmin amorf yapida
oldugu bulunmustur [17]. Cuz0 filmleri i¢in bulunan bazi
fiziksel ozellikler Tablo 1’de goriilmektedir.

Filmlerin kalinhk degerleri tartma metodu kullanilarak
asagidaki esitlik yardimi ile hesaplandi. Cam alt tabanlar,
tizerinde ince film iiretilmeden énce ve film tretildikten sonra
tartildi. Tartma islemi ytliksek hassasiyetli dijital terazi ile
yapildi.

M — M;
pA

4)

Burada, Mi; film iiretilmeden énce cam alt taban kiitlesi, Ms film
uretildikten sonraki kiitle, p filmin yogunlugu, A filmin yiizey
alant (en x boy), t film kalinhgidir. Cuz0 filmleri icin
hesaplanan kalinlik degerleri 10, 30, 40 daldirmalar igin
sirastyla 0.13, 0.40, 0.49 pum bulunmustur.
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Sekil 2: 70 °C’de cam alt tabanlar iizerinde elde edilen Cuz0
ince filmlerin kirinim desenleri.

XRD verilerinden filmlerin ortalama tanecik biiyiikliileri (D)
Scherrer formiili kullanilarak hesaplandi [18]:

092 (5)

= BcosH

Burada, A (1.5405 A) X-1sim1 dalgaboyu, f maksimum yari

genislik (FWHM) acisl, @ Bragg acist’dir. Ortalama tanecik
biiytikliikleri d39 6rnegi icin 290-460 nm, d43 oOrnegi icin
330-490 nm, d44 6rnegi i¢cin ise 370-880 nm bulundu ve film
kalinligina baglh olarak tanecik boyutlarinin blyidigi
gorildi.

70 °C'de cam alt tabanlar iizerinde elde edilen Cuz0 ince
filmlerin 10, 30, 40 (d39, d43, d44 6rnekleri) daldirmalar i¢in
FE-SEM gorintiileri Sekil 3(a-c)’de goriilmektedir. Sekil
3(a)’da goriilecegi gibi yariiletken Cuz0 ince filmin homojen
yapida biiyiidigii ve diizglin bir kiiresel simetriye sahip
oldugu, Sekil 3(b)’de Cuz0 ince filmin FE-SEM goriintiisii net
olmamakla birlikte taneciklerin yine kiiresel simetriye sahip
olduklari, Sekil 3(c)’de filmin yine homojen ve kiiresel yapiya
sahip oldugu goriilmektedir. Daldirma sayisinin artis1 ile
birlikte yariiletken Cuz0 ince filmini olusturan tanecik
boyutlarinin da artif1 FE-SEM sekillerinden tespit edilmistir.
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Tablo 1: 70 °C cam alt tabanlar iizerinde elde edilen Cuz0 ince filmlerin yapisal 6zellikleri.

Hiicre Parametreleri

E _g % g “Standart Degerler” “Hesaplanan Degerler ” (hki) a=b=c (4) VAR p(g/em)
2 26(°) d (4) 26(°) d(4) Standart  Hesaplanan
29.57 3.02 30.50 2.92 (110)
36.43 2.46 36.49 2.46 (111)
439 70 42.31 213 42.14 2.14 (200) 4.268 4.263 7745 6.14
61.38 1.51 61.37 1.51 (220)
73.53 1.29 73,76 1,28 (311)
77.38 1.23 77,54 1,23 (222)
29.57 3.02 29.66 3.01 (110)
36.43 2.46 36.50 2.45 (111)
443 70 42.31 2.13 42.54 2.12 (200) 4268 4261 77.35 6.14
61.38 1.51 61.47 1.51 (220)
73.53 1.29 73.48 1.29 (311)
77.38 1.23 77.60 1.23 (222)
29.57 3.02 29.40 3.04 (110)
36.43 2.46 36.45 2.46 (111)
444 70 42,31 213 42.40 213 (200) 4.268 4.265 7757 6.13
61.38 1.51 61.31 1.51 (220)
73.53 1.29 73.53 1.29 (311)
77.38 1.23 77.48 1.23 (222)

(a): d39

(b): d43

(c): d44.

Sekil 3: 70 °C'de cam alt tabanlar tizerinde elde edilen Cuz0 ince filmlerin FE-SEM goériintiileri.

3.2  Cuz0 ince filmin optik 6zellikleri

Cuz0 ince filmleri i¢cin oda sicakhigindaki optik gecirgenlik
egrileri Sekil 4’te verilmistir. Filmlerin oda sicakligindaki optik
gecirgenlik degerleri 300-1100 nm’de ortalama olarak %50-
70 oldugu gorilmektedir. Sekilde film kalinliginin artisiyla
beraber oda sicakligindaki optik gecirgenlik degerlerinin
diistiigii gorilmektedir.

Cuz20 ince filmlerin enerji bant araligini (Eg) bulmak i¢in
asagidaki Tauch esitligi kullanild1 [12];

A n
a =H(hv—Eg)

(6)
Burada, o sogurma katsayisi, hv foton enerjisi, A bir sabit, n
dogrudan bant aralig1 gegisleri i¢in 1/2 ve dolayli bant araligi
gecisleri icin 2'dir. Yukaridaki esitlik kullanilarak sogurma
katsayisinin enerji ile ¢arpiminin karesinin foton enerjisine
kars1 grafigi cizildi. Bu grafik Sekil 5te goriilmektedir. Bu
grafigin enerji eksenini kestigi noktalar bize filmlerin enerji
bant araligini verir. d39, d43, d44 numuneleri i¢in sirasiyla
2.53, 2.59, 2.62 eV bulunmustur. Bulunan bu degerler
literatiirle bire bir uyum icindedir [1].

100

—=— 10 daldirma
—4a— 30 daldirma
=40 daidirma

Optik Gegirgenlik (%)

0+ T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Dalga boyu (nm)

Sekil 4: Cuz0 ince filmlerin oda sicakligindaki optik gecirgenlik
egrileri.
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Sekil 5: Farkh kalinliklardaki Cuz0 ince filmleri i¢in (aE)%'nin
foton enerjisine gore degisimi.
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4 Sonuclar

Silar metodu kullanilarak Cuz0 ince filmleri, 70 °C'de cam alt
tabanlar tizerinde elde edildi. Bu metot ile kaliteli yariiletken
ince filmler diisiik maliyette ve sicaklikta kolay bir sekilde
vakum istemeyen ortamda hazirlandi. Bu filmlerin polikristal
yapida ve kiibik fazda bliytidiigii goriildii. Filmlerin ortalama
tanecik biytklikleri 290-880 nm bulundu. Filmlerin oda
sicakliginda 300-1100 nm aralifindaki optik gecirgenlik
degerleri ortalama olarak %50-70 bulundu. Cuz0 filmlerinin
kalinlik degerleri 0.13, 0.40, 0.49 pm hesaplandi. Enerji bant
araliklar1 2.53, 2.59, 2.62 eV olarak bulundu.
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