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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

DARBELI LAZER BiRIKTiRME (PLD) YONTEMI ILE
SILISYUM ALTTAS UZERINE BAKIR OKSIT
INCE FILMLERIN BUYUTULMESI

Gokhan UYGUR

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsi
Nanobilim ve Nanomiuhendislik Anabilim Dali

Nanomalzeme Bilim Dali
Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Mustafa Tolga YURTCAN

Tez kapsaminda darbeli lazer biriktirme (PLD) yontemi kullanilarak atis sayisi,
tekrarlama frekansi, hedef-alttag mesafesi, lazer uyarma enerjisi, 1sitma ve sogutma hizi
sabit tutulup basing ve sicaklik parametreleri degistirilerek ve p-tipi silisyum alttag
lizerine en 1yi kristal yapiya sahip bakir oksit biiyilitme yapilmasi hedeflenmistir.
Sicaklik 300 - 500 °C arasinda 100 °Clik adimlarla, biiylitme basinci ise 50 - 200 mTorr
arasinda 50 mTorr’luk adimlarla degistirilerek kristal biiyiitme islemleri yapilmistir.
Ultraviyole, goriiniir 151k ve yakin kizilotesi (UV-VIS-NIR) sogurma, Siyirma Agisinda
X-Isin1 Kirinimi (GIXRD), Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ve Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) teknikleri kullanilarak ince filmlerin yapisi tayin edilmeye
calistlmigtir. PLD ile biiyiitiilen bakir oksit ince filmlerden kristal yap1 olarak en iyi
sonug, disik basing ve diisiik sicaklik (300 °C ve 100 mTorr) degerlerinde elde
edilmigtir. 300 °C ve 100 mTorr basingta biiyiitiilen bakir oksit ince filmin AFM analizi
sonucu aritmetik ortalama piiriizliligi 2,19 nm olarak tespit edilmis ve film kalinlig
400 - 460 nm olarak tayin edilmistir. Biiyiitiilen bakir oksit ince filmlerde en kiiciik
tanecik boyutu 20 nm, en biiyiik tanecik boyutu 140 nm olmustur. Biiyiitiilen bakir oksit

ince filmlerde tanecik boyutunun sicaklik ve basing artisi ile arttig1 gézlemlenmistir.
2019, 66 sayfa

Anahtar Kelimeler: CuO (kuprik oksit), Cu.O (kupréz oksit), Bakir oksit, Si, PLD
(Darbeli Lazer Biriktirme).



ABSTRACT

Master Thesis

COPPER OXIDE THIN FILM GROWTH
ON SILICONE SUBSTRATEWITH
PULSED LASER DEPOSITION (PLD) METHOD
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Supervisor: Assist. Prof. Dr. Mustafa Tolga YURTCAN

In this thesis, pulse number, repetition frequency, target-substrate distance, laser
excitation energy, heating and cooling speed were kept constant, pressure and
temperature parameters were changed by using pulsed laser deposition (PLD) method
and the best crystalline copper oxide growth on p-type silicon substrate was aimed.
Crystalline growth was performed by changing the temperature between 300 - 500 °C
100 °Csteps and pressure between 50 - 200 mTorr in 50 mTorr steps. Ultraviolet, visible
light and near infrared (UV-VIS-NIR) absorption, Grazing Incidence X-ray Diffraction
- GIXRD, Atomic Force Microscopy (AFM) and Scanning Electron Microscopy (SEM)
techniques were used to determine the structure of thin films. The best result as a crystal
structure of copper oxide thin film grown with PLD were obtained at low pressure and
low temperature (300 °C and 100 mTorr). As a result of AFM analysis of copper oxide
thin film grown at 300 °C and 100 mTorr pressure, the arithmetic mean roughness was
determined as 2.19 nm and film thickness was determined as 400 - 460 nm. The
smallest particle size in the expanded copper oxide thin films was 20 nm and the largest
particle size was 140 nm. It was observed that the particle size increased with increasing
temperature and pressure in copper oxide thin films.

2019, 66 pages

Keywords: CuO (cupric oxide), Cu2O (cuprous oxide), Cupper oxide, Si, PLD (Pulsed
Laser Deposition).
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a,b,c Kristalografik orgili parametreleri
AFM Atomik kuvvet mikroskobu
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eV Elektron volt
Eq Yasak enerji aralig
(hkl) Miller indisleri
m* Etkin Kiitle
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n Kirtilma indisi
nm Nanometre
PV Fotovoltaik (photovoltaic)
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SEM Taramal1 elektron mikroskobu
uv Ultraviyole
VIS Gortintir
GIXRD Styirma agisinda X-1g1m1 kirmimai difraksiyonu
X Elektron ilgisi
A Angstrom
Q Ohm direng birimi
pum Mikrometre
A Dalgaboyu
Bragg agis1
a Orgii vektorii
a, B,y Birim hiicreye ait agilar
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1. GIRIS

Sanayi devrimi ile beraber endiistriyel tesisler ve bu tesislerin iiretim faaliyetleri
artmustir. Tesis sayisinin ve iiretim faaliyetlerinin artmasi ile enerji tikketiminde de ciddi
miktarda artis gbézlemlenmistir. Bunun yaninda teknolojinin gelismesi ile ¢esitlenen
elektronik cihazlar, giinliik hayatta kullanilan enerji miktarinin artmasina neden
olmustur. Bu enerji ihtiyaglarinin biiyiikk boliimii fosil yakitlardan karsilanmaktadir.
Fosil yakitlarin dengesiz dagilimi, dogaya verdigi zarar (kiiresel i1sinma) ve enerji
ihtiyacimi karsilayamama durumu, teknolojinin gelismesi ve bilgiye ulasmanin kolay

hale gelmesi ile insanlar1 bilingli davranmaya ve arastirma faaliyetlerine yoneltmistir.

1973 Orta Dogu Petrol Ambargosu, var olan enerji krizini daha da derinlestirmis, enerji
sorununu uluslararas1 bir sorun haline getirmistir. Sorunun ¢oziimiine iligkin bilim
insanlar1 diinya enerji ihtiyacini karsilamak icin siirdiiriilebilir, uygun maliyetli, ¢cevre

dostu ve yiiksek verimli alternatif enerjileri aragtirmaya baslamistir.

Alternatif sayilabilecek yenilenebilir enerji kaynaklari: Jeotermal enerji, hidroelektrik
enerji, riizgar enerjisi, niikleer enerji ve gilines enerjisidir. Jeotermal enerjinin dengesiz
dagilim gostermesi, hidroelektrik santrallerin kurulum asamasinda dogaya zarar
vermesi, riizgar enerjisinden her yerde yeterli verim alinamamasi ve niikleer enerjinin
radyoaktivite ile ilgili glivenlik sikintilarinin  oOlmasi, bu enerji kaynaklarinin
dezavantajlaridir. Diger enerji kaynaklarinin dezavantajlarina ragmen giines enerjisinin
kirlilik yaratmamasi, her yerde kullanilabilmesi, tehlikesiz olmasi, kurulum ve bakim

onarim maliyetinin diislikliigii giines enerjisini cazip kilmaktadir.

Glines enerjisinin termal enerjiye, kimyasal enerjiye ve elektrik enerjisine
doniistiiriilebilmesi ve gilines enerjisinden yararlanmanin karmagsik teknoloji

gerektirmemesi, giines enerjisi ile ilgili ¢galismalart hizlandirmistir (Hasan 2017).



Glines enerjisi jeotermal enerji hari¢ diger enerji tiirlerinin ana kaynagidir. Giinesin
cekirdeginde meydana gelen tepkime sonucu agiga ¢ikan enerjiyi fotovoltaik
(photovoltaic - PV) etki sayesinde dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren aygitlara

giines pili denir.

1839°da Becquerel tarafindan metal bir plakanin aydinlatilmasi ile ilgili yaptig1 ¢alisma,
giines enerjisini kullanabilmek i¢in yapilan ilk ¢alismadir. 1883°te Charles Fritts, erimis
selenyumu iki metal plaka arasina yerlestirerek selenyum bazli ince filmi olusturmustur.
1954°te Chapin ve arkadaslar1 silisyum bazli giines pilleri iiretmistir. Daha sonraki

yillarda giines pilleri ile ilgili calismalar hiz kazanarak ilerlemistir.

Gilines pillerinin yapisinda yariiletken malzemeler kullanilmaktadir. Yariiletken
malzemelerde yasak enerji aralig1 (Eg) O - 4 eV arasindadir. Yariiletkenlerde degerlik
bandindaki elektronlar dig bir uyarimla (manyetik etki, elektriksel gerilim, 1s1 ve 151k)
iletkenlik bandina gecer ve yariiletkeni iletken hale getirir. D1s uyarim ortadan kalktig
zaman Yyariiletken tekrar eski halini alir. Yariiletkenlerde sicaklik artisi ile iletkenlik

ozelligi artmaktadir.

Yariiletkenler, dogal ve yapay yariiletkenler olmak {izere iki grupta incelenmektedir.
Silisyum ve germanyum gibi elementler dogal yariiletkene 6rnek verilebilirken BizTes,

SiC, ZnS gibi bilesikler yapay yariiletkene 6rnektir.

Mevcut olan giines pillerinin ¢ogu silisyum bazlidir ve silisyum bazli giines pilleri i¢in
bildirilen en yiiksek teorik verim %25’tir (Y1ldiz 2018). Giines pilleriyle ilgili yapilan
caligmalar, silisyum bazli giines pillerinin verimini arttirmaya ve silisyum disinda giines

pillerinde kullanilabilecek alternatif malzemeler kesfetmeye yoneliktir.

Silisyum disinda GaAs giines pilleri ile ilgili ¢alismalar yapilmis ve %28,8 verim elde
edilmistir. Fakat GaAs’in toksik olmasi ve hammaddesinin az olmasindan dolay1 ¢ok

fazla yol katedilmemistir (Jacobsen 2015).



Bakir oksit; toksik olmamasi, ham maddesinin yaygimligi, iiretiminin kolay olmasi,
tiretim maliyetinin diisiik olmasi, bant araliginin giines 11811 sogurmak icin ideal
aralikta olmasi, n-tipi ve p-tipi yariiletken Ozellik gostermesinden dolayr ilgi

gormektedir (Balamurugan and Mehta 2001; Chopra 2004).

Bakir oksitin CuO (bakir (1) oksit ya da kuprik oksit) ve Cu2O (bakir (I) oksit ya da
kuprdz oksit) olmak iizere iki ana fazi ve Cu4Os ara fazi bulunmaktadir (Wang 2004).
Bakir oksitler genellikle p-tipi yariiletkendir (Gao et al. 2012). Fakat bakir oksitin n-tipi
yariiletken 6zellik sergiledigi durumlarda bulunmaktadir (Yu et al. 2015; Samarasekara
2010; Musa 2016). CuO’nun bant araligi 1,2 - 1,9 eV arasinda iken CuO’nun bant
aralig1 1,8 - 2,5 eV arasindadir (Gao et al. 2012).

Ince film bakir oksit iiretim yontemleri, Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) ve Fiziksel
Buhar Biriktirme (PVD) olmak iizere iki ana baglikta toplanmistir. CVD yontemi ile
vakum ortaminda kimyasal tepkime sonucu gaz faza gecen malzemenin alttas lizerine
biriktirilmesi saglanir. CVD yonteminde disaridan 1s1 verilmez, 1s1 kimyasal tepkime
sonucu agiga c¢ikar (Dogan 2011). PVD yonteminde kaplanacak malzemenin vakum
ortaminda iyon bombardimaniyla ya da 1sitilarak buharlastirilip alttas {izerine taginmasi

saglanir (Kelesoglu 2011).

Yapilan caligmalar PVD yontemlerinden biri olan, darbeli lazer biriktirme (PLD)
yontemi ile bakir oksitin silisyum alttag iizerine basarili bir sekilde biriktirildigini
gostermistir (Chen 2009). Darbeli lazer biriktirme yontemi, bir vakum odasinda hedefe
odaklanan yiiksek enerjili lazer 1511 ile malzemenin buharlastirilip plazma olusturarak
alttas iizerine biriktirilmesi esasina dayanmaktadir. Darbeli lazer biriktirme yonteminde;
stiperiletkenler, metaller, metal oksitler, yalitkanlar, yariiletkenler, manyetik
malzemeler, biyomalzemeler ve siiperdrgii polimerler gibi basitten karmasiga hemen her
cesit malzeme istenilen stokiyometri ile ince filme basarili sekilde aktarilabilmektedir

(Yurtcan 2011).



Bu tez caligmasi kapsaminda darbeli lazer biriktirme (PLD) yontemi ile p-Si (100) alttas
tizerine bakir oksit ince film kaplamasi yapilmis ve {iiretilen CuO/Si ince filmlerin,
sicaklik ve basing parametrelerinden nasil etkilendigi XRD, SEM, AFM ve UV-VIS

analizleri yapilarak belirlenmeye ¢alisiimistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Kristal Yapi

Malzemeyi olusturan atom ya da atom gruplarinin dizilimi bize malzemenin yapisi
hakkinda bilgi verir. Atom dizilimindeki farkliliklara gére malzemeler; kristal, amorf ve
molekiiler olmak tizere li¢ grupta incelenmektedir (Tatar 2015). Sekil 2.1°de bu ti¢ farkli

yapiya ait atom dizilimi gosterilmistir.
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Kristal yapisi (dizenli dagilmis Amorf yapi (dizensiz Si;O molekiild
metal atomlan) dagilmig soy gaz atomlar)

Sekil 2.1. Kristal yap1, amorf yap1 ve molekiiler yap1 6rnekleri (Uzun ve ark. 2003)

Atom ya da atom gruplart belirli bir diizen olmadan, yani daginik halde dizilim
gostermigse bu tiir yapilara amorf yap1 denir. Cam ve plastik gibi malzemeler amorf

yaptya ornektir (Akdemir 2014).

Atomlar arast bagin giliclii olup atom gruplari arasi bagin zayif oldugu yapilara
molekiiler yap1 denir. Yani atomlar arasi dizilimde belli bir kural varken atom gruplari
arasindaki dizilimde belli bir kural yoktur. H20, COz, SiO2, Oz ve N2 molekiiler yapiya
ornektir (Akdemir 2014).



Birbirine 6zdes yapitaglarinin (atom ya da atom gruplarinin) belli bir diizende periyodik
olarak miikemmel simetri ve geometri ile dizilmesi sonucu olusan ii¢ boyutlu orgiiye
kristal yap1 denir. Seramiklerin bir boliimii, baz1 polimerler ve metaller kristal yapiya

ornektir (Aydugan 2009; Hasangebi 2006).

Kristal yap1 orgii ve bazdan olusur (Sekil 2.2). Kristal yapiyr olusturan orgii, uzayda
periyodik olarak ayni yonelim ve goriiniimde siralanmis noktalar dizisidir. Baz ise orgii
noktasindaki atom grubudur. Her kristal kendine 6zgii bir 6rgii ile tanimlanmaktadir.
Orgii noktalar d1, a2 ve ds vektorleri ile gsterilir. Bu 6rgii vektorleri kullanilarak ifade
edilen en kiiclik yapi, birim hiicredir. Birim hiicre, kristal yapiya ait atomlarin

konumlar1 ve olusan geometri hakkinda bilgi verir (Aydugan 2009).

O Katyon O Anyon

orgi sabiti a

y

ilkel birim hiicre birim hiicre baz atomlari

Sekil 2.2. Kristal yapiy1 olusturan birim hiicre, baz ve érgii yapisi (Oztiirk 2010)

Atomlarin diziliminde belli kisitlamalar yoksa sinirsiz sayida 6rgii elde edilebilir. Belli
kisitlamalar getirerek elde edilen sinirli sayidaki orgiiye Bravais orgiileri denir. Iki
boyutta bes adet Bravais drgiisii bulunmaktadir (Kittel 1996). Iki boyuttaki Bravais 6rgii

tiirleri ve Orgii parametreleri Cizelge 2.1°de gosterilmistir.



Cizelge 2.1. iki boyuttaki bravais orgiileri (Aydugan 2009)

Orgii Tiirii Orgii Sayisi Eksen ve A¢ilar
Kare Orgii 1 a1=az; 0=90°
Altigen Orgii 1 ar=az; a=120°
Dikdértgen Orgii 1 ar£az; a=90°
Merkezli Dikddrtgen Orgii 2 a1#az; =90°

Birim hiicreye ait parametreler d1, dz, ds vektorleri ve o, B, y agilaridir. Birim hiicreye
ait parametrelerin farkliig, farkli kristal sistemlerinin olusmasina yol agmustir. Ug
boyutta yedi kristal sistemi ve yedi Kristal sistemi igerisinde 14 farkli Bravais orgii
(Cizelge 2.2) modeli bulunmaktadir (Uzun ve ark. 2003; Aydugan 2009; Hasangebi
2006). Bravais hiicreleri; atomlarin konumuna gore basit birim hiicre (P), hacim
merkezli birim hiicre (1), yiizey merkezli birim hiicre (F) ve yan merkezli birim hiicre
(A, B veya C) olarak isimlendirilmektedir. Bu 14 farkli Bravais orgiisii Sekil 2.3°te

gosterilmistir.

Cizelge 2.2. Ug boyutlu uzaydaki yedi Bravais 6rgii modeli ve parametreler arasindaki
iliski (Tatar 2015)

Kristal Birim Hiicre Kenar ve acilarin iliskisi Bravais Hiicreleri
Kiibik a=b=c; a=P=y=90° F,1P

Rombohedral (trigonal) a=b=c; 90°£0=p=y<120° P

Tetragonal a=b#c; a=p=y=90° Pl

Hegzagonal a=b#c; a=p=90°, y=120° P

Ortorombik a#b#c; a=p=y=90° C,F 1P
Monoklinik a#b#c; a=y=90°, f#£90° CP

Triklinik a#b#c; a£P#y#90° P
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Sekil 2.3. Ug boyutlu uzaydaki Bravais 6rgii modelleri (Askeland and Wright 2012)

Kristallere ait diizlemler ““( )” sembolii ile gosterilirken dogrultular “‘[ ] sembolii ile

gosterilmektedir. Bir noktanin a, b, ¢ noktalarina olan dogrultusu [a, b, ¢] seklinde ifade

edilmektedir (Hasangebi 2006).

Kristal yapilar, farkli dogrultu ve diizlemde farkli 6zellikler gdstermektedir. Kristal
yapidaki farkli ozellikleri belirlemede, yani kristal yapr analizi i¢in diizlemlere farkli
indisler tanimlanmistir. Bir orjin olmadan diizlem ve dogrultulara tanimlanan bu

indislere miller indisleri (hkl) denir. (hkl) bir diizlemi ifade edebilecegi gibi birden fazla



paralel diizlemi de ifade edebilir. Eger diizlem ekseni negatif tarafta kesiyorsa buna

karsilik gelen indis iizerine **- isareti konulur (T k) (Kittel 1996).

2.1.1. Kristallerde dalga kirmim

Kristalin yapisi incelenirken elektronlarin, ndtronlarin veya fotonlarin dalga boyundan
kaynakli kirinmma bakilir. Optik kirimm, 5 000 A ve daha kiiciik dalga boyuna sahip
par¢acigin sacilmasi ile olusmaktadir. Kirinim olayr W.L. Bragg tarafindan

aciklanmstir (Kirmizigiil 2008).

2.1.2. Bragg yasasi

Kristale ait atomlar arast mesafe angstrom (A) mertebesindedir. Kristal yapi
incelenirken gonderilecek 1ginlarmn, kristal yapi ile etkilesime gegebilmesi igin 1ginlarin
dalga boyunun angstrom mertebesinde olmasi gerekmektedir. Kristal yap1 incelenirken
X-1smlarinm kullanilma nedeni X-1smlarinin dalga boylarmnin 0,1 - 100 A arasinda
olmasidir. Kristale gonderilen X-1sinlarinin paralel iki diizlemden sagilmasi ve ayni
fazda olan, yani yol farkinin dalga boyunun tam katlarina esit olmast durumunda (Sekil
2.4) 1smlarin belli noktalarda yogunlasmasi ile tepeler olusur (yapict girisim) ve bu

tepeler belli periyotlar ile tekrarlanir (Hasangebi 2006).

s .
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Sekil 2.4. Bragg yasasi (Hasangebi 2006)
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Sekil 2.4’te goriildiigli gibi paralel iki demet arasindaki yol farki |CB|+|BD|’dir ve
toplam yol farki 2dSin® olur. Bragg yasasina gore yol farki dalga boyunun katlarina
esitse (2dSin6 = n) yani ayn1 fazda ise yapici girisim olusmaktadir. Bu yapici girisim

bilgisi kullanilarak kristal yap1 hakkinda bilgi elde etmek miimkiindiir.

2.2. Silisyum

Yer kabugunun yaklasik %7’si silisyum elementinden olusmaktadir. Oksijenden sonra
dogada bilesikler halinde en fazla bulunan element silisyumdur. Silisyum dogada silikat
ya da silisyum dioksit (kum ve kuartz) seklinde bulunur, serbest halde bulunmaz
(Yiicetiirk ve Barut 2017).

Oda sicakligindaki silisyumun bazi 6zellikleri Cizelge 2.3°te gosterilmistir.

Cizelge 2.3. Silisyumun oda sicakligindaki 6zellikleri (Karabat 2014)

Ozellikler Silisyum elementinde
Atom Yogunlugu 5x102? (atom/cm®)
Atom Agirhig 28,09

Kirilma Alani 3x10° (V/cm)
Kristal Yapisi Elmas

Yogunlugu 2,328 (g/cm?)
Dielektrik Sabiti 11,9

Iletkenlik Bandindaki Durumlarin Yogunlugu 2,8x10'° (cm)
Valans Bandindaki Durumlarin Yogunlugu 1,04x10%° (cm™3)
Saf Tastyict Yogunlugu (n) 1,45x10% (cm™)
Saf Ozdirenci 2,3x10° (cm)
Orgii Sabiti 5,43095 (A)

Elektronlarin Orgiin Kiitlesi
Desiklerin Orgiin Kiitlesi

m1*=0,98 m¢*=0,19
mMin*=0,16 mnn*=0,49

Elektron Yakinligt 4,05 (eV)

Yasak Enerji Araligi 1,12 (eV)

Mobilitesi elektron-bosluk 1,450 - 500 (cm?/V.s)
Erime Sicakligi 1414 (°C)

Termal Sicakligi 1,56 (W/cm.K)
Kaynama Noktasi 2900 (°0)

Molar Hacmi 12,06 (ml/mol)
Mineral Sertligi 6,5
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Silisyumun, amorf silisyum ve kristal silisyum olmak iizere iki allotropu bulunmaktadir
(Sekil 2.5). Amorf silisyum koyu kahve renklidir ve tanecik yapisi ile kristal
silisyumdan ayrilir. Amorf silisyum, kristal silisyuma gore daha hizli ve kolay reaksiyon

vermektedir (Karabat 2014).

Amorf

Kristal L

Sekil 2.5. a) Kristal silisyum yapisi, b) Amorf silisyum yapis1 (Anutgan 2017)

Kristal silisyumda silisyum atomlar1 arasinda kovalent bag olusurken her silisyum
atomu diger dort silisyum atomuna komsu olacak sekilde dizilir. Kristal silisyum
monokristal ve kiibik yapiya sahiptir. Kiipilin her kdsesinde ve her ylizeyin tam ortasinda
bir silisyum atomu bulunmaktadir. Elmas yapida kristallesen silisyumun orgili sabiti
a=5,43 A’dur. Silisyum saydam olmayan, koyu gri renkli, parlak, sert ve kirilgan bir
yaptya sahiptir (Karakiz 2014).

Silisyumun yariiletken 6zellik gostermesi, ekonomik olusu, teknolojik istiinliigii, kolay
ve diisiik maliyetli tiretimi, hammadde bollugu, kolay islenebilmesinin yaninda
kusursuz elektrik, optik, termal ve mekanik 6zellikleri silisyumu bir¢ok alanda 6n plana
cikarmigtir (Ardag 2012). Silisyum, ¢anak-¢omlek, beton, cam, tugla, kuartz, giines

hiicreleri, vernik, transistorler, elektronik mikrogipler, hidrolik sivilar, dogrultucular ve
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alasimlar (gelik, bronz ve piring) gibi alanlarda bolca kullaniimaktadir (Yiicetiirk ve
Barut 2017).

2.3. Yariiletkenler

Malzemeler elektrik iletme ozelligine gore ii¢ gruba ayrilirlar: Ozdirenci yiiksek olan
(10?2 Qcm ve iizeri) malzemelere yalitkan malzeme, 6z direnci diisiik (10° Qcm ve daha
diisiik) olan malzemelere iletken malzeme ve Ozdirenci iletken ile yalitkan arasinda

(108-10'? Qcm) olan malzemelere yariiletken malzeme denir (Hasangebi 2006).

Yapisindaki atomlar arast metalik bagdan dolay: elektrigi iyi ileten malzemeler metal
(iletken) malzemelerdir. Metallerde iletkenlik bandi ile degerlik bandi ¢akismaktadir ve
aralarinda bosluk bulunmamaktadir. Metallerde iki bant arasinda bosluk olmamasindan

dolay1 elektronlarin bir banttan diger banda gecisi ¢ok kolay olmaktadir.

Periyodik tabloda metallerin sag kisminda yer alan elementlere yalitkan denilmektedir.
Yalitkanlarin iletkenlik ve degerlik bandi, yasak enerji araligi (Eg) ile birbirinden
ayrilmistir.  Yalitkanlarda Eg’nin biiylik olmasindan dolayi elektronlar bir banttan

digerine gec¢is yapamaz, bu yiizden yalitkanlar elektrigi iletemezler.

Yariiletkenler mutlak sifirda (0 K) tamamen dolu bir valans bandina sahip, dar ve 2,0
eV den daha az enerji seviyesi ile, iletkenlik bandindan ayrilmis malzemelerdir. Mutlak
sifirda yariiletken bantlarinin tamamen dolu ya da tamamen bos olmasindan dolayi
yariiletken — malzemeler, yalitkan malzemeler gibi  davranig  sergilerler.
Saf yariiletkenlerin iletkenlik band1 bostur ve Eg kadar bir enerji ile degerlik bandindan
ayrilirlar (Sekil 2.6). Yariletkenler 1,0 - 3,5 eV arasinda bant araliklarina sahip
malzemelerdir (Hasangebi 2006).
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Yasak Bant
''''''' *  Aralis

w e wem [ Fermi Seviyesi (E1)

iletken Yaniletken Yalitkan

Sekil 2.6. Iletken, yariiletken ve yalitkan malzemelerin yasak bant aralign (Hasangebi
2006)

Yariiletkenlerde sicaklik artist sonucu, elektronlar yasak bandi agarak iletkenlik bandina
gecer. lletkenlik bandma gecen bu elektronlar iletkenlige katki saglarlar. Metallerde
sicakligin artmasiyla azalan iletkenlik, yariiletkenlerde tam tersi etki gdstermekte ve

sicakligin artmasi ile iletkenlik artmaktadir (Aydogan 2011).

Yartiiletkenlerde, degerlik bandindaki elektronlarin dis uyarimla (1s1k, 1s1, manyetik etki
ve elektriksel gerilim) iletkenlik bandina ge¢mesi ile olusan elektron boslugu, pozitif
yikk gibi davranir. Yariiletkenlerde elektrik akimi, degerlik bandindaki bosluk ile
iletkenlik bandindaki elektron hareketinin toplamina esittir (Mensur 2002; Tatar 2015).

Yariiletkenler saf yariiletkenler ve katkili (saf olmayan) yariiletkenler olmak tizere iki

gruba ayrilir.

2.3.1. Saf yariiletkenler

Saf yariiletkenlerin mutlak sifirda yiik tasiyicilart bulunmaz. Sicaklik artisi, degerlik

bandinda bulunan elektronlarin hareketlenerek iletim bandina gegmesine neden olur ve
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burada yiik tasiyicilarin olusumunu saglar. Bunun sonucunda degerlik bandinda olusan

bosluk yogunlugu, iletim bandinda bulunan elektron yogunluguna esit olur.

2.3.2. Katkili yariiletkenler

2.3.2.a. n-tipi yariiletkenler

Silisyum ve germanyum elementleri, dort degerlik elektrona sahip olan 4A grubu
elementlerdir. Silisyum ve germanyum elementleri, bes degerlik elektrona sahip SA
grubu elementleri (P, N, As, Sb) ile kovalent bag yaparken bir elektron bag yapamaz ve
baglanma enerjisi diisiik oldugu i¢in serbest halde kalir (Sekil 2.7). Serbest halde kalan
bu elektron, yasak bant araligina yerlesir ve iletim bandinin enerji seviyesinin altinda bir
enerji seviyesi olusturur. Disaridan bir uyarimla bu elektron iletim bandina gecer ve
burada serbest elektronlar1 olusturur. Boylece iletim bandindaki elektron yogunlugu,
degerlik bandindaki bosluk yogunlugundan fazla olur. Bu tip 0Ozellik gosteren
yariiletken malzemeler n-tipi yariiletken malzeme olarak tanimlanmaktadir. n-tipi

yariiletkenlerde azinlik tasiyicilar bosluklarken, ¢ogunluk tasiyicilar elektronlardir.
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Sekil 2.7. n-tipi malzeme (Meri¢ 2018)
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2.3.2.b. p-tipi yaniletkenler

Dort degerlik elektrona sahip olan 4A grubu elementleri silisyum ve germanyum, ii¢
degerlik elektrona sahip 3A grubu eclementleri (B, Ga, Tl, In, Al) ile kovalent bag
yaparken kendilerine ait birer elektron bag yapamaz. Yani bir elektron eksik kalarak
bosluk olusturur (Sekil 2.8). Olusan bosluk, degerlik band1 enerji seviyesinin iizerinde
bir enerji seviyesi olusturur ve elektronlarin buraya gecisini saglar. Yani elektronlar ve
bosluklar yer degistirir. Degerlik bandinda bosluk olusurken iletim bandinda serbest
elektronlar olusmaz. Yani degerlik bandindaki bosluk yogunlugu iletim bandindaki
elektron yogunluguna esit degildir. Bu tip Ozellik gosteren yariiletkenler, p-tipi
yariiletken olarak tanimlanmaktadir. p-tipi yariiletkenlerde azinlik tasiyicilar

elektronlar, cogunluk tastyicilar bosluklardir.

o(@o 0(3)0 o (9 © o(E) ®
o(5)oe(3)oe(s)oe(s)s
OO OZOL

Sekil 2.8. p-tipi malzeme (Merig 2018)
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2.4. Giines Pilleri

Giines ¢ekirdeginde meydana gelen flizyon tepkimesi (hidrojenlerin birleserek helyuma
doniismesi) sonucu muazzam bir enerji agiga ¢ikmaktadir. Giines pilleri, giinesin
¢ekirdeginde gergeklesen tepkime sonucu agiga ¢ikan bu enerjiyi fotovoltaik etki

sayesinde dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren aygitlardir (Seckin 2010).

Gilines pilleri ile ilgili ilk ¢alisma 1839 yilinda Edman Becquerel’in, babasinin
laboratuvarinda yaptig1 ¢aligmadir. Becquerel, burada asitli bir ¢6zelti icerisine metal

plaka daldirdigi zaman gilines 15181 kaynakli bir gerilim olusumunu goézlemlemistir

(Sekil 2.9).
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Sekil 2.9. ilk PV cihaz yapis1 (Orug 2007)

1876 yilinda G.W. Adams ve R.E. Day selenyumun PV etkisini aragtirmak {izere sadece
15181 hareketi sonucu selenyum {izerinde akimin olusup olusmadigini incelemistir.
1883°te Fritts erimis selenyumu iki metal plaka arasina sikistirip selenyumun yalnizca
bir tabakaya yapistigin1 gézlemlemistir. Bu da ilk ince film fotovoltaik cihazin temelini
olusturmustur. 1905°te Einstein fotovoltaik etkiyi daha belirgin bir sekilde agiklamis ve
1921 yilinda bu agiklamalarindan dolayr Nobel Fizik Odiilii almistir. 1946 yilinda
Russell Ohl giines pili patenti almistir. 1954’te Chapin ve arkadaslar1 %6 verime sahip
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silisyum bazli glines pili iretmistir. 1958 yilinda gilines pilinin ilk uygulamasi
Vanguard-I uydusunda kullanilmistir (Segkin 2010). 1973 petrol krizi ile ticari gilines

pili tiretimleri yapilmaya baglanmustir.

Giines pili, elektronik olarak birbirine benzemeyen iki malzemenin arasina yukii
ayirmak i¢in yerlestirilen ince bariyerle gilines 1sinlarinin olusturdugu potansiyel farktan
yararlanarak fotovoltaik etki ile elektrik elde etmektedir (Chopra 2004). Sekil 2.10°da

yariiletken gilines pilinin sematik gosterimi verilmektedir.

Yansitmaz Kaplama

Saydam Yapiskan Bant Giines Is1$1

Cam
Yiizey

n- tipi yaniletken _&

/

p- tipi yariletken 4 4 po glant:

Sekil 2.10. Yariletken giines pilinin sematik gdsterimi

Cogu yariiletken, kural olarak giines pili {iretiminde kullanilabilir. Ideal giines pili igin
dalga boyunun 350 - 1000 nm arasinda, optik sogurmasmimn 10* - 10° cm™ ve bant
araliginin 1,0 - 1,5 eV arasinda olmasi gerekmektedir (Poortmans and Arkhipov 2006).

Giines pilleri yariiletken malzemeden {iretilir ve genellikle silisyum bazlidir. Silisyumun

tercih edilme nedeni hammadde bollugu ve ucuz olmasidir.
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2.4.1. Giines pilinin ¢caliyma mekanizmasi

Giines pilinin yapisinda, ¢ok elektrona sahip olan yariiletken bir bolge ve az elektrona
sahip olan diger bir bolge bulunmaktadir. Giines pili tizerine diisen fotonlar, fotovoltaik
hiicrelerce sogurulur ve p bolgesinden elektron kopararak elektronun serbest hale
gecmesini saglar. Boylece fotonun enerjisi elektrona geger. Enerji kazanan elektron n
bolgesine (yani degerlik bandindan iletim bandina) geger. Iletim bandina gecen elektron
burada elektron-bosluk ¢iftini olusturur. Elektrik alan bu ¢ifti uzaklastirir. Giines pili,
elektronlar1 n bolgesine, bosluklari ise p bolgesine dogru hareket ettiren bir yap1 sergiler

ve gii¢ aciga ¢ikmasini saglar (Segkin 2010).

2.4.2. Giines pili tiirleri

2.4.2.a. Aym tiirden eklemli giines pilleri

Iki yariiletkeni birden p-tipi ya da n-tipi yariiletkenden olusan giines pilleridir. Bu tip
giines pillerinde maliyet diisiiktiir. Ayn1 zamanda giines spektrumunun sadece belli bir

kismini sogurdugu i¢in verimleri de diistiktiir.

2.4.2.b. Farkh tiirden eklemli giines pilleri

p-tipi yariiletken ile n-tipi yariiletkenin bir araya gelmesi ile olusturulan gilines pilleridir.
Farkli tiirden eklemli giines pillerinin verimleri, ayni tiirden eklemli giines pillerine gére
daha yiiksektir. Bunun nedeni farkli tiirden eklemli gilines pillerinin gilines
spektrumunun daha fazla kismini sogurmasidir.

2.4.2.c. Polikristal giines pilleri

Polikristal gilines pilleri, atomik olarak homojen olmayip bir¢ok monokristal yapidan
olusmaktadir. Uretim maliyeti en diisiik olan giines pilidir. Verimlerinin maliyete oranla

yiiksek olmasindan dolay1, en yaygin kullanilan giines pilleridir.
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2.4.2.d. Schottky bariyer (MS ve MIS) giines pilleri

Elektrik alan1 metal—yariiletken (Metal-Semiconductor - MS) kontakla olusturma
esasina dayanir. Yariiletken iizerine metal biriktirmenin kolay olmasindan dolay1 bu tiir
giines pillerini {iretmek kolay ve az maliyetlidir. Metaller, gelen fotonlar1 yansittig1 i¢in

metalin ince olmasi avantajdir.

Metal-yariiletken arasina bir yalitkan malzeme konularak MIS (Metal-Insulator-

Semiconductor) giines pilleri elde edilir.

2.4.2.e. Amorf silisyum giines pilleri

Uretimi kristal ve polikristal giines pillerine gore daha basittir. Atomlar ve atom gruplar
kristal giines pillerinden farkli olarak daginik sekildedir. Atom ve atom gruplari
arasindaki daginiklik baglar aras1 kopukluga, dolayis1 ile verimin diisiik olmasina neden

olmaktadir.

2.5. Bakir Oksit

Bakir oksitin fotovoltaik etkisi ilk defa 1917 yilinda Kennard ve Dieterich tarafindan
kesfedilmistir. Silisyum ve germanyumun kesfi ile bakir oksite olan ilgi azalmistir. 1973
yilinda Orta Dogu’da yasanan petrol ambargosu ile bakir oksit tekrar 6n plana ¢ikmistir
(Gupta 2013).

Bakir oksitin toksik olmayisi, hammadde bollugu, liretim yonteminin ¢esitliligi, iiretim
maliyetinin diisiikligii, bant boslugunun fotovoltaik uygulamalar i¢in ideal aralikta
olmasi, n-tipi ve p-tipi 6zellik gosterebilmesi (Chopra 2004; Abdu 2009), diisiikk olusum
sicakligina ragmen Hall hareketliliginin yiiksek olmasi, ¢ok genis alanda cihaz
iiretiminde kullanilabilmesi, goriiniir bolgede yliksek emme kapasitesine sahip olmasi

(Lu et al. 2005) ve siirdiiriilebilir olmas1 bakir oksiti ilgi odagi haline getirmistir.
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Bakir oksit, nanotabakalar (Balamurugan et al. 2001), nanoteller (Kim et al. 2008),
nanoseritler (Simonet 2015), nanogubuklar (Shrestha et al. 2010), nanopartikiiller
(Rahnama and Gharagozlou 2012) ve nanokristaller (Ramamurthi et al. 2015) gibi

bir¢ok farkli morfoloji ile liretilmistir.

Bakir oksitin, monoklinik CuO ve kiibik Cu20 olmak {iizere iki ana fazi ve tetragonal
Cu4O3 ara faz1 bulunmaktadir (Wang 2004; lordanescu 2011; Ozmentes 2018). Sekil

2.11’de bakirin kristal yapis1 ve bakir oksitin fazlarina ait kristal yapilar gosterilmistir.

Cu,O

Sekil 2.11. Bakir oksitin ii¢ fazinin (CuO, Cu20, CusOz3) ve bakirin (Cu) kristal yapisi
(Wang 2004)

Bakir oksitler genel olarak yapisindaki bakir bosluklarindan dolayr p-tipi yariiletken
Ozeligi gostermektedir (Johan et al. 2011). Fakat bakir oksitin n-tipi 6zellik gosterdigi
6zel durumlar bulunmaktadir (Yu et al. 2015; Samarasekara 2010; Musa 2016).

Bakir oksitlerin (CuO ve Cuz0) fiziksel ozelikleri, kristal yapilart ve elektriksel
ozellikleri birbirinden farklidir. CuO, Cu20’ya gore daha iyi iletken ve gecirgendir
(Yoon 2000). Cu20 ¢ok ¢abuk oksitlendigi i¢in CuO firetimi daha kolaydir ve CuO daha
kararlidir. CuO’nun bant aralii, giines 1sinlarinin goriiniir bolgedeki fotonlarim
sogurmada CuxO’ya gore daha idealdir (Gao et al. 2012). Bu 6zellikler CuO’nun giines

pili iiretimi i¢in daha ideal bir aralikta oldugunu gostermektedir.
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Bakir oksit giines pillerinde, su ana kadar bildirilen en yiiksek verim %6,1 (Liu et al.
2017), teorik verim ise %20’dir (Kaur 2015).

Bakir oksitin iki dezavantaji bulunmaktadir. Birinci dezavantaj bakir oksitin SiO> igine
cok hizli difiize olmasi, ikinci dezavantaji ise bakirin ¢ok hizli oksitlenmesidir
(Yesilgubuk 2002). Bakir oksitin tim fazlari arasinda (CuO, Cu2O ve CusOs)

oksitlenmeden kaynakli ¢ok hizli bir gegis s6z konusudur.

2.5.1. Bakar (1) oksit (Cu20)

Kuproéz oksit ya da kirmizi bakir oksit olarak bilinen Cu20; kiibik yapida (Wang 2004)
genellikle p-tipi 6zellik gosteren, 1,8 - 2,5 eV arasinda bant bosluguna sahip, (Ozmentes
2018), kirmiz1 renkli (Sekil 2.12) yariiletken malzemedir (Bayansal 2009).

Sekil 2.12. Toz bakir (I) oksit (Cu20)

Cu20’nun yogunlugu 6,0 g/cm?®, erime sicakhigi 1235 °C, kaynama sicaklign 1800 °C,
molekiil agirligi 143,09 g/mol (Bayansal 2009), aktivasyon enerjisi 140 meV (Ishizuka
ve ark. 2000) ve kafes sabiti 4,27 A’dur (Ozaslan ve ark. 2016).
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Cu20 da her Cu atomu iki oksijen atomu ile koordinedir ve her oksijen atomu dort Cu
atomu ile ¢evrilidir (Sekil 2.13). Birim hiicreyi dort Cu ve iki O atomu olusturur. Uzay

grubu tam oktohedral simetriye sahiptir ve nokta grubu Pn3m’dir (Siddiqui 2012).

o — Bakir Atomu

Oksijen Atomu

Sekil 2.13. Cu2O’nun kristal yapisi (Siddiqui 2012)

Cu20, su ve organik coziiciilerde ¢éziinmez, amonyak iginde ¢Oziiniir ve oksitlenince

CuO’ya doniisiir (Bayansal 2009).

2.5.2. Bakar (I1) oksit (CuO)

Mineral formu tenorit olarak bilinen bu bakir oksit (kuprik oksit); monoklinik yapida
(a1#az#as; a=y=90#p) (Kus 2010) olup genellikle p-tipi dzellik gosteren (Ozmentes
2018), 1,2 - 2,0 eV bant bosluguna sahip (Filipic and Cvelbar 2012), iyonik yapili, siyah
ya da koyu kahve renkli (Sekil 2.14), yariiletken malzemedir (Bayansal 2009). Erime
sicakligi 1336 °C (erirken oksijen agiga ¢ikar), molekil agirligl 79,45 g/mol, yogunlugu
6,3 g/lcm® ve elektron ilgisi (y) 4,07 eV dir (Kus 2010).
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Sekil 2.14. Toz bakur (I) oksit (Cu20)

Birim hiicresinde iki ¢esit atom bulunur ve her bakir atomu dort oksijenle bag yapar
(Sekil 2.15.). 2/m veya Con nokta grubuna sahiptir. Orgii sabitleri a = 4,6837A,
b=3,4226A, c =5,1288A; o=y =90" ve B = 99,54 dir (Hasan 2017; Siddiqui 2012).

Sekil 2.15. CuO bilesiginin birim hiicresi ve kristal yapisinin bir boliimii (Bayansal
2009)

CuO yiiksek giines 15181 sogurmasi ve diistik 1sisal direncinden dolay1 sogurma tabakasi
olarak kullanilir (Maruyama 1998). CuO oksijen fazlaligi oldugu ortamlarda daha
kararl1 yap1 gostermektedir (Akgiil 2016).
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2.5.3. Bakiar oksit yapilarm kullamim alanlar:

Bakir oksitler; gaz sensorlerinde (Zhang et al. 2006), biyosensorlerde, ince film
transistorlerinde, kapasitorlerde (Bind 2015), CO oksidasyonunda (White et al. 2006),
giines pillerinde (Siddiqui 2012), manyetik depolama aygitlarinda (Laskowski et al.
2003), lityum pillerde (Chowdhury et al. 2014), boya molekiiliiniin pargalanmasinda,
fotokimyasal uygulamalarda (Xu et al. 2006), optoelektronik aygitlarda (Balamurugan
et al. 2001), antibakteriyel yiizey liretiminde (Madera 2018), hayvanlarda bakir eksikligi
takviyesinde (Zhang et al. 2014), kuru ve sivi pillerde, optik malzemelerin
parlatilmasinda, kirlenme Onleyici boyalarda, su altt boya koruyucularda, pigment
malzemesinde (Bayansal 2009) ve siiperiletken uygulamalarinda (Bind 2015; Aadim
2015) kullanilmaktadir.

Bakir oksit bircok yontem ile sentezlenebilir. Bu yontemlerden yaygin olanlar

Cizelge 2.4’te gosterilmistir.

Cizelge 2.4. Bakir oksit sentezleme yontemleri

e Kimyasal Depolama e Reaktif Buharlastirma

o Sol-Jel e Kimyasal Buhar Depolama

o Kimyasal Buhar Depolama e  Molekiiler Isin Epitaksisi

e Darbeli Lazer Biriktirme (PLD) e Kimyasal Donligiim

e Hidrotermal Biriktirme e Iyon Demeti Piiskiirtme

e Termal Oksidasyon e  Silar Metodu

e Anodik Oksidasyon e Kimyasal Banyo Biriktirme
e Daldirma e Kimyasal Buhar Biriktirme

e Plazma Buharlagtirma e Reaktif Lazer Ablasyonu

e Asindirma e Elektro Kimyasal Biriktirme

e  Piskiirtme
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2.6. ince Film

Bir alttas tlizerine atom ya da molekiillerin rastgele ¢ekirdeklenmesi ile olusan ve
kalinligr 1000nm (1pm)’den az olan filmlere ince film denir (Poortmans and Arkhipov
2006; Ozugur 2012).

Ince filmler, hacimli malzemelerin yiizeyine kaplandiginda onlarin tek baslarina sahip
olmadiklar1 birgok farkli &zelligi gosterebilirler. Ince filmlerin farkli 6zellikler
gostermesi optik, elektronik, manyetik, kimyasal ve mekanik endiistrilerde ileri
teknoloji malzemeleri olarak kullanilmasini saglamaktadir. Ince filmler, cok katmanl
tiretildiklerinde malzemenin hacimli halinden tamamen farkli 6zelliklere sahip yeni
malzemeler gibi davrandiklarindan elektronik devre elemanlar1 olarak kullanilmaktadir

(Ozdemir 2010).

Ince filmlerin fiziksel, kimyasal, yapisal ve morfolojik yapisi alttasa, biriktirme
yontemine ve biriktirme parametrelerine baghidir (Poortmans and Arkhipov 2006). ince
filmlerde o6nemli olan film kalinligimin az olmas: ve difiizyon mesafesinin film
kalinhgindan kiigiik olmamasidir. Ince film iiretim yontemleri ile diger ydntemlerle
tiretilmesi zor ya da maliyetli olan komplike yapilar kolaylikla iretilebilmektedir.
Uretilen ince filmler, ham maddesi ayn1 olan hacimli malzemeden benzersiz 6zelliklere

sahiptir.

Elektrik-elektronik teknolojisinin temelinde olan ince filmler, ilk olarak eskKi
uygarliklarda cesitli malzemelerin iizerini altin kaplama yapmak i¢in kullanilmustir. ince
filmlere olan ilginin artmasi ile g¢esitli calismalar yapilmis ve ince filmler bir¢cok alanda

farkli yontemlerle tiretilmistir.

Ince film biiyiitmek i¢in birgok yontem kullanilmaktadir. ince film biiyiitme teknikleri
kati, s1v1 ve gaz fazda olmak iizere Sekil 2.16’da gosterildigi gibi gruplandirilabilir.
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Mekanik
Asindirma
Kati1 Fazda
Biiyiitme
Devitrifikasyon

Kimyasal Banyo
Yontemi

I]}),VUC\]{EUI;I;,IIE Siv1 Fazda Elektrokimyasal
METHOTLARI Biiyiitme Yéntem

Sol-Jel Yontemi
Termal
Buharlastirma

Kimyasal Buhar
Biriktirme
Buhar Fazda Slgratma
Biiyiitme

Fiziksel Buhar
Biriktirme
Molekiiler Demet
Epitaksisi
Lazerle
Buharlastirma -

Sekil 2.16. ince film biiyiitme yontemleri

Fiziksel buhar biriktirme (PVD) yontemlerinde kaplanacak malzeme vakum ortaminda
iyon bombardimani yardimiyla ya da 1sitilarak buhar faz1 elde edilir (Kelesoglu 2011).
Daha sonra buharlastirilan malzeme vakum ortaminda alttas {lizerine tasinir. Fiziksel
buhar biriktirme yontemlerinden olan Darbeli Lazer Biriktirme (PLD) yontemi, Ozet
olarak malzemenin vakum odasinda lazer yardimiyla plazma bulutu olarak yiizeyden

kaldirilmas1 ve alttas iizerine biriktirilmesi prensibine dayanmaktadir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. CuO Tabletin Hazirlanmasi

CuO hedef tableti hazirlamak icin Alfa Aesar marka %99 saflikta bakir (I) oksit toz
(Sekil 3.1.a), yaklasik 12,5 gram tartilarak (Sekil 3.1.b) bir in¢ ¢apl kalip takimina
doldurulmus (Sekil 3.1.c) ve igerisinde hava kalmayacak sekilde kalip takimi
kapatilmistir (Sekil 3.1.d).

Sekil 3.1. a) Alfa aesar toz b) Tartilan miktar c) Kalip takimi ve toz d) Kapatilan kalip
takimi

Kalip takimi hidrolik pres (Sekil 3.2.a) yardimiyla 30 MPa basing altinda sikistirilip
tablet haline getirilmistir. Preslenen toz tablet Thermolyne 48000 marka kiil firinda
(Sekil 3.2.b), atmosfer basincinda 10 saat siire ile 900 °C de sinterlenmis (Gupta 2009)
ve dogal sogumaya birakilarak hedef olarak kullanilacak CuO tablet elde edilmistir
(Sekil 3.2.c).
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L

Furnace

Sekil 3.2. a) Hidrolik pres b) Kiil firin ¢) CuO hedef tablet

3.2.Silikon Alttasin Hazirlanmasi

Bakir oksit ince film kaplama igin silikon alttag yaygin olarak kullanilmaktadir. B
katkilt p-tipi (100) yonelimindeki silikon plaka; 4 in¢ ¢apinda, 0,5 mm kalinliginda,
70113 ohm.cm direng araliginda ve tek yiizii cilali olarak MTTI sirketinden ticari yolla
satin almmustir (Sekil 3.3). Silikon plaka Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek
Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAYTAM)’nde bulunan DAD322 marka
hassas dilimleyici kullanilarak 15 x 5 x 0,5 mm boyutlarinda kesilmis ve alttag haline

getirilmistir.

Sekil 3.3. p-tipi silisyum plaka
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Istenilen boyuta getirilen silisyum alttagin yiizeyindeki organik ve metalik kirliligi
kaldirmak i¢in silikonun standart temizleme yontemi olarak kullanilan RCA-1, RCA-2
ve RCA-3 islemlerinin sirastyla uygulanmasi gerekmektedir. Bu islemler sirasinda
kullanilan kimyasallar (NH4OH, H.O, HCI, HF) zararli ve tehlikelidir. Kimyasal
buharlarinin zararlarindan korunmak ve temizlenmis silikonun tekrar oksitlenmesini
engellemek i¢in kimyasallara dayanikli neopren eldivenli ve polipropilen malzemeden

tiretilmis bir glovebox hazirlanmustir (Sekil 3.3).

Sekil 3.4. Silikon temizleme islemi i¢in kullanilan glovebox

3.2.1. RCA-1 organik kalintilarin temizlenmesi

RCA-1 islemi uygulamasinda kullanilan kimyasallarin zararlarindan korunabilmek i¢in
glovebox diizenegi kurulmus, gerekli malzemeler glovebox igerisine konulmus ve
gloveboxin havalandirma ¢ikisi, havalandirma sistemine verilmistir. Borosilikat beher
igerisine 10 ml DI H20 ve 2 ml NHsOH (%27) karistirilarak H>O:NH4OH=5:1
soliisyonu hazirlanmistir. Borosilikat beher i¢indeki soliisyon 70 °Cye ayarli 1siticinin

tizerinde konulmus ve 10 dakika bekletilmistir. Isitici iizerinden alinan soliisyon
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icerisine 2 ml H20> (%30) eklenerek H>O:NHsOH:H>0>=5:1:1 soliisyonu elde
edilmistir. Soliisyonda kabarciklar olusuncaya kadar (yaklasik 2 dakika) bekletilmistir.
Soliisyon hazir olunca igerisine silikon alttaglar birakilmistir. Silikon alttaglarin
soliisyonun ylizeyine ¢ikmasini engellemek i¢in seramik pens kullanilmis ve silikon
alttaglar sollisyon igerisinde 15 dakika bekletilmistir. Soliisyondan ¢ikarilan silikon
alttaglar, once 25 ml’lik beherdeki DI H20O i¢inde daldirilip ¢ikarilmis daha sonra diger
25 ml’lik DI H20 bulunan kaba konulup 5 dakika bekletilmis ve durulanmistir.

3.2.2. RCA-2 metal iyonlarmin temizlenmesi

Borosilikat beher igerisine 12 ml DI H,O ve 2 ml HCl (%37) karstirilarak
H20:HCI = 6:1 soliisyonu hazirlanmigtir. Borosilikat beher i¢indeki soliisyon 70 °Cye
ayarlt 1siticinin tizerinde konulmus ve 10 dakika bekletilmistir. Isitict {izerinden alinan
soliisyon igerisine 2 ml H2O2 (%30) eklenerek H>O:HCI:H20.= 6:1:1 soliisyonu elde
edilmistir. Sollisyonda kabarciklar olusuncaya kadar (yaklasik 2 dakika) bekletilmistir.
Soliisyon hazir olunca igerisine silikon alttaglar birakilmigtir. Silikon alttaglarin
soliisyonun yiizeyine ¢ikmasini engellemek igin seramik pens kullanilmig ve silikon
alttaglar sollisyon igerisinde 15 dakika bekletilmistir. Soliisyondan ¢ikarilan silikon
alttaslar, 6nce 25 ml’lik beherdeki DI H2O i¢inde daldirilip ¢ikarilmis daha sonra diger
25 ml’lik DI H20 bulunan kaba konulup 5 dakika bekletilmis ve durulanmaistir.

3.2.3. RCA-3 oksit tabakasimin temizlenmesi

Polipropilen beher igerisine daha once seyreltilmis 5 ml HF (%2,5) asit konulmustur.
Silikon alttaslar, igerisinde HF bulunan beher igerisine konulmus ve 2 dakika
bekletilmistir. HF igerisinden ¢ikarilan silikon alttaslar, 25 ml’lik beherdeki DI H.O
iginde daldirilip ¢ikarilarak diger 25 ml’lik DI H20 bulunan kaba konulmus 5 dakika
bekletilmis ve durulanmistir. Silikon alttaslar lizerine su damlatilarak su testi yapilmis
ve silikonlarin hidrofobik oldugu tespit edilmistir. Silikon alttaglarin oksitlenmemesi

icin kilitli poset igerisine konulmus ve desikatérde muhafaza edilmistir.
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3.2.4. Darbeli lazer biriktirme (PLD) sistemi

Darbeli lazer biriktirme yontemi, bir vakum odasinda hedefe odaklanan yiiksek enerjili
lazer 1511 ile malzemenin buharlastirilip plazma haline getirilerek alttas tizerine
biriktirmesi esasina dayanmaktadir. Darbeli lazer biriktirme sistemi; vakum odasi, turbo
molekiiler pompa, ultra yiiksek enerjili lazer, optik bilesenler, 1sitici, vakum odasi

igerisinde hedef ve alttas tutucudan olusmaktadir (Sekil 3.4).

Sekil 3.5. Darbeli lazer biriktirme sistemi
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PLD sisteminde buharlastirma islemi, yiiksek vakum altinda ya da oksijen gazi
varliginda (oksit elde etmek igin) yapilmaktadir. PLD sisteminde hedef ablasyonu i¢in
Kr, F2, He ve Ne gazlari ile ¢alisan ve dalga boyu 198 - 308 nm olan eksimer lazerler
kullanilmaktadir. Deneylerde Neocera firmasina ait 248 nm dalga boylu lazere sahip
olan ‘Complete P180 PLD Laboratory’ model PLD sistemi kullanilmustur.

Biriktirme islemi i¢in, Oncelikle alttag tutucu su kullanilarak zimparalanmis, ardindan
kurulanarak yiizeyindeki kaba kirlerin temizlenmesi saglanmistir. Alttas tutucunun
organik kirlerden arindirtlmasi igin sirasiyla aseton ve metanol kullanilmistir. Kaba ve
organik kirlerden arindirilan alttas tutucu {lizerine alttas yapistirilmaya hazir hale

getirilmistir.

Alttas tutucu yiizeyine alttasi yapistirmak i¢in, TED Pella sirketine ait yiiksek termal
iletkenlige sahip ‘200 Silver Paint’ giimiis yapistirict (Sekil 3.6.a), numune tutucunun
orta noktasina damlatilmistir. Temizlenip desikatore konulan silikon alttas,
cilalanmamis ylizii damlatilan giimiis yapistiriciya gelecek sekilde ve alttas tutucu ile
arasinda bosluk kalmamasina dikkat edilerek giimiis yapistirict damlasinin iizerine pens

yardimiyla konulmustur (Sekil 3.6.b).

| "areD PEY

(25T B ey
Bk 492477, AT,

‘*mﬁ.’.::ﬁ:?

r.“g:'“nm”"

Sekil 3.6. a) Glimiis yapistiric1 b) Yapistirilan silikon alttas

Daha sonra glovebox igerisinde silikonun oksitlenmesini engellemek icin 6zel olarak
hazirlanan yalitilmis ve gaz giris ¢ikist olan 1sitict diizenegi 70 °Cye isitilmistir. 70
°Cde diizenek igerisinde bulunan silikon alttasin oksitlenmesinin engellenmesi igin,
diizenek igerisine Ar gazi verilmis ve yarim saat isitilarak silikon alttagin giimiis

yapistiricinin kurumast ile alttas tutucuya yapismasi saglanmistir (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7. Silikon alttasin oksitlenmesini engellemek i¢in yapilan diizenek

Uzerine silikon alttas yapistirilan alttas tutucu, tutucu yuvasi ile birlikte vakum odasi
igerisinde, CuO tabletin tam Kkarsisina gelecek sekilde iist karosele (Sekil 3.8)
yerlestirilmistir. Plazma bulutunun sekli disiiniilerek CuO tablet ve silikon alttas

arasindaki mesafe 4,3 cm olarak ayarlanmustir.

-

Isiticy

Numune
Tutucu
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Mesafesi

Alt Karosel

Sekil 3.8. Vakum odasi igindeki karosel diizenek (Soykan 2019)
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Vakum odasina alttas ve CuO tablet yerlestirildikten sonra kapak kapatilarak vakum
odasinin disart ile baglantist kesilmistir. Vakum odasinda (Sekil 3.8) bulunan 1sitict

diisey olarak disaridan kontrol edilerek alttaga yaklastirilmastir.

Sekil 3.9. Vakum odasi

Degisken olan basing ve sicaklik degerlerinin yani sira sabitlenen degerler kontrol
yazilimina girilerek, deneylerin ayni sartlarda kontrollii bir sekilde yapilmasi
saglanmistir. Biriktirme basinct 50 - 200 mTorr, biriktirme sicakligi 300 - 500 °C
arasinda belirlenerek 12 farkli deney planlanmistir (Cizelge 3.1).
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Cizelge 3.1. Deney parametreleri

Deney No Sicakhk Basin¢
1 300°C 50 mTorr
2 300°C 100 mTorr
3 300°C 150 mTorr
4 300°C 200 mTorr
5 400°C 50 mTorr
6 400°C 100 mTorr
7 400°C 150 mTorr
8 400°C 200 mTorr
9 500°C 50 mTorr
10 500°C 100 mTorr
11 500°C 150 mTorr
12 500°C 200 mTorr

Sistem calistirllmig ve vakum odasi igerisindeki kirliligin giderilmesi i¢in ana vakum
pompast ve turbo molekiiler pompa asamali olarak devreye sokulmustur. Vakum
pompalarinin devreye girmesi ile 9x10® Torr taban basincina ulasilmistir. Istenilen
taban basincina ulastiktan sonra 1sitict 10 °C/dakika olarak devreye girmistir. Isitict ile
alttag tutucu arasinda bosluk oldugu i¢in ayarlanan sicaklik ile alttag sicakligi arasinda
%20 degerinde bir kayip olmaktadir. Bu ylizden hedeflenen sicakliklara %20 ekleme
yapilarak 1sitma islemi tamamlanmistir. Biriktirme sirasinda vakum odasi basincini sabit

tutmak i¢in ortama %99,999 saflikta oksijen gaz1 verilmistir.

Her deney icin farkli olan sicaklik ve basing degerlerine ulasildiktan sonra, lazer optik
bilesenler yardimiyla pencereden hedef {izerine gelecek sekilde yansitilarak

odaklanmistir. Kullanilan lazerin ¢ikis enerjisi 125 mJ olarak sabitlenmistir.

Hedef {izerine yonlendirilen lazer, hedefle etkileserek elektron uyarimma ve
elektromanyetik enerji olusumuna yol acarak plazma bulutu olusturmustur. Olusan
plazma bulutu sayesinde hedef malzeme alttas ylizeyine birikerek kaplama yapilmasin

saglamigtir.

Kaplama sirasinda homojen dagilimi saglamak icin hedef ve alttas dondiiriilmektedir.

Kaplama 6ncesi hedef yiizeyin temizlenmesi i¢in hedefle alttas arasina koruyucu plaka
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cekilerek 1 000 temizlik atis1 yapilmistir. Kristallesmenin daha iyi olmasi i¢in ilk 2 000
atis 1 Hz’de, sonraki 18 000 atis ise 10 Hz’de yapilmistir. 20 000 atis tamamlandiginda

lazer kapatilmistir.

Lazerin kapatilmasindan sonra silikon alttag ve bakir oksitin termal genlesme katsayilari
farkliliginin ¢atlamaya sebep olmamasi i¢in soguma iglemi, dakikada 10 °C azaltilarak
kontrollii bir sekilde sogutulmustur. Sogutulmus numunenin vakum odasindan
alinabilmesi i¢in vakum odas1 basinci, atmosfer basincina getirilmis ve vakum odasinin
kapaginin agilmasi saglanmistir. Kaplanan numune dikkatli bir sekilde vakum
odasindan ¢ikarilmigtir. Kaplanan silikon alttag kaziyicit yardimi ile alttas tutucudan
ayrilmig ve paketlenerek desikatére konulmustur. Her numune farkli parametrelerde

ayni islem adimlar1 kullanilarak biiytitiilmiistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. XRD Analizleri

Hedef tablet ve biiyiitiilen ince filmlerin X-1s1n1 kirmim deseni, Atatiirk Universitesi
DAYTAM’nde bulunan Panalytical Empyrean X-Isin1 Difraktometresi kullanilarak elde
edilmistir. Biiylitilen ince filmlerde alttasa ait piklerin goriilmemesi icin, Siyirma
Acisinda X-Isim1 Difraksiyonu (Grazing Incidence X-ray Diffraction - GIXRD)
modunda X-1sin1 kirinim deseni elde edilmistir. CuO hedef tabletin ve farkli fazdaki
ince filmlerin spektrumlarinin analizi i¢in kristografi a¢ik veri tabaninin
(Crystallography Open Database - COD) #1011148, #9015924, #1010941 ve #900063
numarali girdileri kullanilmistir. Analizlerde fazlarin daha kolay ayirt edilebilmesi igin
yazilimsal olarak giiriiltii ¢ikartma ve veri diizlestirme filtrelemeleri yapilmistir. Hedef

olarak kullanilan CuO tablete ait XRD spektrumu Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. CuO hedef tablete ait XRD spektrumu
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PLD teknigi kullanilarak 300 - 500 °C sicaklik araligin da 100 °Clik adimlarla ve 50 —
200 mTorr basing araliginda 50 mTorr’luk adimlarla biiyiitiilen bakir oksit numunelere

ait spektrumlar, sirastyla incelenmis (Sekil 4.2 — Sekil 4.13) ve yorumlanmustir.
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Sekil 4.2. Kaplama sicaklig1 300 °C, kaplama basinct 50 mTorr i¢in XRD grafigi

Kaplama sicakligr 300 °C kaplama basinci 50 mTorr’da hazirlanan ince filmin XRD
verisi (Sekil 4.2) incelendiginde, CuO’ya ait en siddetli pik (002) y6nelimine aitken
(111) yonelimine ait pik degeri de oldukga yiiksektir. Cu2O’ya ait (111), (020) ve (131)

pikleri ise diisiik siddette gozlemlenmistir.
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Experimental patbern: Cud.-5i 300C 100mToer-Y'2
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Sekil 4.3. Kaplama sicaklig1 300 °C, kaplama basinct 100 mTorr i¢in XRD grafigi

Kaplama sicakligr 300 °C, kaplama basinc1 100 mTorr’da hazirlanan ince filmin XRD
verisi (Sekil 4.3) incelendiginde, CuO’ya ait (111) pikinin siddeti artmis ve en siddetli
pik (111) yonelimine ait olmus, (002) yonelimine ait pik degeri de (111) pikine yakin
siddet gostermistir. Cu2O’ya ait (110), (020) ve (131) pikleri ise diisiik siddette
gozlemlenirken Cuz0’ya ait (111) piki kaybolmustur.
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| red.
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Sekil 4.4. Kaplama sicakligi 300 °C, kaplama basinct 150 mTorr igin XRD grafigi

Kaplama sicakligi 300 °C, kaplama basinci 150 mTorr’da hazirlanan ince filmin XRD
verisi (Sekil 4.4) incelendiginde, CuO’ya ait en siddetli pik (111) yonelimine aitken
(002) yonelimindeki pikte yiiksek siddettedir ve (021) yonelimli yiiksek siddette pik
olusmustur. Cu20’ya ait (111), (020) ve (131) pikleri diisik siddette gbézlenmis ve

Cus03z’e ait (303) yonelimli pik olusumu gozlemlenmistir.
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Sekil 4.5. Kaplama sicakligi 300 °C, kaplama basinct 200 mTorr i¢in XRD grafigi

Kaplama sicakligi 300 °C, kaplama basinct 200 mTorr’da hazirlanan ince filmin XRD
verisi (Sekil 4.5) incelendiginde, CuO’ya ait en siddetli pik (002) yonelimine aitken
(111) yonelimine ait pik degeri de oldukga yiiksek siddettedir. Cu2O’ya ait (110), (111),
(020), (131) ve (222) pikleri ve CusOz’e ait pikler artmis ve (220), (400) ve (026) pikleri
diisiik siddette gézlemlenmistir.
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Sekil 4.6. Kaplama sicakligi 400 °C, kaplama basinct 50 mTorr i¢cin XRD grafigi

Kaplama sicakligi 400 °C, kaplama basinci 50 mTorr’da hazirlanan ince filmin XRD
verisi (Sekil 4.6) incelendiginde, CuO’ya ait en siddetli pik (111) yonelimine aitken
(002) yonelimine ait pik degeri de oldukca yiiksek siddettedir. Cu20’ya ait (111) ve
(020) pikleri ve CusO3’¢ ait (303) pikleri diistik siddette gbzlemlenmistir.



43
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Sekil 4.7. Kaplama sicakligi1 400 °C, kaplama basinct 100 mTorr i¢in XRD grafigi

Kaplama sicakligi 400 °C kaplama basinct 100 mTorr’da hazirlanan ince filmin XRD
verisi (Sekil 4.7) incelendiginde, CuO’ya ait en siddetli pik (111) yonelimine aitken
(002) yonelimine ait pik degeri de oldukga yiiksek siddettedir. Cu20’ya ait (111), (020),
(131) ve (222) pikleri ve CusOz3’e ait (303) pikleri diisiik siddette gézlemlenmistir.
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Sekil 4.8. Kaplama sicakligi 400 °C, kaplama basinct 150 mTorr igin XRD grafigi

Kaplama sicakligi 400 °C, kaplama basinci 150 mTorr’da hazirlanan ince filmde (Sekil
4.8) CuO’ya ait en siddetli pik (111) yonelimine aitken (002) yonelimine ait pik degeri
de olduke¢a yiiksek siddettedir. Cu2O’ya ait (110), (111), (020) ve (131) pikleri ve
Cu403’¢ ait (303), (026) ve (008) pikleri diistik siddette gozlemlenmistir.
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Sekil 4.9. Kaplama sicaklig1 400 °C, kaplama basinct 200 mTorr i¢in XRD grafigi

Kaplama sicakligr 400 °C, kaplama basinci 200 mTorr’da hazirlanan ince filmde (Sekil
4.9) CuO’ya ait en siddetli pik (111) yonelimine aitken (002) yonelimine ait pik degeri
de oldukga yiiksek siddettedir. Cu2O’ya ait (111), (020), (131) ve (222) pikleri ve
Cu403’¢ ait (303), (400), (026) ve (008) pikleri diisiik siddette gézlemlenmistir.
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Sekil 4.10. Kaplama sicaklig1 500 °C kaplama basinci 50 mTorr i¢in XRD grafigi

Kaplama sicakligi 500 °C kaplama basincit 50 mTorr’da hazirlanan ince filmde (Sekil
4.10) CuO’ya ait en siddetli pik (002) yonelimine aitken (111) yonelimine ait pik degeri
oldukga diisiik siddettedir. Cu20’ya ait (111), (020), (131) ve (222) pikleri diisiik

siddette gozlemlenmistir.
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Sekil 4.11. Kaplama sicakligi 500 °C kaplama basinci 100 mTorr i¢in XRD grafigi

Kaplama sicakligi 500 °C, kaplama basinci 100 mTorr’da hazirlanan ince filmde (Sekil
4.11) CuO’ya ait en siddetli pik (002) yonelimine aitken (111) yonelimine ait pik siddeti
basing artisi ile artmigtir. Cu20’ya ait (111), (020) ve (131) pikleri ve CusO3s’e ait (303)
piki diisiik siddette gozlemlenmistir.
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Sekil 4.12. Kaplama sicaklig1 500 °C kaplama basinci 150 mTorr i¢in XRD grafigi

Kaplama sicakligr 500 °C, kaplama basinci 150 mTorr’da hazirlanan ince filmde (Sekil
4.12) CuO’ya ait en siddetli pik (002) yonelimine aitken (111) ve (112) yonelimine ait
pik degerleri de oldukga yiiksek siddettedir. Cu2O’ya ait (110) (020) ve (131) pikleri
diisiik siddette gozlenmisken (111) siddeti artmis ve CusO3’e ait (303) pik siddetinin

arttig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 4.13. Kaplama sicaklig1 500 °C kaplama basinci1 200 mTorr i¢in XRD grafigi

Kaplama sicakligi 500 °C kaplama basinct 200 mTorr’da hazirlanan ince filmde
(Sekil 4.13) CuO’ya ait (111) pik siddeti artarak en siddetli pik olmus, (002) ve (112)
pik siddeti azalmistir. Cu20’ya ait (111) yonelimli pik siddeti azalmig, (020) ve (131)
pikleri diisik siddette gorilmiistir. CusOs’e ait (303) piki disiik siddette

gozlemlenmistir.

PLD yontemi ile silisyum alttas lizerine bakir oksit kaplama islemi sonucu yapilan
GIXRD analizleri sonucu, biriktirme basinci sabit tutulup biriktirme sicaklig arttirildig
zaman CuO piklerinde azalma olurken Cu>O ve Cus4Os piklerinde artis gdzlenmistir.
GIXRD analiz sonuglar1 en iyi kristal yapiya sahip CuO elde etmek i¢in diisiik basing ve
diisiik sicaklikta biiylitme yapilabilecegini gostermis ve en iyi sonucun elde edildigi

tespit edilmistir.
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4.2. AFM Analizi

PLD yontemi ile farkli sicaklik ve basinglarda hazirlanan bakir oksit ince filmlerden
silisyum alttas {izerine en iyi kristallikte biriktirilen ince filmin (300 °C 100 mTorr’da)
yiizey piiriizliiliigiinii tespit etmek igin, Atatiirk Universitesi DAYTAM’nde bulunan
Hitachi 5100N marka AFM cihaz ile yiizey karakterizasyonu yapilmistir. incelenen
bakir oksit ince filmin AFM ylizey goriintiisii ve ylizey profili (Sekil 4.14) alinarak,
aritmetik ortalama piirtizliligl (Ra) belirtilen kirmizi, yesil ve mavi dogrular boyunca
alinmis ve bunlarin ortalamasi hesaplanarak 2,19 nm bulunmustur. Tepe-cukur arasi

degerler ise maksimum 14,5 nm’dir.

E
............................ S
PR — S S A A —
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1,000
[hm]
| ViewStyle Raw Profile
R 18.00
16.00
o0 E
12.00
: B e e L e Ln I E0.00
Moot et W 7T 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Ra nm 3.3BEH00 1.396E400 1. 784E+00 [nm]
RzRmax nm 1.451E+01 6.671E+00 1.093E+01
Rp nm 7.136E400  3.055400  S5.7766400 . View Style Raw Profile
Rv o 737400 361EH0  S.1SE400 ' ' : ' '
RS m swEed  LeEso 2z | e m% ----- Feamsrtinmeed-oaa-t 1000
RaISRz  nm S42E400 389400 6.139E400 N TR S A 7.t B &'\/\\f\v 16.00 )
L e LOIE#03  6.23F+02  1021E+03 ,’{'L‘ VO ‘&2\)‘\" Vst 1400 ¢
A nm D.C o.c o.C 'f""-&“‘/ """ S VST ;'{'f“'; """ Sy 1200
8a . S.6E400  A42EH00 44506400 ?""'-"S‘:\T-'""-'"':7"""-"':"‘.'"".’ """ e ] 10.00
P aeesz  Losss2  uesmswo2 | 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1,000
RSmHz Mz JE0TEH00  STATEH0 6161400 [hm]

Sekil 4.14. 300 °C ve 100 mTorr’da biiyiitiillen bakir oksit ince filmin AFM yiizey
goriintiisii ve Ra degerleri
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4.3. SEM Analizleri

PLD yontemi ile biiylitiilen bakir oksit ince filmlerin sicaklik ve basing degisimi ile
yiizey morfolojisinin ve tanecik boyutunun nasil degistigi hakkinda yorum yapabilmek
i¢in Atatiirk Universitesi DAYTAM nde bulunan Zeiss Sigma 300 marka SEM cihazi
ile yiizey karakterizasyonu yapilmistir. En iyi kristallige sahip bakir oksit ince filmin
(300 °C ve 100 mTorr) yatay kesitinden alinan 60 000 biiyiitme oranindaki SEM yiizey
goriintiisti (Sekil 4.15) incelendigi zaman silisyum alttas tizerine bakir oksit kaplamanin

basarili bir sekilde yapildigir ve film kalinliginin 400 - 460 nm arasinda degistigi

gbzlemlenmistir.

Sekil 4.15. 300 °C ve 100mTorr basingta biiylitillen bakir oksit filmine ait 60 000
biiyiitmeli SEM kesit goriintiisii

Yiizey karakterizasyonu i¢in 300 - 500 °Cve 50 - 200 mTorr araliginda biiyiitiilen bakir
oksit ince film ylizeylerinden 10 000 ve 100 000 biiyiitme oranlariyla SEM goriintiileri
alinmis ve Sekil 4.16 - Sekil 4.18°de verilmistir.
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Sekil 4.16. 300 °C kaplama sicakliginda biiyiitiilen bakir oksit ince film yiizeyinden
SEM goriintiileri
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ZEISS

Sekil 4.17. 400 °C kaplama sicakliginda biiyiitiilen bakir oksit ince film yiizeyinden
SEM goriintiileri
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den

yiizeyin

Sekil 4.18. 500 °C kaplama sicakliginda biiyiitiilen bakir oksit ince film

SEM goriintiileri
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Farkli basinglarda 300 °Cde elde edilen ince filmlerin SEM goriintiileri (Sekil 4.16)
incelendigi zaman en biiyiikk tanecik boyutunun 150 mTorr’da, en kiiciik tanecik
boyutunun ise 200 mTorr’da elde edildigi ve tanecik boyutunun 20 - 80 nm arasinda
degistigi tespit edilmistir. Yiizeyinde en fazla globiil bulunan ince filmin 50 mTorr
basingta elde edilen numune oldugu ve 300 °Cde kaplanan numunelerin yiizeyinde

catlak olmadig1 gézlemlenmistir.

Farkli basinglarda 400 °Cde elde edilen ince filmlerin SEM goériintiileri (Sekil 4.17)
incelendiginde en biiyiik tanecik boyutunun 100 mTorr da, en kiiciik tanecik boyutunun
200 mTorr da elde edildigi ve tanecik boyutunun 40 - 110 nm arasinda degistigi tespit
edilmistir. 150 mTorr ve 200 mTorr basinglarinda yapilan kaplamalar arasinda herhangi

bir farklilik gézlenmemistir.

Farkli basinglarda 500 °Cde elde edilen ince filmlerin SEM goriintiileri incelendigi
zaman en biiyiik tanecik boyutunun 50 mTorr’da, en kiiclik tanecik boyutunun 200
mTorr’da elde edildigi ve tanecik boyutunun 25 - 140 nm arasinda degistigi tespit
edilmistir. 150 mTorr’da yiizeydeki partikiil sayisinin daha seyrek oldugu

gozlemlenmistir (Sekil 4.18).

Yiizeylerde catlak olmadigi, yiizeyde belli bolgelerde hedeften kopan globiiller oldugu
ve biiyiitme sicakligi arttik¢a yiizeylerin piiriizliiliigiiniin arttig1 tespit edilmistir.

4.4. UV-VIS Analizleri

Farkli sicaklik ve basing degerlerinde biiyiitiilen bakir oksit ince filmlerin UV-VIS
karakterizasyonu i¢in Atatiirk Universitesi DAYTAM nde bulunan Shimadzu UV 3600
Plus marka UV-VIS spektrometresi kullanilmistir. Bant araligi hesaplamasi igin
oncelikle bakir oksit ince filmlerin sogurma degerleri kullanilarak (ahv)? grafigi
cizilmis ve grafik lizerinde teget cizimi yapilarak enerji bant araliklar1 bulunmustur

(Sekil 4.19-4.21).
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Sekil 4.19. 300 °Cde biiyiitiilen bakir oksit ince filmlerin UV-VIS spektrumlari
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Sekil 4.20. 400 °Cde biiyiitiilen bakir oksit ince filmlerin UV-VIS spektrumlari
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Sekil 4.21. 500 °Cde biiyiitiilen bakir oksit ince filmlerin UV-VIS spektrumlari
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5. SONUC

Bu calismada PLD yontemi ile 300 - 500 °C arasinda 100 °Clik adimlarla ve 50 - 200
mTorr araliginda 50 mTorr’luk adimlarla, bir yiizeyi 6nceden cilalanmig 7113 ohm.cm
Ozdirence sahip B katkili (100) yonelimli p-tipi silisyum alttas iizerine, Alfa Aesar
marka %99 saflikta bakir (1) oksit tozun hidrolik pres yardimiyla 30 MPa basing altinda
sikistirilip kil firinda 10 saat siireyle 900 °C'de sinterlenmesi ile elde edilen CuO tablet
kullanilarak bakir oksit ince filmler biyitiilmistiir. Biiyiitilen CuO ince filmlerin
morfolojik 6zellikleri AFM ve SEM, yapisal 6zellikleri XRD ve optik ozellikleri UV-

VIS karakterizasyon yontemleri ile tayin edilmistir.

Hedef olarak kullanilan CuO tabletin ve biiyiitiilen tiim bakir oksit numunelerin yapisal
ozellikleri belirlemek i¢in XRD karakterizasyonu yapilmistir. Karakterizasyon sonucu
bakir oksit ince filmlerin silisyum alttas ilizerine basarili bir sekilde biiyiitildigi
gozlenmekle birlikte, tiim numunelerde baskin olarak CuQO’ya ait karakteristik (002) ve
(111) pikleri gozlemlenmistir. Farkli yonelimde pik siddetlerinin olmasi CuO’nun

polikristal yapida biiylitiildiigiinii géstermektedir.

XRD analizleri sicaklik ve basing arttikca CuO pik zirvelerinin kiigiiliip azaldigini,
Cu0 ve CusOz piklerinde artis oldugunu gostermistir. XRD sonuglari en iyi
biiylitmenin 300 °C sicakliginda ve 100 mTorr basincinda yapildigini ve bu sonuglarin
hedef olarak kullanilan CuQO’ya ait XRD sonuglart ile benzerlik gosterdigini
gostermistir. En iyi kristallige sahip CuO ince film biiyiitme, diisiik sicaklik ve diisiik

basingta elde edilmistir.

Biiyiitiilen tiim bakir oksit numunelerin morfolojik 6zelliklerini incelemek i¢in SEM
karakterizasyonu yapilmistir. Alinan SEM goriintiileri CuO partikiillerinin polikristal
yapida biiylidiiglinii gostermistir. Yiizeylerde herhangi bir catlak tespit edilmemis, belli
bolgelerde hedeften kopan globiillere rastlanmistir. 300 °C'de CuO partikiilleri homojen
dagilim gostermektedir. SEM ve XRD sonuglarmin birbiri ile uyumlu oldugu tespit
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edilmis ve en iyi bakir oksit biiylime kosullariin 300 °C ve 100 mTorr oldugu
gozlemlenmistir. 300 °C ve 100 mTorr da biiyiitiilen ince filmin yatay kesitinden alinan
SEM goriintiisii sonucunda CuO ince filmine ait tabaka net bir sekilde goriilmiis ve ince
film kalinhiginin 400 - 460 nm arasinda oldugu belirlenmistir. SEM goriintiileri
incelendigi zaman en kii¢iik tanecik boyutunun 20 nm, en biiylik tanecik boyutunun 140
nm oldugu bulunmustur. Sicaklik ve basing artigi ile CuO tanecik boyutu ve yiizey
puriizliliigi artmistir. Diisiik basingta biiyiitiilen ince filmlerde partikiil sayisinin daha

fazla oldugu gozlemlenmistir.

En iyi bakir oksit ince film biiyiitme kosulu olan 300 °C ve 100 mTorr da biiyiitiilen
filmin AFM Kkarakterizasyonu yapilarak bakir oksit ince filmin aritmetik ortalama
plrtizliligii 2,19 nm, tepe-gukur arasi degerlerin ise maksimum 14,5 nm oldugu tespit
edilmistir. Yiizey piirlizliliigiiniin biiyilk olmasi, yiizeye gelen i1sinlarin daha az

miktarda yansimasina yol agarak sogurulan fotonlarin artmasini saglamaktadir.

Biiyiitillen tiim bakir oksit ince filmlerin optik 6zelliklerini incelemek i¢in UV-VIS
karakterizasyonu yapilmistir. UV-VIS sogurma verileri ve bakir oksit ince filmlerin
(0hv)? grafikleri ¢izilmistir. Hazirlanan (ahv)? grafikleri iizerine teget ¢izilmis, tegetin
enerji eksenini kestigi yer optik bant aralig1 olarak alinmistir. UV-VIS analizlerinde 300
°Cde optik bant aralig1 3,90 - 4,04 eV araliginda; 400 °Cde 3,82 - 4,52 eV araliginda ve
500 °Cde 3,56 - 4, 93 eV araliginda hesaplanmistir. Optik bant aralifinin literatiirle
uyumlu oldugu tespit edilmistir (Shahid ve ark. 2016; Mohammed ve ark. 2016; Anand
ve ark. 2017). Basincin artmasi ya da sicakligin azalmasi ile optik bant araliginin arttig
gozlemlenmistir.

UV-VIS Kkarakterizasyonunda bakir oksit ince filmlerin minimum ve maksimum

sogurdugu dalga boylar1 Cizelge 5.1°de verilmistir.
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Cizelge 5.1. Ince filmlerin sogurduklar1 dalga boylar

Numune Sogurulan dalga boylar1
300 °C50 mTorr 204 270
300 °C100 mTorr 272 367
300 °C150 mTorr 262 362
300 °C200 mTorr 255 362
400 °C50 mTorr 203 273
400 °C100 mTorr 269 362
400 °C150 mTorr 269 365
400 °C200 mTorr 240 358
500 °C50 mTorr 258 365
500 °C100 mTorr 247 362
500 °C150 mTorr 247 358
500 °C200 mTorr 243 365

Biriktirilen bakir oksit ince filmlerin hepsi polikristal yapida olup tek fazli bakir oksit
CuO elde edilememistir. En iyi sonucu veren 300 °Cve 100 mTorr sartlarinda biiyiitiilen

numunenin 1s1l iglem ile tek fazli CuO haline getirilebilecegi diistintilmektedir.
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