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Oz

Bu ¢alismada, giimiis (Ag) katkili bakir(IT) oksit (CuO) ince filmler, cam yiizeyler lizerinde, oda sicakliginda bir yiizey aktif maddesi
yardimiyla ardigik iyonik tabaka adsorpsiyon ve reaksiyon (SILAR) teknigi ile biiyiitiilmistiir. Farkli konsantrasyonlardaki Ag’nin (0
% ila 3.0 M%) sodyum sitrat yiizey aktif maddesi iceren CuO ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optiksel 6zellikleri iizerindeki
etkileri incelenmistir. Uretilen tiim ince filmlerin yapisal analizi, X-1s1m difraktometresi (XRD) ile gerceklestirilmistir. Yapisal analiz
sonuglarina gore, tiim filmlerin ¢ok kristalli bir yapida ve monoklinik kristal formda olduklarini dogrulamaktadir. Farkli oranlarda
katkilanan Ag konsantrasyonlarina bagl olarak, kristalit biiyiikligii degerleri 14.83 ila 17.09 nm arasinda degismistir. CuO ince
filmlerin yiizey morfolojisi metaliirjik mikroskop kullanilarak incelenmistir. Yiizey c¢aligmalari CuO nanoyapilarinin film
yiizeylerinde homojen olarak dagildigini1 gostermistir. Tiim ince filmlerin optik analizleri UV-Vis-NIR spektrofotometresi kullanilarak
incelenmistir. Optiksel analiz sonuglari, CuO ince filmlerin optik bant aralii enerjilerinin, glimiis konsantrasyonunun 0 M%'den 2.0
M%'ye yikselmesiyle, 1.34 eV’den 1.72 eV'ye yiikseldigini ortaya koymustur. Giimiis konsantrasyonunun 3.0 M%'ye
yiikseltilmesiyle, bant aralig1 enerjisi 1.68 eV'ye diismiistiir. Tiim filmlerin ortalama gegirgenligi, artan giimiis konsantrasyonu ile 2.0
%'dan 32.5 %'e ylikselmistir.

Anahtar Kelimeler: CuO ince film, Katkilama, Yiizey aktif madde, Gluimiis, SILAR.

Surfactant-Assisted Growth of Silver-Doped Cupric Oxide Thin Films
Fabricated by SILAR Method

Abstract

In the present work, silver-doped cupric oxide (CuO) thin films have been deposited on glass substrates by a surfactant-assisted
successive ionic layer adsorption and reaction (SILAR) technique at room temperature. The effects of different concentrations of
silver from 0 to 3.0 M% on the structural, morphological, and optical properties of CuO thin films with sodium citrate surfactant were
studied. The structural analysis of all produced thin films was performed with X-ray diffractometer (XRD). Structural analysis
confirm that all the films were polycrystalline nature having a monoclinic crystalline form. The crystallite size values ranged from
14.83 to 17.09 nm depending on the concentration of silver doping in different proportions The surface morphology of CuO thin films
was examined using metallurgical microscope studies. Surface studies showed that homogeneously distributed CuO nanostructures on
the film surfaces. Optical analysis of all thin films were examined using UV-Vis-NIR spectrophotometer. The optical analysis results
revealed that optical band gap energies of the CuO thin films increased from 1.34 to 1.72 eV with increasing molarity of silver
concentration from 0 M to 2.0 M%. For further increase of molarity to 3.0 M%, the band gap energy decreased to 1.68 eV. The
average transmittance of all the films had increased from 2.0 % to 32.5% with the increasing silver concentration.
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1. Giris

Hem bilimsel hem de teknolojik acidan ele aliginda, metal oksitler ¢ok 6nemli bir malzeme siifini teskil etmektedirler. Son
zamanlarda bu alanda yapilan arastirmalar, dzellikle metal oksit ince filmler iizerinde yogunlasmustir. One cikan metal oksit
malzemeler arasinda ¢inko oksit (ZnO) (Znaidi, 2010), kadmiyum oksit (CdO) (Chandiramouli ve Chandiramouli, 2013), kalay oksit
(SnOy) (Das ve Jayaraman, 2014), nikel oksit (NiO) (Ukoba ve ark., 2018), mangan oksit (Xia ve ark., 2011) ve kuprik oksit (CuO)
(Dey, 2018) sayilabilir. Bu metal oksitler arasinda CuO ince filmler, optik, yari iletken, manyetik, ve optoelektronik 6zellikler basta
olmak {iizere ¢ok islevli 6zelliklerin ilging bir kombinasyonunu gostermektedirler (Vila ve ark., 2010; Raghavendra ve ark., 2018;
Shrividhya ve ark., 2014; Baturay ve ark., 2016). CuO ince filmler, gaz sensérleri, giines pilleri, katalizorler ve lityum pilleri gibi
elektronik cihazlarda birgok uygulamalar1 bulunmaktadir (Papurello ve ark., 2017; Baratto ve ark., 2015; Jackson ve ark., 2016;
Diachenko ve ark., 2018; Ramirez-Ortiz ve ark., 2001). CuO malzemelerin tercih sebebi kilinmasinda en 6nemli unsurlar arasinda;
maliyet etkinligi, miikkemmel reaktivitesi ve toksik olmamasi sayilabilir (Gevorkyan ve ark., 2012). CuO, optik bant aralik degeri 1.2
eVile 1.8 eV arasinda degisen monoklinik yapiya sahip bir yari iletken malzemedir (Dodoo-Arhin ve ark., 2012).

Gilintimiizde, CuO ince filmlerin hazirlanmasi icin ¢esitli fiziksel ve kimyasal biriktirme teknikleri kullanilmaktadir. Yapilan
gozlemler sonucunda, kimyasal biriktirme tekniklerinin, fiziksel tekniklere nazaran daha ekonomik ve uygulanabilir oldugu sonucuna
varilmustir. Baslica kimyasal biriktirme teknikleri arasinda sol-gel spin kaplama metodu [Al-Ghamdi ve ark., 2009; Qin ve ark., 2010;
Bae ve Choi, 1999), ultrasonik sprey piroliz teknigi [Oh ve ark., 2007; Sing ve ark.; 2011), mikrodalga ve hidrotermal sentezi [Qiu ve
ark., 2012; Yang ve ark., 2011), elektrokimyasal biriktirme (Mukherjee ark., 2011), kimyasal banyo biriktirme (CBD) [Terasako ve
ark., 2015; Nair ve ark., 1999) ve ardisik iyonik tabaka adsorpsiyon ve reaksiyon (SILAR) [Cavusoglu ve Aydin, 2019; Rafea ve
Roushdy, 2009; Das ve Mitra, 2018) yontemi sayilabilir. Bu kimyasal biriktirme teknikleri arasinda, SILAR y6ntemi, kontrollii film
kalinliginin elde edilmesi, diigiik biriktirme sicakligina sahip olmast ve vakum ortamina gerek duyulmamasi gibi 6zelliklerinden &tiirii
ince filmlerin hazirlanmasi i¢in uygun bir tekniktir.

Soliisyon bazli depolama tekniklerinde, nanoyapili ince filmlerin fiziksel 6zelliklerini gelistirmek amactyla biiyilitme sirasinda
¢ozelti igerisine ¢esitli ylizey aktif maddeleri (siirfaktan) ve katki maddeleri (dopant) ilave edilir. Literatiirde, yiizey aktif maddeler ve
metal malzemelerin, polikristal ince filmlerin biiylime, film kalinlig1, yapisal, morfolojik, optik ve elektriksel 6zelliklerine etkileri ile
ilgili ¢esitli caligmalar bulunmaktadir. Das ve Alford (Das ve Alford, 2013) diisiik sicaklikta mikrodalga tavlama teknigi ile iiretilen
bakir(II) oksit filmlere giimiis katkilayarak, elde edilen malzemenin mikroyapisal ve optiksel parametrelerindeki degisimleri
gozlemlemislerdir. Huang ve ark. (Huang ve ark., 2012) CuO nanolevhalara giimiis katkilayarak siiperkapasitdr uygulamalarda
kullanim agisindan elektrokimyasal davraniglarina énemli katkilar sagladiklarini tespit etmislerdir. Fadavieslam (Fadavieslam, 2018)
ise sprey piroliz teknigi ile hazirlamis oldugu kalay siilfiir ince filmlerin optoelektronik uygulamalarda kullanimi agisindan giimiis
katkilamanin fiziksel 6zelliklerine olumlu yonde etkilerinin oldugunu tespit etmistir. Agawane ve ark. (Agawane ve ark., 2012) ise
kimyasal banyo teknigi kullanilarak biiyiitilen ¢inko siilfiir (ZnS) ince filmlerin biiyiitiilme mekanizmasina tri-sodyum sitrat yiizey
aktif maddesinin etkilerini kapsaml bir sekilde incelemislerdir. Ramirez-Ceja ve ark. (Ramirez-Ceja ve ark., 2016) da ayn1 teknigi
kullanarak PbS ince filmlerin biiyiitiilmesine sodyum sitratin etkilerini detayli olarak irdelemislerdir. Kihal ve ark. (Kihal ve ark.,
2017) ise elektrokaplama yontemiyle elde ettikleri SnS ince filmlerin giines pili uygulamalarina sodyum sitratin etkilerini analiz
etmislerdir.

Literatiirde yapilmis olan ¢alismalar gostermektedir ki, ¢ozelti bazli sentezlenmis olan ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik
ozelliklerin gelistirilmesinde Ag ve sodyum sitrat siklikla kullanilmaktadir. Bu baglamda, mevcut ¢alismada SILAR teknigiyle CuO
ince filmlere sodyum sitrat yiizey aktif maddesinin yilizdelik orani sabit tutularak (1.0 M%), farkli konsantrasyonlara sahip Ag
(strastyla 1.0 M%, 2.0 M% ve 3.0 M%) katkilanmustir. Sentezlenmis olan CuO ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik dzellikleri
iizerine Ag konsantrasyon oranlarinin etkisi arastirilmstir.

2. Materyal ve Metot

2.1. CuO Ince Filmlerin Biiyiitiilmesi

Katkisiz CuO ve 1.0 M% konsantrasyona sahip sodyum sitrath farkli konsantrasyonlardaki nanoyapili Ag katkili CuO ince
filmler, oda sicakliginda kalsiyum oksit karigimi cam altliklar iizerinde biiyiitiildii. Filmlerin biiyiitiilme islemine gegilmeden 6nce
cam althklar sirasiyla aseton, izopropil alkol ve deiyonize su kullanilarak ultrasonik banyoda 10 dakika siireyle organik kirlerden
arindirildi. Temizlenen cam altliklar etiivde 100 °C’de kurutulmustur. Daha sonra, CuO filmlerin elde edilmesi i¢in bakir kaynag:
olarak bakir(Il) kloriir dihidrat [CuCl,*2H,0] kimyasal tuzu kullanilmigtir. Cozelti molaritesi 0.1 M, miktar1 ise 100 mL olarak
hazirlanmigtir. Hazirlanan CuCly ¢ozeltisinin pH degeri yaklagik 11 olana kadar, 25 % derisimli sulu amonyum hidroksit ¢dzeltisi
eklendi. Oksitleyici olarak 90 °C sicakliktaki 100 mL’lik saf su kullanilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasinin ardindan daha dnceden
temizlenmis olan cam altliklar iizerinde film biiyiitme islemine ge¢ilmistir. Filmlerin biiyiitiilmesi siireci oda sicakliginda iki asamali
olarak gerceklestirilmistir. ilk adimda cam althklar 90 °C sicakliktaki bakir kloriir-amonyum hidroksit bilesik ¢ozeltisine
([Cu(NH3)4]?>") daldirilip 20 s bekletilmesi sonucunda, bakir iyonlarmin cam yiizeyine tutunmasi saglanir. Tkinci adimda ise 90 °C
sicakliktaki saf suya daldirilip 20 s bekletilmesiyle OH™ iyonlarinin daha énce Cu?* iyonlariyla reaksiyona girerek Cu(OH);
tabakasinin olusumu gergeklesir. Bu dongii 10 kez tekrarlanmustir. Daldirma iglemleri tamamlandiktan sonra filmler kurumaya
birakilmis ve daha sonra hava ortamindaki OH™’dan kurtulmak amaciyla 400 °C sicaklikta 1 saat siireyle kiil firininda tavlanmustur.
Katkisiz CuO ince filmler elde edilmesinden sonra molaritesi 0.1 M CuCl; ¢ozeltisine 1.0 M% sodyum sitrat (NasCsHsO7) ve 1.0
M%, 2.0 M% ve 3.0 M% konsantrasyonlarina sahip giimiis nitrat (AgNO3) ilave edilmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiler yardimiyla
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katkisiz olarak elde edilen CuO ince filmlerin deney sartlarini kullanarak katkili CuO ince filmler elde edilmistir. Elde edilen katkili
ince filmler kiil firininda ayn1 sartlarda tavlanmistir.

2.2. CuO Ince Filmlerin Karakterizasyonu

Uretilen tiim ince filmlerin yapisal analizi, Bruker D8 Advance X-1g1n1 difraktometresi (Cu-Ka, A=1.5418 A, XRD, Bruker AXS
Inc., Madison, WI, ABD) ile gerceklestirilmistir. Kirimim agilarinin araligi 30 © ile 70 © arasinda seg¢ildi. Bilyiitiilen filmlerin yiizey
morfolojileri, Zeiss Axioscope metaliirjik mikroskop (MM, Carl Zeiss, Oberkochen, Almanya) kullanilarak karakterize edilmistir.
Tim ince filmlerin sogurma ve gegirgenlik spektrumlart 190-1100 nm araliginda UV-Vis-NIR spektrofotometresi (Jasco Inc., MD,

ABD) kullanilarak kaydedildi.

3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma

3.1. Yapisal Analiz

Katkisiz CuO ve 1.0 M% sodyum sitrat igeren 1.0 M%, 2.0 M% ve 3.0 M% Ag katkil1 CuO ince filmlerin yapisal 6zellikleri X-
111 kirimimi (XRD) analizi ile incelenmistir. XRD parametresi kullanilarak pik siddetleri, kristalit boyutu ve zorlanma derecesi gibi
parametreler hesaplandi. Sekil 1°de tiim ince filmlere ait XRD kirinim desenleri gosterilmistir. Uretilen CuO ince filmlerin tiimii
tamamen kristal bir yapida olup tiim kirmim desenleri monoklinik CuO fazina karsilik gelmektedir (JCPDS dosya no. 01-080-0076).
Sekil I'deki XRD desenlerinden CuO ince filmlerine ait (111) ve (111) diizlemlerinin diger diizlemlere kiyasla en baskin iki diizlem
oldugu gériilmektedir. Bu iki baskin diizlemin disinda, yedi tane daha kirilma diizlemi bulunmaktadir. Bunlar sirastyla (110), (202),
(020), (202), (113), (311) ve (220) diizlemleridir. CuO'nun diger fazlarina karsilik gelen baska hicbir faz tespit edilememistir. CuO
ince filmlerin baskin olan (111) ve (111) diizlemlerine ait pik siddeti degerleri Sekil 1'de gosterilip, Tablo 1'de listelenmistir. Bu
degisim analiz edildiginde CuO ince filmlerin diizlemlerindeki pik siddetleri, Ag katkilama oran arttik¢a azaldigi gozlenmistir.

"m.}\ '\ CuO:Ag 3 at. %

(111)

Siddet (a.u.)

Saf CuO

(202)

(202)  (113) (311) (220)

30 40 50 60 70
20 (derece)

Sekil.1. Katkisiz CuO ve 1.0 M%, 2.0 M% ve 3.0 M% Ag katkili CuO ince filmlerin XRD desenleri.
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Farkli konsantrasyonlarda Ag katkisinin CuO ince filmlerin mikroyapisal parametrelerinden kristalit boyut (D) ve zorlanma
derecesi (¢) tizerindeki etkileri de incelenmistir. CuO ince filmlere ait kristalit boyutu (D) ve zorlanma derecesi (¢) degerleri, asagidaki
denklemler kullanarak elde edilmistir (Cavusoglu, 2019);

D 0.944
ﬂCOSﬁ (1)
ve
. pcosf
4 )

Burada 6 Bragg kirllma agisi, f§ pik yar yiikseklik genisligi (FWHM) degeri ve 1 ise X 151m dalga boyudur. Tim CuO ince
filmlere ait ortalama kristalit boyutu ve zorlanma derecesi degerleri Tablo-1’de gosterilmistir. Tablo 1'de goriildiigii gibi, CuO ince
filmlerine ait kristalit biiylikliigii degerleri, Ag katkilama oranina bagli olarak degiskenlik gdstermistir.

Tablo 1. Katkisiz CuO ve farkli konsantrasyonlarda Ag katkili CuO ince filmlerin pik siddetleri, kristalit boyutu, zorlanma dereceleri
ve bant aralik degerleri.

istali Zorlanma
Pik Siddetleri (cps) Kristalit Bant

Numune - Boyutu Derecesi Arahg
(a11) (111) (nym) (e) x 107 (eV)g
CuO 1645 1180 16.16 2.32 1.34
Ago.01CUo.g0 685 571 14.83 2.52 1.52
Ago.02CUo.gsO 608 568 17.09 2.14 1.72
Ago.03ClUog70O 618 563 15.64 2.31 1.68

Sekil 2°de, Ag konsantrasyonu ile kristalit boyutunun ve zorlanma derecesinin degisimini gosterilmektedir. Sekil 2 ve Tablo 1'de
goriildiigii gibi, artan Ag konsantrasyonu sonucunda kristalit biiyiikligii degerleri ile zorlanma derecesi degerleri birbirleriyle zit bir
sekilde degisim gostermektedir. Bir baska deyisle, Ag konsantrasyonu arttikca kristalit biiyiikligii artarken zorlanma derecesi
degerleri azalmaktadir ya da azalma durumunda artig goriilmektedir.
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Sekil.2. Ag konsantrasyonlarinin bir fonksiyonu olarak CuO ince filmlerin kristalit boyutunun zorlanma derecesine gore degisimi.
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3.2. Yiizey Morfoloji Analizi
3.2.1. Metaliirjik Mikroskop (MM) Analizi

Yiizey morfolojisi, ince filmlerin fiziksel performanslarini etkileyen 6nemli faktdrlerden biridir. Bu baglamda metaliirjik
mikroskop (MM), Ag’nin CuO ince filmlerin yilizey morfolojileri iizerindeki etkilerini incelemek igin kullanilmistir. Katkisiz CuO ve
sirastyla 1.0 M%, 2.0 M% ve 3.0 M% oranlarinda Ag katkili, 1.0 M% sodyum sitrat igeren CuO ince filmlerin MM goriintiileri Sekil
3(a-d)’de gosterilmistir. Katkisiz CuO ince filme ait mikroskop goriintiisii Sekil 3(a)’da goriildiigii tizere karanlik ve gukur bolgelerin
bir hayli fazla olmadig: tespit edilmistir. Bu durum bize iiretilen ince filmin homojenliginin yiiksek oldugu goéstermektedir. Sekil
3(b,c) incelendiginde, 1.0 M% sodyum sitrat iceren CuO ince filme 1.0 M% ve 2.0 M% oraninda Ag katkilandiginda ilk etapta filmin
homojenligi bozulmaya basladig1 ve yiizey piiriizliliigiiniin arttig1 gozlenmistir. Sekil 3(d)’de ise Ag’nin katkilanma orani 3.0 M%
oldugunda ise gayet parlak, homojen ve tekdiize bir yapi ile karsilasiimaktadir. Buradan en yiiksek oran olan 3.0 M% Ag katkilamasi
ile piiriizliligiin azaldig1 ve parlakligin belirgin sekilde arttig1 goriilmiistiir. Boylece nanoyapilt CuO ince filmlerin yiizey morfolojisi
iizerine Ag katkisinin ciddi bir etkiye sahip oldugu tespit edilmistir.

Sekil.3. (a) Katkisiz CuO, (b) 1.0 M%, (c) 2.0 M% ve (d) 3.0 M% Ag katkili CuO ince filmlerin MM goériintiileri.

3.3. Optiksel Analiz

Katkisiz ve farkli oranlarda Ag katkili CuO ince filmlerin optik 6zellikleri UV-Vis spektrofotometre kullanilarak incelendi. Elde
edilen ince filmlere ait bant aralig1 degerleri, agagida yer alan bagmti ile elde edilmistir (Cavusoglu, 2018);

ahv = C(hv — Ej)™ ®3)

Burada m iistel bir sabit olup izinli dogrudan gegislerde '> degerini alir. E; bant aralifi enerjisi, v frekans, h Planck sabiti, C
orant sabiti ve a is sogurma katsayisidir. Sekil 4’de katkisiz CuO ve farkli konsantrasyonlarda Ag katkilannmg CuO filmlerin (ahv)?
‘nin foton enerjisi olan hv’ye bagl degisimleri goriilmektedir. Elde edilen katkisiz ve farkli konsantrasyonlarda Ag katkili (1.0 M%,
2.0 M%, 3.0 M%) CuO ince filmlerinin hesaplanan Eg degerleri yaklagik olarak sirasiyla 1.34, 1.52, 1.72 ve 1.68 eV olarak
bulunmustur ve Tablo 1’de listelenmistir. Filmlerin optik bant aralik degerlerindeki bu degisiklik farkli oranlarda Ag katkilanmasi
sonucunda sodyum sitrat igeren CuO filmlerin kristal yapilarindaki degisimin bir sonucudur. Yapisal analiz kisminda da belirtilen
filmlerin kristalit boyutlarindaki degisim dogrudan malzemenin optik 6zellikleri etkilemektedir.
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Sekil.4. Katkisiz CuO ve farkli konsantrasyonlarda Ag katkili CuO filmlerin (ahv)? nin foton enerjisi (hv) ye gére degisimi.

CuO ince filmlerin optik gegirgenlik spektrumlari, Sekil 5'te gosterildigi gibi 300-1100 nm spektral bolgesinde farkli Ag
konsantrasyonlarinda 1.0 M%, 2.0 M%, 3.0 M%) elde edilmistir. Sekil 5'te goriildiigii gibi, Ag katkisi olmadan elde edilen CuO ince
filmlerin, en disiik gegirgenlige (~2.0 %) sahiptir. Optik gecirgenlik, sulu biiylime ¢dzeltisinde artan giimiis icerigi ile birlikte hizli bir
sekilde ~ 2.0 %'dan 32.5 %'e ylikselmistir. Maksimum gegirgenlik (~% 32.5), 3.0 M% giimiis icerigi ile gozlenmistir. CuO ince
filmlerin gegirgenlik degerindeki bu degisiklik, filmlerin kalinlik ve saydamliklarindaki farkliliktan kaynaklandigi soylenebilir (Aly

(ahv)’ (a.u.)
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T T T T T T
1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 17 18 1.9 2.0 21 2.2

hv (eV)

ve Akl, 2015; Sanguanruang ve ark., 2011).

Sekil.4. Katkisiz CuO ve farkli konsantrasyonlarda Ag katkili CuO filmlerin optik gegirgenlik spektrumlari.
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Avrupa Bilim ve Teknoloji Dergisi

4. Sonug

CuO ince filmler maliyeti uygun SILAR teknigi ile iiretildi ve yapisal, morfolojik ve optik karakteristiklerine degisen giimiis
konsantrasyonunun (0.00 M%, 1.00 M%, 2.00 M% ve 3.00 M%) etkileri kapsamli olarak incelendi. Kristalografik ve yiizey
morfolojik &zellikleri, giimiis katkilama derisimleri modiile edilerek modifiye edildi. CuO ince filmlerin kristalit boyutunun artan
giimils konsantrasyonu ile birlikte azaldig1 gézlenmistir. Metaliirjik mikroskop caligmalari, CuO ince filmlerin ylizey morfolojisinin,
biiylitme ¢ozeltisine giimiis ve sodyum sitrat ilavesiyle modifiye edildigini ortaya koymustur. Degisen giimiis konsantrasyonuna bagli
olarak ince filmlerin optik bant aralig1 enerji degerleri olduk¢a degismistir. Filmlerin bant aralig1 degerleri, giimiis konsantrasyonunun
bir fonksiyonu olarak 1.34 eV ile 1.72 eV arasinda degismistir. Sonug olarak, bu ¢aligma sonucunda elde edilen SILAR yontemiyle
iiretilen farkli giimiis konsantrasyonuna sahip CuO ince filmlerin, ¢esitli optoelektronik cihaz uygulamalar icin uygun oldugu
Ongoriilmiistiir.
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