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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

HiDROTERMAL YONTEMLE BUYUTULEN CuO iNCE FILMLERDE
SENTEZ SURESI VE SICAKLIGININ FILMLERIN YAPISAL VE OPTIK
OZELLIKLERI UZERINE ETKIiSI

Omer KAYA

Erzincan Binali Yildirim Universitesi

Fen Bilimleri Enstittst
Fizik Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Aykut ASTAM

Bu tez caligmasinda, CuO ince filmler florin katkili kalay oksit (FTO) altliklar iizerine,
hidrotermal yontem kullanilarak, farkli sentez siiresi ve sicakliklarda biiyiitiildii. Sentez siiresi
ve sicakliginin filmlerin yapisal ve optik 6zellikleri iizerine etkisi X-151n1 difraksiyonu (XRD),
taramal1 elektron mikroskobu (SEM), enerji dagilimli X-131n1 analizi (EDAX) ve optik sogurma
Olclimleri kullanilarak incelendi. XRD sonuglar1 tiim filmlerin polikristal bir dogaya ve
monoklinik yapiya sahip oldugunu, artan sentez siiresi ve sicakliginin filmlerdeki kristallesmeyi
arttirdigini gosterdi. SEM gorintiileri filmlerin yiizeyinde, denizkestanesine benzer kiiresel
yapilarin bir araya gelip yi§ilmasiyla olusmus adaciklarin varligini ortaya koydu. Ayrica bu
goriintiilerden artan sentez siiresi ve sicakliginin bu yigilma miktarin1 da arttirdig: tespit edildi.
Tiim filmlerde Cu ve O elementlerinin varligt EDAX 6l¢limlerinden belirlendi. Bunun yani sira,
elde edilen EDAX spektrumlarindan, Cu/O oraninin 1,18-0,93 araliginda oldugu hesaplandi.
Tiim EDAX spektrumlarinda goriilen Sn elementine ait kiiglik pikler, FTO altlik malzemeye
baglandi. Oda sicakliginda gergeklestirilen optik sogurma 6lgiimleri, tiim filmlerin direkt gecise
ve 1,30-1,50 eV araliginda yasak enerji araligina sahip oldugunu gosterdi. Her ne kadar, artan
sentez siiresi filmlerin yasak enerji araligi degerlerinde bir miktar azamaya neden olsa da, artan

sentez sicakligi filmlerin yasak enerji araliginda belirgin bir degisime neden olmada.
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ABSTRACT

Master Thesis

THE EFFECT OF SYNTHESIS TEMPERATURE AND TIME ON THE
STRUCTURAL AND OPTICAL PROPERTIES OF CuO THIN FILMS
GROWTH BY HYDROTHERMAL METHOD

Omer KAYA

Erzincan Binali Yildirim University
Institute of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Aykut ASTAM

In this study, CuO thin films were deposited on fluorine doped tin oxide (FTO) substrates at
different synthesis time and temperature by hydrothermal method. The influences of synthesis
time and temperature on the structural and optical properties of the films were investigated, via
X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), energy dispersive X-ray
analysis (EDAX), and optical absorption measurements. XRD results showed that all films were
polycrystalline nature with monoclinic structure and the crystallinity was improved with
increasing synthesis time and temperature. SEM images revealed existence of the islands, which
were formed agglomeration of number of urchin like spherical structures, on the surface of the
films. It was also seen from the images that amount of agglomeration increased with increasing
synthesis time and temperature. EDAX measurements indicated the presence of Cu and O
elements in all the films. Cu / O ratio was also calculated and found to be in the range of 1,18-
0,93 from the obtained EDAX spectra. The minor peaks of Sn which was seen all the EDAX
spectra were due to the FTO substrates. Room temperature optical absorption studies showed
that all the films have direct transitions with band gap energies between 1,30-1,50 eV. Although
increasing synthesis time caused to decrease band gap energy, increasing synthesis temperature

did not cause a significant change.
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1.GIRIS

Giliniimiiz teknolojisinde kullanilan elektronik cihazlarin en 6nemli bilesenlerinden
biri, kontrol edilebilir elektriksel ve optik Ozellikleri ile Onem kazanan
yariiletkenlerdir. Elektrik iletkenligi yoniinden iletkenler ve yalitkanlar arasinda yer
alan yariiletken malzemeler, normal sartlarda yalitkan davranig gosterirken, 1s1, 151k,
manyetik alan, elektriksel alan gibi etkilere maruz birakildiklarinda iletkenlik
Ozelligi kazanabilmektedirler. Yariiletkenlerin elektriksel iletkenlikleri gecici veya
kalic1 olarak genis bir aralikta kontrol edilebilir, farkli maddelerle katkilandirmak
suretiyle yariiletkenlerin elektrik ozellikleri 6nemli 6lgiide degistirilebilir, hatta
metaller kadar iletken hale getirilebilirler. Bununla birlikte sicakliklar1t mutlak sifir
sicakligr olan 0 K’e yaklastiginda 6zdirencleri biiyiik artis gostererek cok iyi bir
yalitkan haline gelebilirler. Serbest elektronlarin bulundugu iletim bandi ile degerlik
bandi1 arasindaki yasak enerji araliginin farkli oranlarda yapilan katkilama ile
degistirilerek fiziksel 6zelliklerine miidahale imkani vermesi, yariiletkenlerin 6n

plana ¢ikan 6zelliklerindendir.

Boyle bir yapiya sahip olmalar1 yariiletkenleri, lazer, diyot, transistor, termistor,
modiilatdr, giines pilleri, gaz sensdrleri gibi birgok teknolojik alanda vazgecilmez bir
malzeme haline getirmistir. Periyodik tablonun IV. grubunda yer alan silisyum (Si)
ve germanyum (Ge) en cok bilinen yariiletkenlerdir ve tek cins atomlardan
olustuklar1 i¢in elementel yariiletken seklinde isimlendirilirler. Bununla birlikte
periyodik tablonun I11. ve V. grup elementlerinin sentezlenmesiyle elde edilen GaAs,
InP, 1I. ve V1. grup elementlerinden elde edilen ZnO, ZnSe, ZnS, CdO ve CdTe, I. ve
VI. grup elementlerinden sentezlenen CuS, Ag,S, CuO, ve Cu,O gibi yariiletkenlere
ise ikili bilesik yariiletkenler denir. Ayrica CulnS;, CuGaO,, AlGaAs gibi Gglii ve
InGaAsP, InAlGaAs, Cu,ZnSnS, ve Cu,ZnSnSe, gibi dortlii bilesik yariiletkenler de
mevcuttur (Neamen, 1992).

Silisyum dogada bol miktarda bulunan ve en fazla kullanilan yariiletken olmasina
ragmen, devre elemanlarinda saf olarak kullanilmas1 durumunda baz1 yetersizliklerin
ortaya c¢ikmasi, arastirmacilart gesitli yontemlerle yariiletken malzeme gelistirme

caligmalarina yonlendirmistir. Yariiletkenlerin basit, ¢evreci ve diisilk maliyetlerle



tiretilebilmeleri amaciyla yapilan ¢alismalar yogun bir sekilde siirerken, goriiniir
bolgede diisiik elektriksel 6zdirence ve yiiksek optik gecirgenlige sahip yariiletken
malzemelerden elde edilen saydam metal oksitler ile ilgili ¢alismalar da son
zamanlarda hiz kazanmistir. Son yillarda sahip olduklar1 6zellikler ve uygulama
potansiyellerinden dolayr iyi tanimlanmis morfolojik yapiya sahip inorganik
maddelerin sentezlenmesi oldukg¢a popiilerdir. Metal oksitler, enerji teknolojisi, veri
depolama, kaplama teknolojisi, kataliz gibi gesitli uygulamalarda kullanilabilmeleri
nedeniyle inorganik materyal arastirmalarinin en 6nemli elemanlarindan biridir
(Zhao vd., 2011). Kimyasal duyarliliklar1 nedeniyle 6zellikle sensor teknolojisinde
yogun olarak kullanilmaktadirlar. Basta ZnO, CuO, In,O3 ve SnO;, olmak {izere
metal oksit ince filmler gaz sensorleri ve elektronik sistemlerin yaninda optik,
manyetik, gilines enerji donilistim sistemleri, piller, nem sensoérleri, fotovoltatik
malzemeler gibi ¢ok c¢esitli uygulama alanlarinda tercih edilen, bilimsel
arastirmalarda yillardir {izerinde yogun bir sekilde calisilan malzemelerdir (Sahin,
2016). Uygun katkilama malzemesi ile neredeyse metaller kadar iletken hale
getirilebilen yariiletkenlere katkili yariiletken denir. Katki malzemesinin tiiriine bagh
olarak katkilanmig yariiletkende iletim, olusan elektron ya da bosluk fazlalig: ile
saglanabilir. Elektronlarin iletime daha c¢ok katki sagladigi yariiletkenler n-tipi
yariiletken, iletimin g¢ogunlukla bosluklarla saglandigi yariiletkenler ise p-tipi
yariiletken olarak isimlendirilir. N-tipi iletkenlik gosteren ZnO, SnO; ve In,O3 gibi
saydam metal oksitler bir¢ok opto-elektronik uygulamada tercih edilmekle beraber p-
tipi iletkenlik gosteren CuO, Cu,0, CuGaO,, SrCuO, gibi metal oksitler, diyot ve
transistor gibi p-n eklem tabanli aygitlar i¢in 6nem arz eden malzemelerdir (Bulut,

2015).

Boyutlar1 100 nanometreden daha kiiciik olan parcaciklara genellikle nanoparcaciklar
denmektedir. Gelisen teknoloji ile birlikte bilimsel calismalarin yaninda giinliik
hayatin bir¢ok alaninda kullanimi1 artmakta olan nanoteknolojinin en temel
malzemeleri bu nanoparcaciklardir. Nanoparcaciklar, uzay, havacilik, kimya,
biyoloji, genetik miihendisligi, malzeme miihendisligi, otomotiv, saglik, bilisim,
haberlesme ve savunma sanayii gibi ¢ok c¢esitli uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir (Arig, 2010). Bu alanlarda kullanilan teknolojinin en Onemli

aygitlarindan olan diyotlar ve transistorler ilk kesfedildiklerinde ¢ok biiyiik



boyutlarda iiretilmislerdir. Ancak nano teknolojinin ilerlemesi sayesinde artik sadece
bir entegre devresine milyonlarca diyot ve transistor monte edilebilmektedir
(Karabat, 2014). Nanoteknoloji konusundaki bilgi birikiminin artmasi, yiizey
maniplasyon tekniklerinin ve bunun i¢in kullanilan cihazlarin gelismesi metal
oksitlerin gaz sensorii uygulamalar1 alaninda yapilan c¢aligmalari da olumlu yonde
etkilemektedir. Metal oksit ylizeyi ile hedef gazlarin etkilesimi temeline dayanan bu
teknoloji, mikrofabrikasyonun Gtesinde, daha genis ylizey alanina sahip, kompozit ve
katkili metal oksit ince filmlerin elde edilebilmesi i¢in nano boyutlarda modifikasyon
olanaklarin1 kullanmak ve gelistirmek durumundadir (Cakir, 2014). Bu amagla
gelistirilen ince filmler, malzemenin sadece ¢ok ince bir katmanimnin kullanilmasi ile
elde edilmesine ragmen, malzemenin biitiin Gzelliklerini tasiyabilmesi ve bunun
yaninda bir¢cok yeni Ozellik (elektriksel, manyetik, optik, mekanik) kazanmasi

nedeniyle ekonomik olarak biiyiik bir 6neme sahiptir.

CuO (Kiiprik oksit) Cu:O (Kiproz oksit)

Sekil 1.1. Bakir oksit yapilari

Bakir madeni, dogada bol miktarda bulunan ve diger malzemelere gore oldukca
kolay oksitlenen bir 6zellige sahiptir. Bakir, genis yiizey alani, yiiksek kararliligi,
elektriksel iletkenligi ve diisiik maliyetli {iretim olanaklar1 gibi 6zelliklerinden dolay1
tercih edilen bir malzemedir (Tosun, 2017). Oksidasyonun meydana geldigi sartlara

yani oksitlenme sicakligi, yontemi ve oksijen basincina bagli olarak bakirin, kiiprik



oksit (CuO) ve kiiproz oksit (Cuy0) olmak iizere iki temel oksidi olup, CuO ve Cu,0
nun kristal yapilari birbirinden farklidir (Sekill.1). CuO fizerindeki aragtirmalar
baslamasi on dokuzuncu ylizyilin baslarina tekabiil ederken, 1970’li yillardan sonra
Cu0 lizerindeki ¢alismalar yogunluk kazanmistir. Biiyiik 0Olg¢ekli entegre
teknolojisinde bakir, elektriksel difiizyona kars1 direnci ve yiiksek iletkenlik 6zelligi
nedeni ile aliminyumun yerini alabilir. Lakin bakir bazli baglantili uygulamalarda
bakirin SiO; i¢ine difiizyonu ve diisiik sicakliklardaki yiiksek oksidasyonu gibi iki
onemli sorun ortaya g¢ikmaktadir. Alliminyum ince ve yogun bir oksit tabakasi
olusturmak sureti ile ileri diizeydeki oksidasyonu engellerken, bakir oksitlerin daha
diisiik pasif oksit tabakasina sahip olmasindan dolay1 oksit tabakasi dnemli miktarda
artarak ara baglantilarda ciddi hasarlara yol acabilmektedir. Bundan dolay1 bakirin
oksidasyon ve pasivasyon Ozelliklerinin bilinmesi, orta ve diisiikk sicakliklarda
kullanilan bakir filmlerin fabrikasyon ve entegre devre uygulamalari agisindan
olduk¢a oOnemlidir. Orta ve yliksek sicaklik araliklarinda elementel bakirin

oksidasyonu fiizerindeki c¢alismalar yogun bir sekilde giinlimiizde de devam

etmektedir (Nancheva vd., 1999).

CuO bilesigi, kiiprik oksit, siyah bakir, bakir (II) oksit ya da tenorit gibi farkli farkli
sekillerde isimlendirilir. 1,2 eV ile 1,9 eV araliginda degisen yasak enerji araligi
degerine sahip CuO bilesigi, yapisindaki Cu bosluklar1 nedeniyle p-tipi elektriksel
iletkenlik gosterir (Brown vd., 2006). Yiiksek sicaklik siiper iletkenlik ozelligi
gostermesi, antiferromanyetik olmasi ve nispeten dar bir yasak enerji araligina sahip
olmasi gibi fiziksel 6zellikleri nedeniyle bilesik ailesinin basit bir iiyesi olan CuO ya
duyulan ilgi giderek artmaktadir. Redoks rekasiyonlarindaki seciciligi ve yliksek
aktivitesi nedeniyle kimyasal ¢alismalarda CuO yaygin olarak kullanilmaktadir. H;
iceren reaksiyonlarda platin, paladyum, rodyum gibi degerli metal katalizorleri,
otomobil egzoz sistemlerinde NOx’in indirgenmesi, CO ve hidrokarbonlarin
oksidasyonu  gibi  ¢esitli  uygulamalarda  alternatif =~ malzeme  olarak
degerlendirilmektedir. CuO bilesigi, CO ve H, den metanol sentezi, su-gaz doniisiim
reaksiyonu gibi uygulamalarda da kullanilan bir malzemedir (Pike vd., 2006). CuO
nanoparcaciklarin inorganik materyaller haline getirilebilmesi, biyolojik etkileri
tespit etmede yaygin olarak kullannmina da imkan saglamistir. Hayvanlar {izerinde

yapilan deneysel ¢aligmalarda nanopargaciklarin beyin-kan bariyerlerini gecebildigi,



bu etkiye maruz kalan hayvanlarin merkezi sinir sistemlerine niifuz ettigi
goriilmiistir (Xu vd., 2008). Yiiksek sicaklik siiper iletken kiipratlara benzerlik
gostermesi, fakat sadece Cu-O bagi igermesinden dolayr CuO yiiksek sicaklik
stiperiletkenler i¢in temel malzeme olarak kullanilmaktadir. (Chen vd., 2008). CuO
in yasak enerji araliginin dar olmasi, spektrumun goriinlir bolgesinde yiiksek
sogurma yapabilmesini saglar. Dolayisiyla CuO ince filmler giines pillerinde aktif
tabaka olarak kullanilmaya aday bir malzemedir. Bunun yaninda, gaz sensorleri,
lityum batarya uygulamalari, foto detektorler ve diyabetik glikoz tespiti gibi ¢ok
cesitli uygulamalarda yaygin olarak kullanilan onemli bir malzemedir. CuO
nanopargcaciklarin, akigkanlarin 1s1 iletkenlikleri {izerindeki etkileri de incelenmis,
CuO nano akiskanlarinin 1s1 transferi uygulamalarinda énemli bir potansiyele sahip
olduklart goriilmiistiir. Akiskan maddeye nanopargaciklarin katilmasi suretiyle 1s1
transferi performansi artirilmaktadir. Bunun {lizerinde yapilan ¢aligmalarda CuQO’in
etilen glikoliin termal iletkenligini arttirmasindaki etkisi arastirilmig, CuO nano
akiskaninin termal iletkenligindeki artisin yaklasik olarak nanoparcacik hacmiyle
dogru orantili oldugu goriilmiistiir. ince filmler iiretilirken bu filmlerin 6zellikleri,
kullanim alanlari, kullanilacak temel kimyasallarin ve altlik malzemelnin sicaklik
optimizasyonu, sentez hizi, homojenlik, maliyet gibi bir¢cok faktoriin dikkate
alinmas1 gerekir. Kullanim amacma uygun malzemenin elde edilebilmesi igin
kullanilacak kaynak ve altliklarin avantaj ve dezavantajlarinin iyi bilinmesi, tercih
edilecek biriktirme yonteminin buna uygun olarak segilmesi gerekir. Kaliteli ince
filmlerin elde edilebilmesi igin iiretimin vakum ortaminda gergeklestirilmesi
onemlidir. Malzemenin buharlastirilarak farkli yiizeyler tizerinde biriktirilmesi
temeline dayanan ve kimyasal reaksiyon icermeyen Fiziksel Buharlagtirma Teknigi
(PVD), bu amagla kullanilan en eski ve en kapsamli yontemlerden biridir (Tokus,
2018). Elektroliz, sigratma teknigi, kimyasal oksidasyon ve metalik bakirin termal
oksidasyonu gibi yontemler kullanilarak ¢esitli bakir oksit yapilar elde
edilebilmektedir (Richthofen vd., 1996). Numune yiizeyinden buharlastirilan
parcaciklarin fiziksel sagtirma teknigi ile biriktirilmesi temeline dayanan ve termal
bir islemden ziyade mekanik bir aktivasyon islemi olan Plazma Sag¢tirma Y dntemi,

PVD nin alt uygulamalarindan biridir. Bunun yaninda CuO ince filmlerin iiretiminde



Termal Buharlastirma Yontemi, Donel Spin Kaplama Yontemi, Daldirma (Dip)
Kaplama Yo6ntemi gibi farkli teknikler de kullanilmaktadir.

Cu,0 bilesigi, olusan Cu bosluklari nedeniyle p-tipi bir yariiletken olup 1,9 eV ila
2,6 eV arasinda degisen, dogrudan yasak enerji araligima sahip bir malzemedir
(Brown vd., 2006). Yeryiiziinde bol miktarda bulunan Cu,0, goriiniir bolgede yiiksek
bir sogurma katsayisina ve 600 nm’nin tlizerindeki dalga boylarinda yiiksek bir optik
gegcirgenlige sahiptir. Kirmizi bakir oksit olarak da adlandirilan Cu,0, inorganik bir
bilesik olup fotovoltaik uygulamalar i¢in dikkat ¢ekici bir malzemedir (Balamurugan
vd., 2002). Bunun yaninda, tarimda mantar Oldiiriicli, yabani otlardan kurtulma,
hayvanlar i¢in tamamlayici metal gidalar, cam ve seramik endiistrisi, kirleme
Onleyici boyalar cam boyas1 vs. gibi bir¢cok alanda kullanilan 6nemli bir malzemedir

(Zhang vd., 2014, Zoolfakar vd., 2014).

Bakir oksit filmlerin fiziksel, morfolojik ve kimyasal Ozelliklerinin, kullanilan
teknige, deneysel parametrelere, farkli ortamlarda tavlamaya bagl olarak degiskenlik
gosterdigi bilinmektedir. Farkli elementler kullanilarak yapilan katkilama islemi ile
bakir oksit filmlerinin 6zdireng ve optik gegirgenlikleri degistirilebilir (Saravanan
vd., 2005). Fe, Zn, Al, Li, Ag, Pd, Ar, ve Au gibi elementler bakir oksite katki
maddesi olarak secilip ¢esitli devre uygulamalarinda istenilen kalitede filmler elde
edilebilmektedir (Tokus, 2018). CuO ince filmlerinin gecirgenliklerinin tercih edilen
katki elementine gore degistigi yapilan calismalar sonucunda ortaya ¢ikmistir. Ornek
olarak Al katkili bakir oksit ince filmlerinin %95 gegirgenlik degerine sahip oldugu
goriilmiistiir (Maruyama, 1998). Ayrica bir¢ok arastirmaci tarafindan bakir oksit ince
filmlere Mn, Li ve In gibi atomlar katkilanarak yapisal, optik, manyetik ve elektriksel
ozelliklerindeki degisimler incelenmistir (Zhao vd., 2008, Yildiz vd., 2014). Metal
katkilt CuO ince filmlerin gaz algilama O6zellikleri Rydosz ve Szkudlarek (2015)
tarafindan arastirilmis, yaptiklart deneylerle bakir oksit ince filmlere metal katkisinin

filmlerin gaz algilama 6zelliklerini artirdigini kanitlamislardir.

Bakir oksit yapilar, maliyetlerinin diisiik olmasi, toksik olmamasi, oksit tabaka
olusumunun ve {iiretiminin kolay olmasi, giines enerji donilisiim verimlerinin teorik
olarak yiiksek olmas1 gibi avantajlarindan dolayi tercih edilmektedir. Ornegin, giines

pillerinde CuO ya gore daha genis bir yasak enerji araligina sahip olan Cu,O tercih



edilirken, daha kiigiik bir yasak enerji araligina sahip olan CuO ise giines
emiciliginin yliksek olmasi ve diisiik 1s1 yaymnim 6zellikleri nedeniyle giines enerji

kollektorlerinde segici-emici yiizey olarak kullanilmaktadir (Yesilgubuk, 2002).

Bhuvaneshwari vd. (2016), havadaki NH; emisyonunu tespit etmek i¢in NHj
algilamada duyarli maddelerden olan CuO nano yapilar, hidrotermal yontemle
sentezlenmistir. Coziicli olarak su, etilen glikol (EG) ve farkli oranlarda su+EG
karistmi kullanilmis olup, elde edilen nano yapilarin yapisal, morfolojik ve optik
Ozellikleri sicakligin etkisine bagli olarak incelenmistir. Hidrotermal ¢6ziicii olarak
su kullanilmas1 durumunda reaksiyon siiresinin uzun ve elde edilen yapilarin sekilsiz
olmast; EG kullanilmasi durumunda ise CuO yerine CuO olusumu gibi istenmeyen
sonuglar gozlenmistir. Su ve EG karigimi birlikte kullanildiginda 3D CuO yapilari
nispeten daha diislik sicaklik ve siirelerde elde edilmistir. Tiim 6rnekler i¢in XRD
desenlerinin standart desenlerler uyumlu oldugu gorilmistir. FESEM kullanilarak
yapilan morfolojik analizlerin sonucunda, yalniz su kullanildiginda kiire ve ¢igcek
benzeri yapilarin olustugu, su+EG karisiminda ise bu yapilarin dikey olarak
hizalanmis ¢ubuklarin birlesmesiyle olusmus ici bos kiire seklini aldig1 gozlenmistir.
Sicakligin 100 C den 200 C ye ¢ikarilmasi ile her iki durumda da daha fazla 3D yap1
olustugu goriilmiistiir. Morfolojik yapidaki bu evrim sicakliktaki degisim ve ¢oziicii

oranlar ile agiklanmustir.

Janene vd. (2016), monoklinik plak benzeri nanokristal CuO, hidrotermal yontemle,
baslangic malzemesi olarak bakir nitrat trihidrat (Cu(NO3),.3H,O) ve 1,3
diaminopropan kullanilarak basariyla sentezlenmistir. Indiyum kalay oksit (ITO) ile
kaplanmis cam iizerine biriktirilen CuO filmlerin elektrokimyasal 6zellikleri, alkali
elektrolit Li, Na ve K iizerinde dongiisel voltametri kullanilarak incelenmistir.
Olusan CuO nanoyapilarin morfolojisi lizerine sentez siiresinin etkisini incelemek
i¢in 180 C sicaklikta 2, 4, 12 ve 24 saat sentez siirelerinde numuneler elde edilmistir.
XRD verileri ile teyit edilen CuO ve Cu,O nun bir arda bulunmasi, daha yiiksek
reaksiyon siireleri i¢in Cu(Il) nin oksit halinin kolayca Cu(I) e indirildigini, saf CuO
fazinin herhangi bir safsizlik fazi olmaksizin olusumunu agik¢a gostermektedir.
Kirmim piklerinde gozlemlenen genisleme, hazirlanan malzemelerin parcacik

boyutlarinin nanometre araliginda oldugunu gostermis ve bu durum SEM analizleri



ile de teyit edilmistir. Morfolojik yapida ve ozellikle tanecik biyiikliigiinde
hidrotermal sentez siiresinin belirgin bir etkisinin oldugu goriilmiistiir. Ortalama
tanecik biiyiikliikleri CuO (111) diizlemlerinin ana kirimim piklerine dayali olarak
Debye Scherrer formiilii ile hesaplanmis, 2 ve 24 saat boyunca sentezlenen
numunelerin hesaplanan ortalama kristal boyutunun sirastyla 33nm ve 42nm oldugu
bulunmustur. 180 C de 2 saat siireyle sentezlenen numunelerin SEM incelemesinde
yaklasik 50nm kalinliginda nano yapilarin olustugu, 4 saatlik sentez sonunda
toplanan numunenin plaka seklini korudugu ancak 100 nm daha kalin oldugu
goriilmiistiir. 12 saate kadar sentez siiresinde bazi parcaciklarin ara iiriin oldugu, 24
saat slire sonunda numunenin morfolojisinin plakalardan meydana gelmis polihedron
benzeri yapilara donlistiigli tespit edilmistir. Bu c¢aligmada ayrica, katkilanan
katyonun (Li*, K*, Na") 2 saatlik siire neticesinde sentezlenen CuO nanotoplarin
elektroaktivitesi tizerindeki etkisi incelenmis, elde edilen elektrokimyasal sonuglar
bakir oksidin iyi bir elektrot olmasi nedeniyle lityum-iyon piller i¢in elektrot

malzemesi gibi bircok uygulamada umut verici bir aday olabilecegini gostermistir.

Kannaki vd. (2012), baslangic malzemesi olarak bakir siilfat pentahidrat
(CuS04.5H,0), ¢oziicii olarak ise sulu amonyak (NH4OH) ve etanol (CH3;CH,0H)
kullanilarak hidrotermal yolla CuO tozlar1 basarili bir sekilde elde edilmis, elde
edilen numuneler XRD, SEM, ve UV-vis sogurma oOlgiimleri gibi ¢esitli
karakterizasyon teknikleri ile incelenmistir. XRD incelemesinde CuO pargaciklarinin
monoklinik yapiya sahip oldugu ve elde edilen piklerin literatiirdeki degerlerle
uyumlu oldugu goriilmiis, ortalama pargacik biiyiikliigliniin 8nm-37nm araliginda
oldugu belirlenmistir. CuO pargaciklarinin yasak enerji araligi, UV-vis sogurma
Ol¢iimleri yardimiyla hesaplanmis, 4,6 eV gibi oldukc¢a yiiksek bir deger ile
karsilasilmistir. Yasak enerji araligindaki bu artisin sentezlenen numunenin kuantum
boyut etkisi nedeniyle olabilecegi diisliniilmiistiir. SEM goriintiileri incelendiginde
CuO tozlarmin kiiresel topluluklar seklinde dizildigi, parcacik iizerinde daha yiiksek
biiylitme yapildiginda karahindiba benzeri bir sekle sahip olduklar1 goriilmiistiir.
Daha diisiik sicakliktaki reaksiyonlarda Cu (NOs); kullanarak ayn1 morfolojiye sahip
kiiresel sekilli CuO tozlar1 elde edilmistir.



Giirakar (2009), bakir oksit ince filmler kimyasal kaplama yontemi ile biiyiitiilmiis,
farkli tavlama sicakliklar1 ve daldirma sayilarinda elde edilen ince filmlerin optik
Olctimleri yapilip gecirgenlikleri ve yasak enerji araliklari belirlenmistir. XRD
incelemelerinde 200 C de 1saat tavlanan filme ait degerlerin Cu,O ya, 350 C de 1saat
tavlanan filmlerden elde edilen degerlerin ise CuO fazina denk geldigi goriilmiistiir.
Daldirma sayis1 arttikca kalinlik artacagindan CupO nin optik gecirgenliginin
azaldigi, ayn1 zamanda yasak enerji araligininda da azalma oldugu tespit edilmistir.
Tavlama sicakligina bagli yapilan incelemede ise optik gecirgenligin sicaklikla ters
orantili bir degisim gosterdigi gozlenmistir. 200 C de tavlanan ince filmin yasak
enerji araligiin 2,32 eV civarinda ¢ikmasi Cu,O fazina, 350 C de tavlanan filmde
Ol¢iilen 1,60 eV luk yasak enerji aralig1 ise CuO fazina karsilik gelmesi, 200 C den
350 C ye cikilirken Cuz0 nun CuO ya doniistiiglinti gdstermistir.

Outokesh vd. (2011), CuO nanopargaciklarin kritik ve siiper kritik kosullar altinda
hidrotermal yontemle sentezi arastirilmistir. CuO nano pargaciklarin hidrotermal
sentezi igin bakir II nitrat trihidrat [Cup(OH)3sNOs] kullanilmis, sicaklik, sentez
stiresi, pH ve konsantrasyon etkileri incelenmistir. Cu(NO3), ¢6zeltisinin
baslangigtaki pH degeri sodyum hidroksit (NaOH) veya nitrik asit (HNO3)
¢ozeltilerinin hassas bir sekilde eklenmesi ile 3 ila 3,75 arasindadir. Konsantrasyon
degerleri 0,1 mol/dm® - 0,5 mol/dm?, sicaklik 300 C — 500 C ve sentez siiresi 1-3 saat
arasinda degismistir. Uretilen parcaciklar, iletim elektron mikroskobu (TEM) ve
XRD ile incelenmistir. 300 C’nin altindaki sicakliklarda olduk¢a diisiik bir reaksiyon
verimi gozlenirken, 500 C gibi yiiksek sicakliklarda ise olusan asir1 buhar basinci
ekstra giivenlik onlemleri gerektirmistir. pH>4 degeri hemen bir ¢okelmeye sebep
olurken pH<2 oldugunda ise CuO nanoparcaciklarin yeniden eridigi gézlenmistir.
Ote yandan ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda parcaciklarin topaklandigi goriilmiistiir.
Bir saatin altindaki siirelerde reaksiyon verimi ¢ok diigiiktiir, ancak 350 C ve
tizerindeki sicakliklarda en az 1 saat beklendiginde nanopargaciklarin olugmaya
basladig1 gozlenmistir. Stiper kritik kosullarda nanopargaciklarin karakteristigini
onemli olgiide etkileyen kontrol faktorlerinin sicaklik, sentez siiresi, baglangictaki
Cu(NOs); konsantrasyonu ve pH oldugu tespit edilmistir. Sicaklik ile sentez siiresi
arasinda kapsamli bir iligskinin oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte, reaksiyon

veriminin konsantrasyon ve pH ile arttigi, boyut ve safligin ise 6nemli olgiide



bozuldugu, dolayisi ile verimi ciddi sekilde azalttiklar1 i¢in diisiik pH ve
konsantrasyonlarin tercih edilemeyecegi sonucu ortaya c¢ikmistir. pH degeri
yiikseldikce Cu?* ¢okelti reaksiyonlar1 daha hizli ve verimi yiiksek olacaktir. Uygun
sekilde ayarlanabilen ve diger parametrelerin olumsuz etkilerini hafifleten parametre
sicakliktir.

Rahmetolahzadeh vd. (2016), Cu ve CuO nano yapilar, CuSO4.5H,0, etilendiamin
(CoHgN>) ve hidrazin hidrat (N2H.H20) kullanilarak hidrotermal yolla basarili bir
sekilde sentezlenmistir. XRD, SEM, EDX, ve FTIR gibi karakterizasyon teknikleri
ile elde edilen nano yapilarin morfolojisi lizerinde hidrazin hidrat, etilendiamin,
sentez sicakligi ve zamanin etkisi arastirilmistir. SEM goriintlilerinden, nano
parcaciklarin biyiikligii ve homojenligi {izerinde kullanilan hidrazin hidrat
miktariin etkili oldugu, bu miktarin 0,25 ml den Iml ye artirildiginda olusan
yapilarin daha homojen oldugu ve cok ince pargaciklarin bir araya gelerek daha
biiyiik topaklar olusturdugu gorilmiistiir. Benzer sekilde etilendiamin miktarinin
nanoparcaciklarin olusumunda gozle goriiliir olumlu bir etkiye sahip oldugu, bu
maddeler kullanilmadiginda ise homojenligin bozuldugu ve daha kompleks yapilarin
olustugu gozlenmistir. NH3 kullanilarak hazirlanan numunenin SEM goriintiilerinde,
cubuk benzeri nano yapilarin olustugu, ancak hidrazin hidrat ve etilendiamin ile
birlikte NaOH kullanilmas1 durumunda, nanoparcaciklarin kendiliginden bir araya
gelerek homojen olmayan yigilmalar yaptig1 gézlenmistir. Ortamdaki NaOH varligi,
OH konsantrasyonunu artirarak ¢ekirdeklenme oranini yiikseltmis ve parcacik
boyutunu azaltmistir. Bu sonuglar Cu ve CuO nanopargaciklarin etilendiamin
varliginda kolayca sentezlenebilecegini gostermektedir. Ayrica UV 1s1k kullanilarak
metilen mavinin renk doniisiimii i¢in bir fotokatalist olarak CuO nun etkinligi
degerlendirilmis ve CuO nanopargaciklarin nanogubuklara gore daha etkin bir
fotokatalitik aktivite gosterdigi tespit edilmistir. Bunun da nanogubuklara kiyasla
nanoparcaciklarin daha fazla yiizey alanina sahip olmasindan kaynaklandig

sonucuna varilmistr.

Hu vd. (2016), CuO ince filmler, bakir asetat monohidrat (Cu(CH3COO)H-0) ve su-
etanol, etilen glikol gibi ¢esitli karisimlar ¢oziicii olarak kullanilarak solvotermal

yontemle sentezlenmistir. Oz direnci 9,5 Qm olan, yiizeyi F katkili SnO, (FTO) kapl
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cam altliklar kullanilarak 60-120 C sicaklik araliginda yapilan tiim deneylerde CuO
nanofiber toplarinin sentezlenebildigi goriilmiistiir. Elde edilen numunelerin XRD,
SEM ve UV-vis sogurma Slgiimleri yapilmis, kirinim piklerinin JCPDS kart degerleri
ile uyumlu oldugu, FTO yiizey ve CuO dan kaynaklanan pikler hari¢ diger fazlara ait
kirmim piklerinin  goriilmedigi tespit edilmistir. UV-goriinlir 151k filtreleme
verimliliginin sentez siiresi ile dogru orantili oldugu (yaklasik %100 verimlilik), CuO
filmlerin sadece UV 1s18inda degil, ayn1 zamanda goriiniir 11k filtresinde de etkili bir
uygulamaya sahip oldugu sonucuna ulagilmistir. SEM goriintiileri incelendiginde
CuO nun monoklinik yapisini korudugu, artan sentez siiresinin parcaciklarin
bliylimesinde etkili oldugu gorilmiistiir. Su-etanol karisiminda etanol oran
artirtldiginda CuO nanofiber toplarinin boyutlarinin giderek kiigiildiigii ancak belli
bir orandan sonra (1:9) bu etkinin azaldigi gézlenmistir. Dolayisi ile bu yontemle
Cu(CH3COO)H,0O dan CuO sentezlemek igin suyun gerekli oldugu ve CuO
parcaciklarinin boyutlarinin, ¢ziiciideki su-etanol orani, sicaklik ve reaksiyon siiresi
gibi degiskenlerle kontrol edilebildigi belirlenmistir. Neticede elde edilen, 1,2 eV
gibi dar bir yasak enerji araligina sahip olan nano 6l¢ekli CuO’in, benzersiz boyutu,
genis yiizey alani, Olgiilebilir reaksiyon siiresi ile oldukga ilgi ¢ekici bir malzeme

oldugu goriilmiistiir.

Chang vd. (2005), elektroforez metotlar1 kullanilarak Cu elektrotu i{izerinde CuO
olugmasini saglayarak elde ettikleri bu CuO ince filmi termoelektrik jeneratoriin
yiizeyine yapistirmak suretiyle bir giines-termoelektrik modiilii gelistirmiglerdir.
Gilines enerjisinden faydalanmak amaciyla yapilan bu ¢alismada, termoelektrik
jenerator yiizeyinin CuO ince film ile kaplanmas: ile birlikte sicakliin yaklasik 2 C,
akimin ise yaklagik olarak %15 arttigin1 deneysel olarak gostermisler, boylece
termoelektrik jeneratoriin, termoelektrik doniistiirme kapasitesinin %10 ve toplam

gii¢ ciktisinin ise %2.35 arttigini ifade etmislerdir.

Mageshwari ve Sathyamoorthy (2013), nanokristal CuO ince filmler ucuz ve basit bir
kimyasal biiylitme ydntemi olan sirali iyonik tabaka adsorpsiyonu ve reaksiyonu
(SILAR) yontemi kullanilarak elde edilmis ve dongii sayisinin filmlerin birtakim
yapisal ve optik Ozellikleri tizerine etkisi arastirilmistir. XRD o6l¢timlerinden,

filmlerin monoklinik kristal yapisi ile birlikte polikristal bir dogaya sahip oldugunu
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ortaya konulmus, tek fazli CuO’in olusumu FTIR incelemeleri ve Raman
spektroskopisi ile dogrulanmistir. SEM goriintiilerinden, elde edilen filmlerin ¢ubuk
seklinde uzamis pargaciklardan olustugu belirlenmistir. Dongii sayisinin artmasina
bagli olarak, CuO ince filmlerin sogurma bandinin daha uzun dalga boyuna kaydigi,
ve yasak enerji araliginin 2,48 eV’tan 2,31 eV’a azaldig1 gozlenmistir. Neticede, elde
edilen CuO ince filmlerinin yapisal, optik ve yiizeysel 6zelliklerinin dongii sayisina

bagli olarak degisiklik gosterdigi sonucuna ulasilmistir.

Wang vd. (2014), CuO ince filmler, elektrodepozisyon metodu kullanilarak ITO
kapli cam yiizeyler {lizerine biiyiitilmistir. Bu yontemle sentezlenen CuO ince
filmlerin 6zellikleri XRD, SEM ve UV-vis sogurma Ol¢limleri ile incelemis, ayrica
CuO ince filmlerin 6zellikleri iizerine tavlama sicakligmmin etkisini aragtirilmigtir.
Elde edilen filmlerin iyi bir fotokatalitik etkiye sahip oldugu ve yasak enerji
araliginin 3,3 eV oldugunu belirlenmistir. Bunula birlikte nanoyapili CuO filmlerin
iyi kristalize oldugu ve ince filmlerin seklini kontrol etmede en 6nemli faktoriin

elektrodepozisyon akimi oldugu ifade edilmistir.

Hussain vd. (2018), hidrotermal bilyiitme teknigi kullanilarak SnO, mikrofilmlerin
katalizor kullanilmadan biiyiitiilmesi incelenmistir. Sentez sicakligi 150 C den 250 C
yiikseltilerek film kalinliginin ve SnO; yapisinin gelisimi gézlemlenmistir. Uygun
miktarda kalay tetrakloriir (SnCls.5H,0) deiyonize suda ¢oziilerek 2 saat siire ile 150
C ile 250 C arasinda degisen sicakliklarda hidrotermal reaksiyona tabi tutulmustur.
150 C, 200 C ve 250 C gibi ii¢ farkli sicaklikta sentezlenen SnO, numunelerin XRD
incelemelerinde elde edilen difraksiyon piklerinin standart verilerle uyum iginde
oldugu, (200) diizlemine ait pikin yar1 maksimumdaki tam genisliginin, artan sentez
sicakligi ile azaldigi, dolayistyla numunenin kristal kalitesinin arttigir goriilmiistiir.
Bu durum yiiksek biiytime sicakliginin, 6rgii noktalarina yerlestirmek i¢in tagiyicilara
yeterli termal enerjiyi saglayabilmesiyle agiklanmistir. SEM  goriintiileri
incelendiginde, sicakligin 150 C den 250 C ye yiikseltilmesi ile birlikte elde edilen
mikroyapilarin kalinliginin 4,1pm’den 5,2 pm’ye arttig, 250 C ye gelindiginde levha
seklindeki yapilarin birleserek tugla benzeri bir yapr olusturmaya bagladiklart
gorilmiistiir. Raman spektrometresinden elde veriler de XRD ve SEM verilerini

destekler nitelikte olup, artan sentez sicakliginin baslangictaki amorf yapida %68
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oraninda bir kristallesmeye neden oldugunu gostermistir. 200 C ve 250 C de ¢ok iyi
kiriim pikleri gozlenirken 150 C sicakliginda nispeten zayif bir pik elde edilmistir.
Bu da diisiik sicakliklarda tasiyicilarin 6rgii noktalaria yerlesecek kadar enerji elde
edemedigini, bu nedenle 6rgiiniin kusurlanmasina neden oldugunu ortaya koymustur.
SnO; mikroyapilarinin UV-vis incelemesinde Raman sonuglarini dogrulayacak
sekilde maksimum sogurma bandinda kayma oldugu gozlenmistir. 150 C, 200 C ve
250 C deki yasak enerji araliklar1 sirasiyla 3,85 eV, 3,76 eV ve 3,72 eV olarak
hesaplanmistir. Sentez sicaklig arttik¢a yasak enerji araliginda goriilen bu azalmanin
kuantum hapsetme etkisinden kaynaklandigi belirtilmistir. Bu etki, yasak enerji

araliginin pargacik biiyiikligiindeki artisla dogru orantili oldugunu gdstermistir.

Li vd. (2017), Fe,O3 ince filmler, hidrotermal yontem kullanilarak, FTO altliklar
tizerine farkli sentez sicakligi ve siirelerde elde edilen B-FeOOH filmlerin 550 C ve
750 C sicakliklarda tavlanmasi neticesinde elde edilmis, sicakliin ve siirenin
filmlerin morfolojik, optik ve fotoelektrokimyasal &zellikleri iizerine etkisi
incelenmigtir. Yapilan SEM dl¢limlerinden, 95 C’de filmlerin altlik yiizeyine dik
nanocubuklar seklinde olustugu ve artan siireyle birlikte bu nanogubuklarin
birlesmeleri neticesinde kalinliklarinin arttig1 belirlenmistir. 125 C ve 155 C sentez
sicaklilari i¢in de baslangigta benzer bir yap1 gézlenmis, ayrica artan siireyle birlikte
ikinci bir tabakanin olustugu ve izotropik bir biliylimenin meydana geldigi
goriilmiistiir. XRD ol¢limlerinden 95 C’de elde edilen filmlerin [110] dogrultusunda
bir yonelime sahip oldugu, 125 C ve 155 C sentez sicaklilarinda ise (110) diizlemine
ilave olarak (104) ve (116) diizlemlerine ait difraksiyon piklerinin de varlhigi
belirlenmistir. Bunun yani sira, artan sentez siiresiyle birlikte genel olarak pik
siddetlerinin de arttif1 gozlenmistir. Gergeklestirilen sogurma o6l¢iimlerinden
filmlerin 2,0-2,1 eV civarinda bir yasak enerji araligi degerine sahip oldugu, ayrica
artan sentez sicakligi ve silireye bagli olarak 600-800nm aralifinda sogurma
degerlerinin de arttif1 belirlenmistir. Yapilan fotoelektrokimyasal 6l¢iimler, filmlerin
fotoelektrokimyasal tepkisinin yapiya bagli olarak degistigini, elektrokimyasal
empedans spektroskopisi analizleri ise hem elektrot i¢indeki, hem de elektrotla
elektrolit arasindaki diren¢ degerlerindeki azalmanin fotoelektrokimyasal tepkiyi

arttirdigini gostermistir.
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Margoni vd. (2017), V,0s ince filmler, FTO altliklar {izerine, hidrotermal yontem
kullanilarak, 230 C’de 4 ve 8 saat sentez siirelerinde, 500 C’de 1 ve 2 saat siirelerle
tavlanmasi neticesinde elde edilmistir. Yapilan XRD 6l¢iimleri, filmlerin ortorombik
yapiya sahip oldugunu gdstermistir. Bunun yani sira, 4 saatlik sentez neticesinde elde
edilen filmlerin XRD grafiginde sadece (002) dogrultusunda belirgin bir difraksiyon
piki gozlenirken, 8 saatlik sentez neticesinde (200), (001), (101), (400), (011) gibi
farkli diizlemlerde difraksiyon piklerinin varligi belirlenmistir. Ayrica filmlerin
tanecik biiyiikliigii degerlerinin artan sentez siiresine bagl olarak bir miktar azaldig
gbzlenmigtir. FTIR ol¢iimlerinden filmlerin titresim frekansinin sentez ve tavlama
stiresinden etkilendigi belirlenmistir. Filmlerin yiizey morfolojisi SEM kullanilarak
incelenmis, 4 saatlik sentez neticesinde elde edilen filmlerin rastgele yonelimli
nanocubuklardan olustugu, artan tavlama sicaklifiyla birlikte bu nanogubuklarin
birleserek kiiresel yapilar meydana getirdigi gozlenmistir. 8 saatlik sentez sonucu
elde edilen filmlerin ise nanogubuklardan olusan kiiresel mikro yapilardan meydana
geldigi, artan tavlama sicakligiyla birlikte bu mikro yapilarin sayisinin arttigi
belirlenmistir. Ayrica, elde edilen SEM goriintiilerinden, artan sentez siiresinin, altlik
yiizeyinde olusan taneciklerin yogunlugunu da arttirdigi gézlenmistir. Yapilan AFM
Olctimleri, filmlerin ylizey yapisinin ve puriizliliigiiniin sentez ve tavlama siiresine
bagl olarak degistigini gdstermistir. Filmlerin optik 6zelliklerinin incelemek ig¢in,
400-1100 nm dalgaboyu araliginda optik gegirgenlik dl¢limleri yapilmis, elde edilen
sonuglardan maksimum optik gecirgenligin 500-800 nm dalga boyu araliginda
oldugu, artan sentez siiresinin filmlerin optik iletim ve yasak enerji aralig
degerlerinde bir azalmaya sebep oldugu belirlenmistir. Bu durum artan sentez siiresi
ile birlikte yapinin dikey olarak hizalanmis nanogubuklardan kiiresel mikro yapilara

dontismesiyle aciklanistir.

Liu vd. (2018), TiOF,/TiO; nano yapilar hidrotermal yontemle sentezlenmis, sentez
sicakliginin bu nano yapilarin fiziksel ve fotokatalitik ozellikleri iizerine etkisi
arastirilmistir. 140, 160, 180 ve 200 C gibi farkli sentez sicakliklarinin, elde edilen
nano Yyapilarin kompozisyonlari, morfolojileri, kristal boyutlar1 ve fotoelektrik
ozellikleri tizerindeki etkisi XRD, EDS, TEM, SEM gibi cesitli karakterizasyon
yontemleri kullanilarak incelenmistir. XRD Olgiimlerinden elde edilen difraksiyon

desenlerinin standart verilerle uyumlu oldugu, hidrotermal sentez sicakliginin artmasi
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ile birlikte olusan kristallerin biiylikliigiiniin de arttigi gorilmiistir. UV-vis
incelemesinde tim numunelerin UV bdlgede siddetli sogurma sergiledigi tespit
edilmistir. Sicaklik 140 C oldugunda, sentez iiriinleri ylizeyde adsorbe edilmis F
iyonlar1 olan kiigiik TiO; nano tabakalar1 seklinde bulundugu, hidrotermal sentez
sicakliginin artmasiyla nano tabakalar yavas yavas biiylirken, spesifik yiizey alani ve
oksijen boslugu konsantrasyonun azaldigr goriilmiistiir. 160 C'de hidrotermal
reaksiyonla elde edilen TiOF,/TiO, nano tabakalari, diger numunelere kiyasla daha
yiiksek TiOF;, kristalleri icerigi nedeniyle ¢ok 1iyi fotokatalitik performans
gosterdikleri tespit edilmistir. Yasak enerji araliklar1 140, 160, 180 ve 200 C
sicakliklarinda sirastyla 3,290 eV, 3,285 eV, 3,281 eV ve 3.275 eV olarak
hesaplanmis, hidrotermal reaksiyon sicakligi arttikca, numunenin yasak enerji
araliginda goriilen azalmanin, nanomalzemelerin boyutlar ile ilgili oldugu, dolayisi

ile nanopargacik boyutu azaldik¢a bant araliginin artacagi ifade edilmistir.
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2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Yariiletken Malzemeler

Elektronik devrelerin en Onemli bilesenlerinden biri olan transistorlerin kesfi ile
birlikte bunlarin temel yapitasi olan yariiletken teknolojisi iizerindeki ¢aligmalar cok
blyiik 6nem kazanmustir. Yariiletkenleri bu kadar dikkat ¢ekici kilan o6zellikleri
belirli kosullar altinda iletken ya da yalitkan gibi davranabilmeleridir. Elektriksel
iletkenliklerine gore kati maddeler yalitkanlar, iletkenler ve yariiletkenler olmak
lizere lic grupta incelenirler. Yalitkanlar 10" Om ve iizerinde yiiksek bir 6zdirence
sahip iken, iletken gurubu olusturan metallerin 6zdirenci 10® ila 10* Qm arasindadur.
Bu ikisi arasinda (10™ -10% Qm) ki 6zdirence sahip maddeler ise yariiletken olarak
adlandirilir. Yalitkanlar, iletkenler ve yariiletkenlerin farkli optik ve elektriksel
ozellikler gostermesinin temel nedeni bant yapilar1 (Sekil 2.1) ve kristal yapilarindaki
farkliliklardir. Bildigimiz gibi biitiin maddeler, merkezdeki pozitif yiiklii cekirdek ve
bu ¢ekirdek etrafinda kabuk olarak adlandirilan bolgelerdeki negatif yiikli
elektronlardan meydana gelmektedir. Maddelerin elektriksel iletkenliginin
belirlenmesinde atomun en dis kabugunda bulunan serbest elektronlar etkilidir. Bu
elektronlarin en yiiksek enerji seviyesine sahip olmalar1 ve g¢ekirdekten en uzakta
bulunmalar1 nedeniyle atomdan kopup ayrilmalar1 daha kolaydir. Kabuklar
arasindaki elektron gecisleri her madde i¢in ayni olmayip bunun i¢in bant yapisi
olarak adlandirilan, aralarinda elektronun bulunmadigi farkli enerji seviyeleri ortaya
cikmaktadir (Sekil 2.2). En distaki seviye iletkenlik bandini, bunun hemen altinda
bulunan seviye ise degerlik (valans) bandini olusturur. Bu iki bant arasindaki bosluga
ise yasak enerji araligl denir ve Eg ile gosterilir. Yalitkanlarda degerlik bandi tam
dolu iletkenlik bandi ise bostur. Bu aralik genis olup elektronun degerlik bandindan
iletkenlik bandina gegmesi ¢ok yiiksek enerji gerektirdiginden madde yalitkan 6zellik
gosterir. Iletken maddelerde ise degerlik ve iletkenlik band1 ya birbirine ¢cok yakin ya
da st tiste binmis olup, yasak enerji araliginin hemen hemen hi¢ olmadigi bir bant
yapisi ortaya ¢ikar. Yariiletkenlerde yalitkan ve iletkenlerin arasinda bir yasak enerji
araligi olmasina ragmen 1s1l uyarilma ve erime noktalarinin altindaki sicaklarda
elektronlar: degerlik bandindan iletim bandina gegebildiklerinden elektrik iletimi

saglanmaktadir. Dolayis1 ile yariletkenlerin elektriksel iletkenligi sicaklikla dogru
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orantili olarak degisir. Ancak 0 K sicakliginda tamamen bir yalitkan gibi davranirlar.
Yariiletkenler 3,8 eV’tan kiiciik bir yasak enerji araligina sahipken yalitkanlar i¢in bu
deger 4 eV’tan biiyiiktiir (Bilgen, 2008; Eren, 2006).

.
Calasma Balgesi . .]]el:km]:l
Ener ; Fermi Yasak E
3 e Seviyest. .. .. 5 Yasak Enerp
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Sekil 2.1.Yariiletken g¢esitleri ve iletken, yariiletken, yalitkan igin enerji bant
diyagramlari (Kartal, 2015 s.18)

Son yoriinge elektronlar1 ya da bir diger adiyla degerlik elektronlarinin atomlar arasi
baglarda dolayisi ile maddenin kimyasal yapisinda 6nemli bir fonksiyonu vardir.
Elektrik ve 1s1 iletkenlikleri ¢ok iyi olan metallerin, iyi iletken olmalarinin temelinde
metal atomlarini kristal i¢inde bir arada tutan, yonelmemis bir g¢esit ortaklasa bag
olan, metalik bag yatar. Metalik bag olusumu modern bag kuramina gore
aciklanmaktadir. Bu kurama gore ¢ok sayida metal atomlarinin etkilesmesi sonucu
olusan ve degerlik bandi olarak adlandirilan diisiik enerjili baglayict molekiiler
kabuklar ile, iletkenlik bandi denilen yiiksek enerjili anti baglayici molekiiler
kabuklar birbirine girer ve Sekil 2.1’de goriildiigl ilizere kesiksiz, siirekli bir bant
ortaya ¢ikar. Dolayisiyl sifir K sicakliginda degerlik bandinda isgal edilen en yiiksek

molekiiler kabuk olarak tarif edilen Fermi seviyesi bu siirekli bandin i¢inde yer
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almaktadir. Enerji bakimindan siireklilik gosteren boyle bir sistemde, atomlardaki
herhangi bir degerlik elektronu ¢ok diisiik sicakliklarda bile bir enerji diizeyinden
obiiriine rahatlikla gegebilir. Metallerin elektrik iletkenligini ¢ok iyi saglayabilmesi,
degerlik elektronlarinin bandin bos bolgelerinde rahat¢a dolasabilmesinin bir
sonucudur. Yine metallerin iletkenligi artan sicaklia bagl olarak azalir. Ciinkii artan
sicaklikla kristalin Orgii noktalarinda daha biiyiik genliklerle titresen atomlar,

aralarindan gecen elektronlarin hareketini engeller (Kartal, 2015).

Enerji

[letkenlik bandi

Degerlikivalans) bandi

1 kabugu

k kabugu

Cekirdek

Sekil 2.2. Silisyum atomunun enerji bant diyagrami

IV. Grup elementleri olan Germanyum ve Silisyum giiniimiizde 6zellikleri en iyi
bilinen ve en ¢ok kullanilan dogal yariiletkenlerdir. Elementel yariiletkenlerden olan
silisyum, diisiik mobilite ve indirekt bant yapisina sahip olmasindan dolay1 yiiksek
giic ve frekans uygulamalarinda yetersiz kalmaktadir. Teknolojide ¢ok onemli bir

yeri olmasina ragmen silisyumun bu yetersizliginden dolayr farkli yariiletken



malzeme elde edebilme ¢alismalarina gidilmistir. III-V, II-VI ve I-VI grup bilesik
yariiletkenler {izerinde yapilan ¢alismalar 6nem kazanmis ve bilesik yariiletkenlerin

istenilen bir¢ok 6zellige sahip olabilecegi sonucuna ulasilmistir (Demirci, 2006).

Yariiletkenlerin elektriksel ozellikleri bant teorisi ile basarili bir sekilde
aciklanmistir. Yiiksek saflik derecesine sahip bir yariiletkende sifir K sicakliginda
iletkenlik bandi tamamen bos iken degerlik bandindaki tiim yoriingeler doludur.
Sicakligin artmasi ile birlikte degerlik bandindaki elektronlar iletim bandina gegerler.
Boylece iletkenlik bandina gegen elektronlarla birlikte degerlik bandindan ayrilan
elektronlarin geride biraktigt bosluklarda (holler) elektrik iletimine katkida

bulunurlar.

Yariiletkenlerin bir diger dnemli 6zelligi, katkilama denilen bir islemle, yani amaca
uygun olarak icerisine belli oranlarda farkli malzemeler eklenerek oOzelliklerinin
onemli Olciide degistirilebilmesidir. Katki atomlari, donor (elektron verici) ya da
akseptor (elektron alic1) olarak adlandirilir. Donér atomlariyla katkilanmis bir
yariiletkende elektron yogunlugu fazla olup iletim bu elektronlarla saglanir ve bu tip
bir yariiletkenler n-tipi yariiletken olarak adlandirilir. Bosluk yogunlugunun fazla
oldugu akseptor atomlariyla katkilanmis bir yariiletken ise p-tipi yariiletken olarak
adlandirtlir. Yabanci safsizlik atomlart katkilanarak elde edilen n-tipi ve p-tipi katkili

yariiletken bant yap1 modelleri Sekil 2.3.’de gosterilmistir.

Enerji 4

elektron lletkenlik Banch

EI--------./
e 8 e @ O/msluk

0000 O
[-_l,---------
Degerlik Banch Degerlik Banch
n-tipi vaniletken p-tipi vartleticen

Sekil 2.3. p-tipi ve n-tipi katkili yariiletken bant modelleri



Degerlik bandi ve iletkenlik bandi hem yalitkanlarda hem de yariiletkenlerde
birbirlerinden ayrilmis oldugundan Fermi seviyesi bu bant araliginda yer alir.
Ornegin saf silisyumda iletkenlik band1 elektron yogunlugu ile degerlik band1 bosluk
yogunlugu esit oldugundan Fermi seviyesi yasak enerji araliginin ortasinda yer alir.
Bu durumda silisyum atomuna bir safsizlik maddesi katkilanarak bu Fermi seviyesi
degerlik bandina dogru asagiya veya iletkenlik bandina dogru yukariya kaydirilir.
Fermi seviyesi elektron fazlaligindan dolay1 n-tipi yariiletkenlerde iletkenlik bandina,
p-tipi yariiletkenlerde ise elektron eksikliginden dolay1 degerlik bandina dogru kayar.
Dolayist ile n tipi yariiletkenlerde elektron yogunlugu daha fazla olup iletim
elektronlarla saglanirken, p tipi yariiletkenlerde ise pozitif yiikli bosluk yogunlugu
fala olup iletim bu bosluklarla saglanir. Silisyumun elementine, 5. grup
elementlerinden bes degerlik elektronuna sahip arsenik (As), bizmut (Bi), antimon
(Sb) ya da fosfor (P) katkilandiginda, her katki atomu, bir silisyum atomunun yerine
gecerek silisyumun dort elektronuyla kovalent bag yapar. Bosta kalan diger degerlik
elektronu serbest kalarak iletkenlige katkida bulunur. (Sekil 2.4.) Boyle bir yapida
elektron fazlaligi olacagindan iletkenlik bu serbest elektronlarla saglanir ve n-tipi

yariiletken olarak adlandirilir.
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Sekil 2.4. Arsenik katkili silisyum kristali ve n tipi yariiletken

20



Bir baska katkilama 6rnegi olarak saf silisyum kristaline I1l. grup elementlerinden
bor (B) ilave edilirse dort degerlik elektronuna sahip olan silisyum katki atomu olan
borun ii¢ degerlik elektronu ile kovalent bag yaparken olusmasi gereken dordiincii
bagin yerinde bir bosluk meydana gelir. silisyum bu bag igin ihtiya¢ duydugu
dordiincii elektronu komsu atomdan kopararak telafi eder. Bu durumda ise silisyum
kristalinin yapisinda elektron eksikligi ortaya c¢ikar. Boyle bir yapida hol denilen
pozitif yiiklii bosluklar elektriksel iletkenlige katkida bulunur ve bu tip yariiletkenler
p-tipi yariiletken olarak adlandirilir (Sekil 2.5).

Kovalent bag

Silisyum atomunda

VO f \ 0 \ _/  olusan boshk(hole)

Sekil 2.5. Bor katkilr silisyum kristali ve p-tip1 yariiletken

2.2. Yariiletkenlerin Yasak Enerji Arahigini Etkileyen Faktorler

Yariiletkenlerin yasak enerji aralifi lizerinde sicaklik, siire, uygulanan basing,
elektrik alan, manyetik alan, kusur konsantrasyonu gibi parametrelerin dnemli rolii
vardir. Bu calismada tez konumuza bagl olarak oncelikle siire ve sicaklifin yasak

enerji aralig izerine olan etkisi iizerinde durulacaktir.
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2.3. Yaniiletkenlerde Foton Sogrulmasi ve Bant Gegisleri

Yariiletkenlerde elektronlarin valans bandindan iletkenlik bandina gegisleri dogrudan
gecis ve dolayl gecgis olmak tizere iki sekilde gerceklesir. Bu bant gegislerinin ve
yariiletkenin yasak enerji araliginin belirlenmesinde giivenilir sonuglar1 vermesi
nedeniyle optik sogurma yontemi tercih edilir. Yasak enerji araligina esit ya da daha
bliyiik enerjili bir foton yariiletken malzeme iizerine gonderilidiginde valans
bandindaki elektron-bosluk bagmmin kirillarak elektronun iletkenlik bandina

gegmesine sogurma olayi denir (Streetman, 1980).

X kalinligindaki bir ince film iizerine gonderilen 1sinin filmden gegebilen 1sinin

siddeti arasindaki iligski Beer-Lambert yasasi olarak ifade edilen
I =Iye™>* (2.1)

esitligi ile hesaplanir. Burada [, film iizerine diistiriilen 111 yogunlugunu, I filmden
gecen 151k yogunlugunu, X film kalinligini, a ise yariiletken malzemenin sogurma

katsayisini temsil etmektedir.

Iy

Sekil 2.6. x kalinligindaki bir ince filmde 15181n sogrulmasi

Yariiletken malzemenin valans bandinin maksimumu ile iletkenlik bandinin
minimumunun ayni momentuma sahip olmasi durumu dogrudan bant gecisi olarak.
isimlendirilir. Sekil 2.7 (a) da, dogrudan bant gec¢isi sematik olarak gosterilmistir.
Burada goriildiigii gibi valans bandindaki bir elektron momentumunu degistirmeden

bir foton sogurmakta ve aldig1 enerji bu elektronu iletim bandina tagimaktadir.
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Enerji b Enarji

ho
- *= \/alans band
/ \ SINIFI

. (b)

Sekil 2.7. Dogrudan (a) ve dolayli (b) bant gegislerinin sematik gdsterimi

Dogrudan bant gegisli yariiletken bir maddenin elektron ve bosluk momentumlari
esit olmasina ragmen dolayli bant gecisine sahip yariiletken maddelerin elektron ve
bosluk momentumlar: esit degildir. Bu durum az sayidaki tastyicilarin omiirleri ve

yariiletken malzemelerin optik 6zelliklerinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir
(Tokus, 2018).
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3. MATERYAL YONTEM

3.1. Ince Film Biiyiitme Yontemleri ve Uygulamalar

Ince filmler giiniimiiz teknolojisinin en &nemli malzemelerinden olup, elektrik,
manyetik ve optik 6zellikleri nedeniyle hemen hemen her alanda kullanilan aygitlar
igerisinde ¢cok Onemli bir yeri vardir. Yariiletken/siiperiletken cihazlarda, yalitim ve
iletim kaplamalarinda, elektronik devre elemani yapiminda elektriksel 6zellikleri 6n
plana ¢ikarken, optik ozellikleri ile yansitici ve yansitict olmayan kaplamalarda,
optik disklerde ve girisim filtrelerinde tercih edilmektedir. Bunun yaninda manyetik
ozelikleri nedeniyle hafiza disklerinde, kimyasal 6zellikleri ile de oksidasyon veya
korozyona karsi korumada, sensor sistemlerinde ve bunlar gibi daha bircok
uygulamada ince filmler kullanilmaktadir. Genel olarak birka¢ mikronun altindaki
kalinliklarda iiretilen ince filmler, atomlarin uygun bir altlik tizerinde biriktirilmesi
stireci ile tretilmektedir. Elde edilen filmlerin morfolojisi, yapisal, optik ve
elektriksel o6zellikleri, film kalinhigi gibi temel o6zellikleri biriktirme/biiyiitme
sartlarma bagli olarak degismektedir. Ince film biiyiitme islemleri genel olarak
fiziksel ve kimyasal yontemler olarak iki grupta incelenmektedir. Fiziksel
yontemlerde atomlarin, kaynaktan altliga dogrudan tasinmasi ile ince film olusumu

saglanir. Bu biriktirme tekniginin mekanizmasi, iki sekilde 6zetlenebilir:

I. Bir 1sitic1 kullanilarak buharlastirilan kaplayict madde, vakumlanmig bir ortamda

kaplanacak olan malzeme tlizerinde ince bir tabaka halinde biriktirilir.

II. Kati1 haldeki ham madde yiiksek enerji ile iyonlastirilmis ve reaktif gazlarla
olusturulmus plazma haline getirilip, kontrolli bir sekilde kaplanacak malzemenin
lizerine yapigtirilarak ince film tabakasi elde edilir (Sonmezoglu vd., 2012).
Kimyasal yontemlerde ise altlik yilizeyinde gergeklesen kimyasal reaksiyonlar ile
ince film elde edilmis olur. Sekil 3.1.de ince film biiyiitme islemi sematik olarak

gosterilmistir.
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Buharlastmlan

atomlar

Yiizeyden
uzaklasan atomlar

v Yiizeye hapsolmus

(lizeye tutunan atomlar
e 0.0.0.0L
Althk Cekirdeklenme ve film

biivimesi

Sekil 3.1. ince film biiyiitme semas1 (Wasa, 2012)

Ince film olusumu yiizey iizerinde rastgele ¢ekirdeklenme ile baslayip cekirdeklenme
ve bilyiime asamalar1 seklinde devam ederken filmdeki faz dagilimlar1 biriktirme
sartlarina bagl olarak degisir. Bu asamalarda altlik ylizeyinin kimyasal yapisi, olusan
hatal1 yapilar ve sicaklik gibi parametreler filmin mikro yapisi lizerinde 6nemli rol
oynar. Bu islemde ¢ekirdeklenme asamasi elektron ya da iyon bombardimani gibi
cesitli dis etkilerle modifiye edilebilmektedir. Ince film iiretiminde tercih edilen
metal oksit malzemeler, yiizeylerindeki oksijen bosluklarindan kaynaklanan dogal
kusurlardan dolay1 ortamdaki fiziksel ve kimyasal etkilesimlere karsi oldukca hassas
davraniglar gostermektedir. Giinlimiizde nanoteknolojinin aygit ve malzeme
tiretiminde gostermis oldugu essiz 6zelliklerin 6neminin kavranmasi ile nanoyapili
malzeme iretimi igin ¢ok yogun calismalar yapilmakta, buna paralel olarak
nanoyapili metal oksit alanindaki caligmalarin sayisinda da artis yasanmaktadir.
Nanotel, nanotiip ve nanogubuk gibi ¢ok ¢esitli metal oksit nanoyapilarin tiretimi de
gerceklesmistir (Sennik, 2015). Bakir oksit ince filmler kimyasal piiskiirtme,
kimyasal buharla ¢oktiirme, elektro ¢oktiirme, termal oksitleme, magnetron sigratma
ve sol-gel olusumu gibi gesitli ince film tiretim teknikleri ile elde edilmektedirler
(Morales vd., 2004). Metal oksit nanoyapilarin iiretimi konusunda {izerinde en ¢ok
tizerinde durulan {iretim yontemleri kimyasal buhar depolama, hidrotermal islem,
kalip yardiml biiylitme ve anodizasyon islemlerinden olugmaktadir. (Sennik, 2015)

Yariiletken ince film sentezlemek amaciyla toksik maddelerin kullanimini igeren,
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maliyeti yiiksek ve kolay olmayan siiregler iceren yontemlerin yaninda, zararsiz
kimyasal maddelerin kullanildigi, daha basit ve diisiik maliyetli tekniklerin tercih
edildigi ¢esitli yontemler de kullanilmaktadir (Astam, 2006; Bulut, 2015). Sekil 3.2.

de yaygin olarak kullanilan baz1 ince film biiyiitme teknikleri gosterilmistir.

ince Film Biiyiitme Yontemleri

Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)
\Z v \’ v
Buharlastirma Sicratma Sivi faza Gaz fan
e Termal e Polimerle e Kimyasal Buhar
Buharlagtrma 4 pc Kaplama Biriktirme
(Vakum) Magnetron ® Elektro e LASER ile Buhar
e Reaktif Sicratma Kaplama Biriktirme
Buharlagtirma ¢ yjyot e Sprey-Piroliz e Foto-kimyasal
e Ark Sicratma Yo6ntemiyle Buhar Biriktirme
Buharlagtirma o RE Kaplama e Plazma Ile Buhar
e Ani Magnetron ® Sol-Jel Yontemi Biriktirme
Buharlastirma Sigratma Ile kaplama
o Elektron demeti o fyon e Doéndiirme
Ile Demeti ile YoOntemiyle
Buharlastirma Sicratma kaplama
e LASER e Sivi-Faz
Buharlagtirma Epitaksi

Sekil 3.2. Ince film biiyiitme ydntemleri (Wasa vd, 2004)

Fiziksel buhar biiylitme yontemlerinden biri olan ve oldukga yaygin olarak kullanilan
sigratma yontemi, ¢ok ¢esitli iletken, yariiletken veya yalitkan malzeme biriktirilmesi
icin uygun bir yontemdir. Gilinlimiizde sigratma teknigi yaygin olarak ylizey
temizlemede, ylizey asindirmada, ince film biriktirmede ve yiizey analizinde
kullanilmaktadir (Wasa, 2012). Bu yontemin yiiksek biiylime orani gibi bir avantaj
sunmasimin yaninda, 800-1000 C gibi yiiksek sicaklik gerektirmesi onemli bir
dezavantaj olarak degerlendirilebilir (Bulut, 2015).

Yiiksek kimyasal safliga sahip, homojen ve nano boyutta malzeme iiretiminde tercih
edilen Sol-jel ince film biiyiitme teknigi ile toz, fiber, ince film kaplama, monolit ve

nanokompozit malzemeler {retilebilmektedir. (Orbay, 2017). Kullanilan
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ekipmanlarin basit ve ekonomik olmasi, iiretilen tozlarin sekil ve boyutlarini kontrol
edebililmesi, enerji tasarruflu ve cevreci bir yontem olmasi gibi avantajlarinin
yaninda sol-jel yOnteminin, baslangi¢ malzemelerinin pahali olmasi ve iiretim
stirecinin uzun olmas1 gibi dezavantajlar1 da vardir. Nanokalipla biiyiitme yOntemi
ise, oda sicakligina yakin sicakliklarda, daha ucuz ve basit bir sekilde metal oksit
nanotellerin elde edilmesi igin ideal bir yontemdir. (Sennik, 2015). Anodizasyon
yontemi, metalik yiizey tizerinde dekoratif veya koruma amaglh bir film olusturmak
icin kullanilan elektrolitik bir sentez yontemidir. Bu yontemle metal bir yiizey
tizerinde olusturulan oksit tabakasinin yogunlugu ve kalinligi, anodizasyon siiresi,
uygulanan potansiyel, sicaklik, ¢ozelti tiirli, derisimi ve pH vb. parametrelerle
kontrol edilerek istenilen yapilar biiyiitiilebilir (Macak vd., 2007; Arslan, H., 2013).

3.2. Hidrotermal Yontem

Hidrotermal yontemin temeli, tarihsel olarak jeolojik bilimlere dayanir.
“Hidrotermal” terimi ilk olarak 19. yiizyilin ortalarinda Ingiliz Jeolog Sir Roderick
Murchison (1792-1871) tarafindan sogutma magmasindan ortaya ¢ikan sicak su
cozeltilerinde mineral olugsumunu tanimlamak i¢in kullanilmigtir. Gilinlimiize
gelinceye kadar, yeni malzemelerin sentezini, yeni hidrotermal yoOntemlerin
gelistirilmesini ve reaksiyon mekanizmasinin anlagilmasini incelemek i¢in kapsamli

birgok ¢alisma yapilmistir (Feng, 2017).

Hidrotermal yontem, baslangi¢ maddeleri ve ¢oziicliniin kapali bir kap igerisine
konularak belirlenen sicakliklara kadar isitilmasi seklinde gerceklestirilir. Coziicii
olarak su kullanilmasi halinde hidrotermal yontem, alkol ya da baska bir organik
¢oziiciiniin  kullanilmast durumunda ise solvotermal yontem olarak adlandirilir.
Baslangic maddelerinin ¢dziicii i¢inde tam olarak ¢ozlinmesi amaglanmis olsa da bu
saglanamadiginda sicaklik ve pH gibi farkli parametrelerin kontrolii ile istenilen
dogrultuda deneyleri gerceklestirmek miimkiin olabilmektedir. Hidrotermal
yontemde pahali otoklav sistemlerine gerek duyulmasi dnemli bir dezavantaj gibi
goriinse de, yontemin kimyasal yoniiniin kontrol edilebilmesi, hammaddelere oranla
daha 1yi homojenlik saglamasi, asir1 yiiksek sicakliklara, mekanik Ogilitme ve

kalsinasyon gibi islemlere ihtiya¢ duyulmamasi gibi 6nemli avantajlar sunmaktadir.
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Ayrica nano boyuttaki taneciklerin sentezinin tamamen kapali bir ortamda yapilmasi
coziliclilerin zamanla azalmasimi engellemektedir. Hidrotermal yontemde sentez
sicakligl kimyasal reaksiyonu kontrol etmede ¢ok 6nemli bir parametredir. Ciinkii
sicaklik artis1 ¢ozeltideki ¢arpisma sayisini artirabilir. Daha yiiksek sicakliklarda
reaksiyon orani ve mikrofilm kalinliginin artmasi beklenir (Hussain vd., 2019).
Sentez tepkimeleri 120-250 C araliginda gerceklestirildiginden elde edilen nano
boyutlu taneciklerin yiizeylerinde bir miktar alkil ve hidroksil gruplar
bulundurabilmektedir. Dolayist ile bu gruplar, elde dilen nano taneciklerin amaca
gore polar ya da apolar c¢oziici sistemlerde kolaylikla seffaf tabakalar
olusturabilmektedirler. Bu nedenle son yillarda {izerinde en fazla c¢alisilan
konulardan biri olan fotokatalitik ince filmlerin tiretilmesine imkan saglamaktadir

(Esen, 2011).

Hidrotermal yontem, dogal kosullar altinda nispeten ¢oéziinmeyen materyalleri
¢ozmek ve yeniden kristallestirmek amaciyla yiiksek sicaklik ve basing etkisi altinda
sulu ¢oziiciiler veya mineralizatorler yardimiyla, herhangi bir homojen
(nanopargaciklar) veya heterojen (yigin malzemeler) reaksiyonu olarak da
tanimlanabilir. Byrappa ve Yoshimura’nin bir baska hidrotermal tanimi ise soyledir:
Sulu veya susuz bir ¢dziiciiniin kapali bir sistemde 1 atm den daha biiyiik bir basing
altinda ve oda sicakliginin tizerindeki bir sicaklikta gergeklestirilen homojen ya da
heterojen bir kimyasal reaksiyondur. Hidrotermal teriminin kullanimi ile ilgili bazi
farkliliklar vardir. Mesela kimyagerler, “siiperkritik kosullar ya da siiperkritik
kosullara yakin sartlarda sulu ya da susuz bir ¢oziicii varhginda gergeklestirilen
kimyasal bir reaksiyon’ seklinde tanimlayip bunu da solvotermal yontem olarak
adlandirmislardir. Benzer sekilde glikotermal, karbonotermal, amonotermal,
liyotermal gibi baska terimlerde kullanilmakla birlikte, tim bu c¢esitlendirilmis
stireclerin temelleri hidrotermal teknolojiye dayanmakta olup ¢oziicii ve g¢alisma
kosullar1 (basing-sicaklik) disinda ¢ok yakin iligki igindedirler. Fiziksel buhar
biriktirme, kolloidal kimya yaklasimi, mekanik 0giitme, mekanik alagimlama
teknikleri, sol-jel yontemi, mekanik taslama, hidrotermal, biyomimitik, alev pirolizi,
lazer absorbsiyonu, ultrason teknikleri, elektrodepozisyon islemi, plazma sentezi
teknikleri, mikrodalga teknigi, diger ¢cokelme islemleri vb. gibi ¢cok sayida malzeme

isleme yontemi olmakla beraber bunlar i¢inde hidrotermal yontem sadece %6 gibi bir
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paya sahiptir. Ancak hidrotermal teknigin istenen fizikokimyasal &zelliklere sahip en
zor veya en karmasik malzemelerin iiretimini kolaylastirdigr da dikkate degerdir.
Enerji tasarrufu, daha iyi ¢ekirdeklenme ve sekil kontrolii, daha yiiksek dagilim, daha
yiiksek reaksiyon hizi, basitligi ve maliyet bakimindan diger geleneksel siireclere
gore cok farkli avantajlar sunmaktadir. Bunun yaninda, hidrotermal yontem, kat1 ve
stvi tiirler arasindaki etkilesimi hizlandirdigi, saf ve homojen malzemeler elde
edilebildigi, reaksiyon kinetiginin gelistirilebildigi, hidrotermal akiskanlarin daha
yiiksek yayilma kabiliyeti, daha diisiik viskozite, kiitle tasiniminm1 kolaylagtirma ve
daha yiiksek ¢Oziinme sunmasi gibi birgok avantaja sahiptir. Bunlardan daha
onemlisi ise kimyasal ortamin istenildigi gibi ayarlanabilmesine imkéan vermesidir.
Hidrotermal yontem, buhar biriktirme islemlerine veya o0giitmeye kiyasla biraz daha
uzun bir reaksiyon siiresi gerektirmesine ragmen, elde edilecek yiiksek kristalli
parcaciklarin biiyiikligli ve sekli tizerinde daha iyi bir kontrol imkani saglar. Son
yillarda hidrotermal ¢ozelti kimyasi iizerinde, termodinamik hesaplamalar yoluyla
uygun bir ¢oziicli ve uygun bir basing-sicaklik araliginin secilmesini kolaylastirmak,
sadece lirlinlerin sentezlenmesine yardimci olmakla kalmayip deney siiresinde de
onemli bir azalma ile birlikte {riinlerin boyut ve seklinin kontrol edilmesi gibi

yonlerden daha ¢ok durulmaktadir.

Dogal elementler kullanilarak metal oksitler, hidroksitler, silikatlar, karbonatlar,
stilfitler, fosfatlar, telliiritler, nitritler, selenitler vb. gibi cok cesitli malzemeler,
nanotiipler, nanoteller ve nanocubuklar gibi nanoyapilar ve partikiiller olarak
hidrotermal yontemle elde edilmistir. Ayrica ¢esitli karbon formlarinin sentezi igin
de hidrotermal popiiler bir yontemdir. Giiniimiizde hidrotermal yontem, sadece toplu
kristaller degil, ayni zamanda kontrolli boyut ve morfolojiye sahip ince
pargaciklardan nanopargaciklara kadar c¢ok genis bir malzeme isleme alaninda

kullanilmaktadir.

Hidrotermal teknoloji lizerinde yapilan ¢alismalarda gegmisten giiniimiize ¢cok biiyiik
gelismeler saglanmistir. 20. Yiizyillin ortalarinda ¢ok popiiler olan hidrotermal
teknoloji, esas olarak cesitli bilesiklerin ¢Oziiniirligli ve uygun bir ¢dziicliniin
secilmesi  konusunda bilgi eksikliginden dolay1, c¢alismalar malzemelerin

islenmesinde daha ¢ok yiiksek basing ve sicaklik tizerine yogunlasmisti. Cesitli bilim
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dallarindan uzmanlarin katildigi 1982 yilinda Tokyo da diizenlenen Birinci
Hidrotermal Sempozyumunda fiziksel kimya konusundaki bilgilerle beraber,
hidrotermal sistemlerdeki PVT iliskisi biiyiik 6l¢iide gelistirilerek islemin sicaklik ve

basing kosullarinda 6nemli 6l¢iide azalma sagland1 (Somiya, 1983).

21. ylizyilda teknolojinin dnemli konularinin ¢evre ve kaynak ile enerji sorunlarinin
dengesi oldugu tahmin edilmektedir. Bu, 21. yilizyilda, 6rnegin endiistriyel ekolojide
veya slrdiiriilebilirlik biliminde gelismis materyallerin islenmesiyle ilgili yeni bir
kavramin gelistirilmesine yol agmistir (Jelinski, 1992). Enerji sarfiyatinin az olmasi,
kati ya da az kati, sivi veya gaz atik tliketmemesi, geri kazanma islemi
gerektirmemesi, tehlikeli islem malzemesinin olmamasi, yiiksek seciciligi, kapali bir
islem sistemi olmas1 vb. gibi 6zelliklerinden dolay1 hidrotermal sistem, insanlik i¢in
cevreci, dogal ve siirdiiriilebilir bir teknoloji olarak 6n plana ¢ikmaktadir (Byrappa,
2005). Hidrotermal kimyanin yumusak ve ¢evresel olarak iyi huylu kosullar altinda
islenmesi i¢in tam olarak anlagilmasi gerekir. Kritik, siiperkritik ve kritik alt1 kosullar
altindaki yapi, dielektrik sabiti, pH varyasyonu, viskozite, genlesme katsayisi,
yogunluk vb. gibi degiskenlerle ilgilenilen hidrotermal sartlar altindaki ¢oziicii
davraniglar1 basing ve sicaklikla ilgili olarak anlagilmalidir. Giintimiizde hidrotermal
arastirmalarin ¢ogu, gercek deneylerden Once hidrotermal reaksiyonlarin akilli
modeline dayanilarak yapilmaktadir. Bu, kontrol edilen sekli ve biiyiikligi ile
istenen bir faz elde etmek igin deneysel kosullarin ongoriilmesinde biiyiik 6lgiide
yardimer olmaktadir (Lencka, 1995; Hao, 2003). Modelleme, termodinamik
prensiplere dayanmaktadir ve glinlimiizde termodinamik hesaplamalar i¢in piyasada
satilan ¢esitli yazilimlar bulunmaktadir. Bu yazilimlar kullanilarak deneysel kosullar
kesin olarak tahmin edebilir ve ayrica verilen bir sistem i¢in verim diyagramlari
olusturulabilir. Boyle bir rasyonel yaklasim, PZT ve diger sistemlerin faz safligini,
parcacik biiylikliigiinii, boyut dagilimini ve partikiil morfolojisini kontrol etmek ve
optimal sentez kosullarim1 tahmin etmek icin olduk¢a basarili bir gsekilde

kullanilmistir (Riman vd., 2002).

Son zamanlarda, mikrodalga gibi harici enerjinin eklenmesi enerji, sonar veya
mekanokimyasal, elektriksel, manyetik vb. hidrotermal i¢ine yeni bir boliim acgarak

malzeme islemeye baslanmistir. Bu, malzemelerin ¢ok enerjili islenmesi olarak

30



adlandirilmaktadir. Ciinkii simdiye kadar, hidrotermal teknikte arastirmacilar sadece
materyallerin islenmesinde {i¢ ana degisken olarak sicaklik, basing ve kimyasal
potansiyel ile ugrasmis ve termodinamik konularim cogu az ¢ok kesin olarak
anlasilmistir. Ancak sistemdeki ek enerji degiskenleriyle, termodinamik iliski
tamamen farkli ve karmagsiktir. Bu, ileri isleme materyallerinin yeni yontemleri
olarak adlandirilabilecek materyal islemenin gelecegini olusturur (Byrappa vd.,
2006; Roy, 2006). Giiniimiizde arastirmacilar arzu edilen nanopargaciklart miimkiin
olan en kisa siirede elde etmek igin anlik hidrotermal reaksiyonlar konseptini
kullanmakta ve hatta bazi fiziksel 6zelliklere sahip istenen nanopargaciklari iiretmek
icin otomat gibi bir sistemi diisinmektedirler (Lester vd., 2006). Ileri malzeme
isleme gibi ¢ok enerjili bir kavramda bir¢cok avantaj vardir. Cok enerjili malzeme
isleme ile ilgili ilk ¢aligmalar, 1970 ve 1980 1i yillarda elektrokimyasal ve mekanik
enerji ile hidrotermal reaksiyonlari deneyen Tokyo Teknoloji Enstitiisii’'ndeki
aragtirmacilar tarafindan yapilmistir (Somiya, 1983). Bunu 1990 larda bir baska
arastirma merkezindeki hidrotermal reaksiyonlarda mikrodalga ve sonar
olanaklarinin arastirilmasi takip etmistir. 1970 li yillarda denizlerin derinliklerinde
hidrotermal faaliyetlerin kesfedilmesi malzeme islemede yeni bir trend olusturan
deniz biyolojisi ve jeokimyada yeni fikirlerin ortaya ¢ikmasima neden olmustur.
Giliniimiizde  dlinyadaki  yasam  koklerinin  hidrotermal  ekosistemlerde
bulunabilecegine dair kuvvetli bir inanig vardir. Boylelikle hidrotermal kosullar
altinda organik sentez olusturulmus ve bu da giiniimiizde 6nemli bir arastirma alani

haline gelmistir.

Suyun ve entropi (enerji) gibi diger bilesenlerin sirkiilasyonu, su buhar1 ve 1s1 (dis
veya i¢) tarafindan tahrik edilir. Gezegenimizin en 6nemli temel bileseni olan su,
malzemenin olusumunda veya dogada bulunan malzemelerin doniisiimiinde ¢ok
onemli bir role sahiptir ve hidrotermal dolasim her zaman bakteri, fotokimyasal ve
diger ilgili faaliyetler tarafindan desteklenmistir. Boyle bir anlayis, gelismis
inorganik malzemelerin, 6rnegin proteinler, organik ligandlar (merkezi bir metale
baglanan bir atom, iyon veya molekiil), DNA, amino asitler, vb. gibi
biyomolekiillerin yardimiyla islenmesine yardimci olur. Malzemelerin yerinde
iiretilmesi, sentez sonrasi igleme tabi tutulmadan malzemelerin islenmesinde mevcut

egilimdir. Bu, in situ boyut, morfoloji kontrolii ve ayn1 zamanda ylizey
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modifikasyonunu kolaylastiran hidrotermal islemenin en biiylik avantajidir.
Hidrotermal isleme, yumusak ¢ozelti islemede en 6nemli tekniklerden biridir. Cozelti
islemede anahtar parametre ¢oziiclidiir. Hidrotermal islem durumunda, ¢oziicii birden
fazla rol oynar ve hidrotermal kosullar altinda malzemelerin islenmesinde bir
mekanizma gelistirilirken ¢oziiciiniin roliiniin agik¢a anlasilmasi gerekir (Yoshimura

ve Byrappa, 2008).

3.2.1. Hidrotermal arastirmalarda kullanilan malzemeler
Genel olarak, ideal bir hidrotermal otoklavin su ana 6zelliklere sahip olmasi1 gerekir:

1. Yiiksek basing ve sicaklik deneylerini uzun siire devam ettirmek icin yiiksek

mekanik dayanima sahip olmalidir.
2. Miikemmel asit, alkali ve oksidan direncine sahip olmalidir.
3. Basit bir mekanik yapiya sahip olmali ve kullanimi ve bakim1 kolay olmalidir.

4. Gerekli sicaklik ve basinci elde etmek icin iyi bir sizdirmazlik performansina sahip

olmalidir.

5. Istenilen sicaklik derecesininin elde edilebilecegi uygun bir boyut ve sekle sahip

olmalidir.

Uygun bir otoklav se¢iminde gz Oniinde bulundurulmasi gereken en oOncelikli
parametre, deneysel basing ve sicaklik kosullar1 ve hidrotermal bir ¢ozeltideki
korozyon direncidir. Bu o&zelliklere sahip hidrotermal otoklavlari itiretmek igin
genellikle kalin cam silindirler, kalin kuvars silindirler ve yiiksek mukavemetli
refrakter alasim gibi malzemeler tercih edilir. Coziicii ya da reaktiflerin asindirici
olmadig1 hidrotermal reaksiyon g¢esitleri dogrudan hidrotermal otoklavlarda
gerceklesebilir ancak, hidrotermal reaksiyonlarin ¢ogunda kullanilan ¢6ziicii ya da
reaktifler ¢ok asindirict olduklarindan yiiksek sicaklik ve basing degerlerinde
otoklava zarar verebilirler. Bu durumun oniine gegebilmek igin otoklavlar, inert
astarlar igeren Teflon, pyrex, kuvars, grafit, Arko demir, titanyum, giimiis, platin,

tantal, bakir, nikel ve altin gibi malzemelerden imal edilir. Sekil 3.4. te hafif
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hidrotermal ve solvotermal reaksiyonlarin siklikla yapildigi en yaygin teflon kaph
paslanmaz ¢elik otoklavi gosterilmistir. Bu tiir otoklavlarda 270C sicaklikligina ve
gelik duvarlarin teknik oOzelliklerine bagli olarak yaklastk 150 MPa basing
degerlerine kadar ¢ikilabilmektedir (Feng, 2017).

Son yillarda, malzemelerin konvansiyonel hidrotermal islemesi i¢in yeni
enstriimantasyonlarin tasarlanmasina ¢ok fazla odaklanilmamaktadir. Jeolojik ve
jeofizik ile ilgili calismalarda asir1 basing rektorleri, kayis aparatlari, silindirik
pistonlar ve Ors tipi malzemeler yogun bir sekilde kullanilir. Akademik ve
endistriyel alanda ¢aligmalar malzeme isleme ile ilgili olup daha diisiik basing ve
sicakliklarda gergeklestirildiginden daha c¢evresel oldugu soylenebilir. Bununla
birlikte, mikrodalga ile hidrotermal veya sonar ya da mekanik, manyetik ve ayni
zamanda malzemelerin israfsiz islenmesi i¢in ¢ok enerjili uygulamalarla hidrotermal

teknikle ilgili aparatlarin tasarimi ve tiretimi halen ¢ekici bir aragtirma alanidir.

3.2.2 Hidrotermal Kristal biiyiimesi

Onceki yillarda hidrotermal galigmalar ozellikle toplu tek kristallerin biiyiimesine
odaklanmus, ilk olarak kuvars malzemesi gelistirilmis, ardindan yakut, korindon ve
bircok bagka silikat, karbonat, fosfat, siilfat, vb. gibi dokme formda genis bir mineral
tiirii bunu izlemistir. Oyle ki tek bir biiyiik otoklavda deneysel bir galismada 5.000
kg'dan fazla kuvars kristallerinin hidrotermal teknolojisi ile iiretilmesi basarilmis ve
simdiye kadar higbir kristal, hidrotermal teknigi kullanarak tek bir deneysel
calismada {iretilen kuvarsin biiyiikliigline ve miktarina ulagsmamistir. Gliniimiizde
hidrotermal teknolojiyi kullanan toplu tek kristallerin ticari iiretiminin ¢ogu hala
kuvars, renkli kuvars, ziimriit, korindon, yakut, vb. ile sinirlandirilmistir. Bu nedenle,
1970'lerden itibaren diger biiyiik tek kristallerin biiylimesi igin hidrotermal
teknolojinin kullanim1 énemli 6l¢iide azalmistir. Son yillarda, ZnO, GaPO4 ve GaN
i tekli kristal biiylimesi i¢in hidrotermal teknolojinin kullanimina tekrar ilgi
artmaktadir. Bu kristallerin tiimi de istisnai 6zellikleri nedeniyle stratejik materyaller
olarak kabul edilir. Ince seramik pargaciklarmi, &zellikle de metal oksitleri
sentezleme girisimlerinde 1960 ve 1970 1i yillarda en popiiler arastirma alam

hidrotermal yontem kullanilarak ¢ok c¢esitli seramik malzemeler sentezlendi ve
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yiiksek kristalli ince seramik pargaciklarin islemesinde hidrotermal teknik ¢ok biiyiik
onem kazandi (Somiya, 2006). Bu ayn1 zamanda hidrotermal teknigin atesleme, 1s1l
islem, kaliplama, sicak presleme vb. gibi diger geleneksel tekniklere gére daha
avantajli oldugunu gostermistir. Kontrollii bir ebat ve morfolojiye sahip ince ve ¢ok
ince pargaciklarin hidrotermal islenmesine iligskin ¢alismalarin baslangici ise 1990’1
yillara tekabiil eder. ince ve nanomalzemeler gibi gelismis sistemlerin kontrollii bir
boyut ve sekilde islenmesinde giintimiizde en etkili kimyasal yontemlerinden biri

hidrotermal yontemdir.

PZT (Pb[ZrxTii-x]O3) (kursun zirkonat titanat) seramik grubu hidrotermal teknik
kullanilarak incelenmis, bunlarin termodinamik hesaplamalar1 ve kinetigi iizerinde
yogun olarak caligilmistir (Riman vd., 2002). Bu elektronik seramiklerin
islenmesinde cok cesitli ¢oziiciiler denenmis, bazi yeni ¢esitlerin ya da yaklagimlarin,
islem siiresini kisalttig1, biyiikliigii ve seklini kontrol ettigi, fazlarin homojenligini
korudugu, kinetigi arttirdigi ve tekrarlanabilirligi sagladigi ifade edilmis, hatta bu
seramiklerin uygun bir alt tabaka tizerinde ince film olusturmasi saglanmistir (Cho
vd., 1997). Bu elektro-kimyasal hidrotermal, ileri malzeme islemede en Onemli
gelismelerden biridir. Hidrotermal elektro-kimyasal olarak hazirlanan numune,
biikiildiikten sonra bile herhangi bir dokiilme gostermemistir. Bunun yaninda,
elektronik seramikler, titanatlar, tantalatlar, tungstatlar, vanadatlar, vb. gibi diger
bircok karisik oksit ve bunlarin kompozitleri, hidrotermal kosullar altinda bu
yumusak cozelti isleme yontemi kullanilarak cesitli substratlarda kristalize edilmis
ince filmler halinde islenmislerdir. Biitiin bu c¢alismalar, 1980'li yillarda
malzemelerin yumusak hidrotermal sartlar altinda islenebilecegini ispatlamistir. Bu
caligmalar1 miiteakiben mikrodalga enerjisinin, sonarin veya mekanokimyasal vb.
gibi dis enerjinin, malzemelerin hizli kristallesmesinde geleneksel yontemlere gore
belirgin avantajlar saglayan hidrotermal teknikte kullanilmasi ile ilgili ¢aligmalar
cogalmustir. Ornek olarak materyal hazirlamada kullanilan mikrodalga-hidrotermal
teknik ile, rutil, anataz, Ni, Zn, Co ve Mn ferritleri, baryum titanat ince taneciklerin
vs. hizl1 bir sekilde kristallesmesi saglanmistir (Lee vd., 2002; Komarneni vd., 1988).

Nano yapili malzemeler mekanik, kimyasal, fiziksel, termal, elektriksel, optik,

manyetik yilizey alan1 vb. gibi 6zellikleri bakimindan diger malzemelerden farkli
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olmalari  nedeniyle bunlar, nanoyapilar, nanoelektronik, nanofotonikler,
nanobiyoteknoloji, nanoanalitikler vb. gibi degisik sekillerde adlandirilirlar. Son
yillarda, metaller, metal oksitler, seramikler (hem oksit hem de oksit olmayan),
silikatlar, organikler, polimerler, vb. gibi temel nanoparcaciklar kullanilarak yeni
ozelliklere sahip ¢ok ¢esitli nanomalzemeler ve cihazlar iretilmistir. Nano yapili
malzemeleri digerlerinden ayiran en 6nemli farklardan biri malzemelerin degisen
fiziksel ozelliklerdir. Nano parcaciklar, esdeger kiitle ornekleri i¢in gozlenmeyen
essiz optik ve elektronik 6zelliklere sahiptir. Yiizey fraksiyonundaki énemli bir artis
nedeniyle atomlar ve yiizey etkilerinin artan rolii sadece optik ozellikler degil, ayni
zamanda malzemelerin diger Ozellikleri (elektronik enerji seviyelerinin yapist ve
gecisleri, elektron ilgisi, iletkenlik, faz gecis sicakligi, manyetik 6zellikler, erime
noktalar1 vb.) nano pargacik biyiikliigii ve sekline de bagimli hale gelir. Bu tiir bir
boyuta bagli 6zellikler biyolojik etiketleme i¢in, 6rnegin floresan biyolojik etiketleri
olarak kullanilmistir. Bu nedenle, istenen bir fiziksel ozellik elde etmek igin
nanoparg¢aciklarin / nanokristallerin boyutunu ve seklini kontrol etmek son derece
onemlidir. Bu nedenle, islevsellestirme alani neredeyse sonsuzdur ve kesfedilmeyi
bekleyen ¢ok biiylik bir bir alan1 temsil eder. Bu, molekiiler goriintiileme ile birlikte
yeni bir bilim dali veya nanobiyoteknoloji goriintiileme arastirmasi saglayabilir.
Nanopargaciklar, kati maddenin kat1 veya siviya, kat1 veya gazin katiya donlismesini

iceren ¢ok ¢esitli islemlerden elde edilebilir (Yoshimura ve Byrappa, 2008).

Yiiksek sicaklik ve su basinci etkisi altinda gergeklestirilen hidrotermal sentez, saf
oksit tozlarinin {iiretiminde tercih edilen en 1yi yontemlerden biridir. Hidrotermal
yontemde suya (HO) bazen katalizor, bazen de kati faz bileseni olarak ihtiyag
duyulmaktadir. Ancak baslangi¢ malzemelerinin miimkiin oldugu kadar saf ve
homojen olmas1 gerekir. Bu yontemde dogrudan ¢dzeltiden elde edilen oksit tozlari,
tretim sicakligina bagli olarak susuz, kristal ya da amorf yapiya sahip olabilirler.
Hidrotermal yontemde parcacik boyutunu sicaklik, parcacik seklini ise baslangic

malzemesi parametreleri ile kontrol etmek miimkiindiir (Somiya ve Roy, 2000).

Metal oksitlerin hidrotermal yontem ile sentezlenmesinde genel olarak direkt (in-
situ) doniisiim ve ¢oziinme-¢okelme (dissolution-reprecipitation) olarak adlandirilan

iki yontem tercih edilmektedir. Direkt doniisim yonteminde, ¢ozelti igerisinde
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dagitilan baslangig bilesenlerinin  dogrudan polimorfik veya kimyasal faz
doniligiimiine ugramasini iceren bir doniisiim mekanizmast kullanilir. Diger bir
yontem olarak ¢dziinme-¢okelme mekanizmasi ise baslangic bilesenlerinin énceden
hazirlanan ¢6zelti icerisinde ¢oziinerek, daha sonra asir1 doygunluga ulasmasini
takiben c¢okelmesini igermektedir (Riman vd., 2002). Hidrotermal sentezin diger
kimyasal sentezlere gore en 6nemli avantaji, reaksiyon degiskenleri ile boyut ve sekil
kontrolii saglanarak tek basamakta oksit elde edilmesidir. Bununla birlikte sekil
kontrollii, dar tane boyut dagilimina sahip, diizenli dagilmis (aglomeresiz) metal
oksit tozlarinin biiyliik capta iiretimi sentez sonunda ikinci bir 1sil isleme ihtiyag
duyulmadan yapilabilmektedir (Hirano, 1987). Ayrica hidrotermal sentez, diger
kimyasal sentez yontemlerine oranla daha yavas artig gosteren sistem ici doygunluk
orani ile meydana gelen kristallerin biiyiime davranisi ve sekli daha hassas bir

bi¢imde incelenmesine imkan saglamaktadir (Li vd., 1999).

3.3. Numunelerin Hazirlanmasi
3.3.1 Althklarin temizlenmesi

Yiizey temizligi ince filmlerin biriktirilmesinde 6nemli bir rol oynar. Altliklarin
temizligi ve hidrofilikligi yiiksek kaliteli ince filmlerin biyiitiilmesinde oldukga
onemlidir. Cilinkii temiz yiizey iizerinde istenmeyen gekirdeklenme bolgelerinin
olusumu azalir. Boylece daha homojen birikmeler ve daha diizgiin bir yapiya sahip

filmlerin olusmasi kolaylasir.

Bu c¢alismada CuO ince filmlerin hidrotermal yontemle biiyiitiilmesi i¢in altlik
malzeme olarak 6zdirenci 7 QQcm olan FTO camlar tercih edildi. Yaklasik boyutlari
1 cmx3 cm olacak sekilde kesilen FTO cam altliklar, film biiylitme islemi 6ncesinde
kapsamli bir temizlik islemine tabi tutuldu. Once deterjanli normal su ile, daha sonra
sirasiyla aseton ve 1:1 etanol: deiyonize su ¢ozeltileri i¢erisinde oda sicakliginda de
15’er dakika ultrasonik olarak temizlendi. Biitiin yikama-durulama islemleri

deiyonize su (~18 pQ) ile yapildu.
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3.3.2. Cozeltilerin hazirlanmasi

FTO altliklar tizerine CuO ince film elde etmek i¢in 30 ml, 0,05 Molar bakir stilfat
(CuSOy) ¢ozeltisi kullanildi. Bunun ig¢in 50 ml beher igerisindeki deiyonize suya
uygun miktarda %99,5 safliktaki bakir siilfat eklenip manyetik karistirict ile 15
dakika oda sicakliginda karistirilarak ¢oziinmesi saglandi. Belirli araliklarda pipet
yardimiyla damla damla amonyumhidroksit (NH;OH) eklenip berrak bir koyu
lacivert ¢ozelti elde edilinceye kadar karistirma islemine devam edildi. Karigim

sonrasinda elde edilen ¢ozeltinin pH degeri 10,5 olarak elde edilmistir.

Sekil 3.3. CuO ince film biiyiitmek i¢in hazirlanan ¢ozelti

3.3.3. CuO Ince filmlerin biiyiitiilmesi

FTO cam altliklar iizerinde CuO ince filmlerin biiyiitilmesi CuSO4 sulu ¢ozeltisi
kullanilarak hidrotermal yontemle gergeklestirildi. Temizlenmis FTO cam altliklar
iletken yiizeyi sivi ¢ozeltiye temas edecek sekilde dik olarak 50 ml lik silindirik
teflon otoklav sisteminin igerisine yerlestirilip oda sicakliginda hazirlanan ¢ozelti de
iizerine eklenerek kapagi sikica kapatildi. Daha sonra c¢elik muhafaza igine

yerlestirilip istenen sicakliga kadar 6nceden 1sitilmis zaman ve sicaklik ayarli firina
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konuldu. Belirlenen siirenin sonunda firin kapagi agilarak otoklav sisteminin oda
sicakligina kadar sogumast saglandi. Yeteri kadar sogudugunda numune kap

icerisinden ¢ikarilarak deiyonize suda durulanip oda sicakliginda kurutuldu.

Hidrotermal yontemle CuO ince film olusum siirecinde ilk olarak CuSO45H,0 sulu
¢ozeltisine azar azar NH,OH eklendiginde ¢oziilen bazik Cu(OH); nin olusumu
nedeniyle once siit mavisi ¢okelti ortaya ¢ikar. Karigsmakta olan ¢ozeltiye NH,OH
eklenmeye devam edildikge ¢ozeltinin pH degeri artar. Asit-baz oraninin degisimine
bagh olarak renk kademeli bir sekilde koyulasip seffaf lacivert bir goriiniim alir.
[Cu(NH3)4]** (bakir-amonyak) kompleksinin olusumuna yol agan genel reaksiyon
denklemi

Cu(OH), + 4NH,OH - [Cu(NH5),])** + 20H™ + 4H,0 (3.1)
seklindedir. FTO altlik bu ¢ozeltiye daldirildiginda bakir iyonlar1 ve negatif yiiklii
FTO altlik arasindaki ¢ekim kuvveti nedeniyle yiizey tarafindan emilir. Bu ¢ekim
kuvveti Van der Waals tipinde yada elektrostatik olabilir ya da her ikiside temel
olarak FTO altliklarda bulunan kalint1 veya dengesiz kuvvetten kaynaklanmis olabilir
(Ghosh vd., 2008). Yiiksek sicaklik ve basing altinda ger¢eklesen reaksiyon siiresince
[Cu(NH3)4]** kompleksi énce Cu(OH); seklinde ¢okelir ve ardindan CuO ya
doniisiir. CuO nun olusumuna yol agan Cu(OH); in dehidrasyonu nedeniyle FTO
yiizeyinde meydana gelen reaksiyonun denklemi
[Cu(NH3),]* + H,0 - Cu(OH), + 4NH,* + 20H™ - CuO + H,0 (3.2)
seklindedir (Mageshwari ve Sathyamoorthy, 2013).
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Sekil 3.5. Hidrotermal sentezlerde kullanilan sicaklik ve zaman ayarli firin
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3.4. Analiz Yontemleri
3.4.1. X-sinlan difraksiyonu (XRD)

Maddelerin kristal yapi karakterizasyonunda X-iginlart kirmim (XRD) yontemi
onemli bir yere sahiptir. XRD yontemi ile malzemenin kristal dizilisi, taneciklerin
ortalama boyutu, tanecikler arasi bosluklar, kristal kusurlari, kristalin tercihli
yonelimleri tayin edilebilmektedir. X-1smlar1 kirinimi, kirimim deseninden kristal
yapiy1 belirlemede kullanilan en yaygin yontem olup, malzemenin igerdigi fazlari
belirlemede, nicel ve nitel faz analizinde, sicaklik, basing gibi fiziksel parametrelere
bagli faz degisimlerinde, Orgii sabitlerini bulmada kullanilir. XRD ile elde edilen
desenler malzemenin karakteristik bir 6zelligidir ve her malzeme ic¢in fakli bir
kirinim deseni elde edilir. Desenlerdeki piklerin siddetleri ve pik genislikleri baz
alinarak filmlerin kristallesme seviyeleri hakkinda bilgi edinilebilir. Herhangi bir
kristal yapidaki kirmmim olayr W.L. Bragg tarafindan agiklanmistir ve Bragg yasasi
olarak ifade edilir. Kristallerin paralel atom diizlemlerinden olustugu g6z {iiniine
alindiginda, gelen X-isinlarinin her bir diizlemden ayr1 ayr1 yansimaya ugrayip bir
girisim deseni olusturmast beklenir. X-isinlarinin kristal tarafindan difraksiyonu

Sekil 3.6. da gosterilmistir.

Yansiyan X-15mian

— — P — — —

Sekil 3.6. X-1sinlarinin kristal diizlemden yansimasi

40



A dalgaboyu X-isinlar1 kristaldeki d aralikli paralel 6rgii diizlemlerine 6 gelme
acistyla carpip sagildiklarinda, komsu iki diizlem arasinda 2dsinf kadar yol farki

meydana gelir.
XY=d sing ve YZ=d sinf oldugundan XY+YZ = 2d sind olur.
Bragg yasasi asagidaki gibi ifade edilir.
ni=2d sind (3.3)

Burada n kirimimin mertebesi, d ise diizlemler arasi mesafeyi temsil eder. Bragg

yansimasi sadece
n.<2d (3.4)

dalga boyu sart1 saglandig1 zaman meydana gelir ve Bragg Kirmnim Sarti olarak ifade
edilir. Dalga boyu biiyiik oldugundan goriiniir 1gikla bu sart saglanamaz. Bunun i¢in
daha uygun dalga boyuna sahip X-isinlar1 kullanilir. X-1ginlar1 numuneye

gonderilerek yansiyan iginlarin siddeti bir dedektor tarafindan kaydedilir (Sekil 3.7).

Gelen X-15m1 Dedektér

Yansivan X-15m1

Film < $ Film kalmlig:

]

Sekil 3.7. X-1s1nlarinin numunede yansimasi ve kiriniminin sematik gésterimi

Altlde

Bir bilgisayar yardimi ile Kirinima ugrayan isinlarin siddeti 6 agisina bagli olarak
cizdirilip d(hkl) degerleri hesaplanir ve piklerin karsilik geldigi elementlerin analizi

yapilir. Kristalin tercihli yonelimini belirlemek i¢in tercihli yonelim katsayisi olarak
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kullanilan T¢ (texture coefficient), tercihli yonelimin hangi diizlemde oldugunu

belirler. Tercihli yonelim katsayis1 Tc(hkl),

I(hkl)/1y(hkl)
N~ XN I(hkD/Io(hkl)

Tc(hkl) = (3.5)
esitligi ile ifade edilir. Burada I(hkl), (hkl) diizleminin Sl¢iilen siddeti, Io(hkl), (hkl)
diizleminin standart siddeti ve N, difraksiyon piklerinin sayisin1 gosterir (Nasser vd.,
1998; Moon vd.,2000; Kaneko vd., 2001). Tercihli bir yonelimin gergeklestigini
sOyleyebilmek igin Tc(hkl) degeri 1 den biiyiik olmalidir. Hesaplanan T¢ degeri ile

filmin maksimum tercihli yoneliminin degeri elde edilmis olur. Scherrer esitligi;

Lz
y pcos 6

(3.6)

kullanilarak {iretilen ince filmlerin kristal boyutlar1 hesaplanir. Burada D kristalin
tanecik boyutu, k sekil faktorii denilen sabit bir deger (0,9), 4 X-1s1n1 dalgaboyu ve
B yart maksimumdaki tam pik genisligidir (Cullity, 1966; Oral, 2012). Malzemeye
bir eksenli ¢ekme veya basma kuvveti uygulandiginda malzeme elastik bozulmaya
ugrar. Malzemenin boyutlarindaki degisme miktarinin Onceki boyutlarina orani

zorlanma olarak ifade edilir. Orgii uyumsuzlugundan kaynaklanan zorlanma degeri

(€);

__Bcoso
4

3.7)

esitliginden hesaplanir (Mariappan vd, 2012). Kristal yapida atomlarin bir ¢izgi
boyunca hatali dizilimleri sonucu olusan ¢izgisel kusurlara dislokasyon denir.
Malzemenin belli bir kisminda bulunan dislokasyonlarin sayist da Dislokasyon
Yogunlugu seklinde ifade edilir (Zhao vd., 2002). Ince filmlerin dislokasyon
yogunluklart (3);

o= — (3.8)

esitliginden elde edilir (Callister, 1997).
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PANalytical

Sekil 3.8. Kristal yap1 analizinde kullanilan x-151n1 difraktometresi (XRD)
3.4.2. Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobu (Scanning Electron Microscope-SEM), pargaciklarin
sekil ve boyutla birlikte numunelerin topografik 6zelliklerini ayrintili bir sekilde
incelemek i¢in kullanilan bir sistemdir. Numune {izerine elektron demeti gonderilip
bu elektronlarin sacilmasi ile ¢oziiniirligii yiiksek goriintiilerin elde edilebildigi bir
caligma sistemine sahiptir. Fotonlara gdre daha kiiciik dalga boylarina sahip olan
elektronlarin madde ile nanometre boyutlarinda etkilesime girebilmesi bdyle bir
goriintiilemeye imkan saglamaktadir. Yiiksek ¢Oziiniirliigiiniin yaninda goriintii ve
analizleri birlestirebilme gibi avantajlar da sunan bu yontem, ince film malzemelerin
yiizey ve kesit goriintiilerinin incelenmesi ve toz numunelerin pargacik boyut ve
sekillerinin karakterize edilmesinde siklikla tercih edilmektedir. Bununla birlikte
polimer, seramik, kompozit, metal kaplama ya da mikro elektronik iiretimi, biyoloji, tip
ve kriminal uygulamalar1 gibi farkli alanlarda da kullanilmaktadir. Mikroskop {izerine
eklenen bir EDAX dedektori ile hem toz hem yigin hem de kaplamalarin tizerinden
noktasal, alan, ¢izgisel, haritalama ve elementel analizler hassas bir sekilde

yapilabilmektedir (Kartal, 2015). Elektoron mikroskoplarinin ¢alisma prensiplerine gore
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taramali, gecirimli ve alan yayinlamali seklinde ii¢ farkli modeli vardir. Taramali ve
gecirimli elektron mikroskoplarinda numunenin iizerine elektron demeti diisiiriilerek
bir gorlintii olusturulur.  Alan yaymlamali mikroskopta ise elektron kaynagi
numunenin kendisidir (Aksoy, 2015). Genel olarak, bir elektron tabancasi,
yogunlastirict lens sistemi, tarama bobinleri, dedektorler ve goriintilleme

sistemlerinden olusan taramali elektron mikroskobunun semas: Sekil 3.9. da

gosterilmistir.
Elektron Kavnag
Elektron demeti -
Manvetik lensler
Goriintii aktancilar
Taravict
bobinler ™
Geri sagilim
elektron -
dedektorii W Ikincil elektron
dedektori
Numune

Sekil 3.9. Taramali elektron mikroskobunun sematik yapist (Bozkurt, 2013)

Yogunlastirilmig elektron demeti numune {izerine odaklanarak yiizey taramasi
yapilir. Yansiyan veya ikincil elektronlarin dedektorlerle yakalanip goriintiileme

sistemine aktarilmasi suretiyle SEM goriintiileri elde edilir.
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Sekil 3.10. Yiizey morfolojisini incelemek i¢in kullanilan SEM cihazi

3.4.3. Enerji dagilimh X-1s1n1 analizi (EDAX)

Cesitli fizikokimyasal yontemlerle iretilen yariiletken ince filmlerin elementel
analizinde kullanilan sistemlerden biri de Enerji Dagilimli X-1s1n1 Analizi (EDAX)
dir. Ozellikle ikili, iiglii, dortlii bilesik yariiletken filmlerin stokiyometrisinin ve
malzemenin kimyasal karakterizasyonunun belirlenmesinde bu ydntem yaygin
olarak kullanilir. Birden fazla elementin olusturdugu bilesiklerde atomik oraninin
belirlenmesi, asal 6rgii kusurlarinin yogunluguyla ve dolayisiyla yariiletken filmlerin
tasima Ozellikleriyle iligkili olduklarindan son derece onemlidir. Bunun yaninda,
sentezlenen malzemenin stokiyometrisi bu yariletken ince filmlerin optik
Ozelliklerini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir. Malzemelerin karakterizasyonu ve yiizey
yapis1 hakkinda oldukca faydali biligler verebilen enerji dagilimli X-151m1 analizleri
yontemi, numune yiizeyine gonderilen yiiksek enerjili elektronlarin malzeme ile
etkilesimi sonucunda yayimlanan X-iginlarmin analiz edilmesi temeline dayanir.

Numuneden yayinlanan X-iginlari, ¢alisilan dalga boyunu se¢mek igin kristal bir
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spektrometrenin kullanildig1 dalga boyu dagilimli spektroskopi sistemi (WDS), ya da
X-1ginlarini farkli enerji seviyeleri ile ayiran enerji dagilimli spektroskopi sistemi
(EDS) ile elde edilebilir. EDS sistemi, dedektor tek tek X-isin1 dalga boyundan
sinyaller toplamak yerine, bir numunedeki tiim elementlerden gelen karakteristik X-
1isinlart sinyallerini ayni anda topladigi igin diger sisteme gore daha hizlidir. Enerji
dagilimli spektroskopide algilanabilen en hafif element oksijendir ve enerji
dagilimimnin tipik ¢ozinirligi yaklasik 150-200 eV araligindadir. EDS sistemlerinde
cogunlukla Si (Li) diyot seklinde p-tipi silisyum ve lityumdan olusan kiigiik bir
silindirik dedektor kullanilmaktadir. Dedektor tarafindan toplanan X-1sin1 fotonlart
belirli sayida elektron-bosluk ¢iftleri meydana getirir. Bu elektron-bosluk ¢iftlerini
olusturabilecek fotonlarin ortalama enerjisi Si (Li) diyotunda yaklasik 3,8 eV' dur.
Olusacak ciftlerin sayisi fotonun enerjisi ile dogru orantilidir. Karakteristik X-1gin1
fotonlarinin enerji seviyelerine gore kategorize edilmesi irettikleri elektron-bosluk
ciftlerinin sayisina bagli olarak yapilir. EDS spektrumu, X-isin1 enerji araliginda
karakteristik X-1ginlarinin siddetini gosterir. EDS tipi X-151m spektrometresi genellikle
SEM ve TEM cihazlarina monte edilerek birlikte kullanilir. Boylece malzemenin
elementel analizi ile birlikte yiizey morfolojisini ayn1 anda inceleme imkan: saglanmig

olur (Cetin, 2017).

3.4.4. UV-vis spektroskopisi

UV-vis spektroskopisi, atom, molekiil veya iyonlarin enerji diizeyleri arasindaki
gecislerde yayinlanan ya da sogrulan elektromanyetik i1sima miktarinin Slgiilerek,
elde edilen grafiklerin yorumlanmasi islemidir. UV-vis spektrofotometresi,
molekiiler yapidaki maddelerin goriiniir bolge ve mor 6tesi 1s1nlar1 sogurmasi esasina
dayanir. Bu sistemde numune iizerine gonderilen fotonun atom, molekiil veya iyonla
etkilesime girip malzemenin sogurma Kkatsayisina etkisi Olgiilerek yariiletken
malzemenin yasak enerji araligi hesaplanir. Gelen fotonun enerjisinin yasak enerji
araligindan daha biiyiik olmasi durumunda fotonlar sogurulur. Yasak enerji
araligindan daha kiiciik enerjili fotonlar ise malzemeden sogurulmadan gecerler.
Numuneden gecen ya da sogrulan isimanin siddeti, malzemenin kalinligi, gelen
15181n siddeti, frekansi, dalga boyu gibi parametrelere bagli olarak degisiklik gosterir.

Gergeklesen sogurma ya da gec¢is miktar1 spektrofotometre tarafindan bilgisayara
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aktarihip uygun yazilim programlari ile grafikler ¢izilerek 6l¢lim ve hesaplamalar

yapilir.

Absorbans (sogurma) 1n film kalinligina orani olarak ifade edilen sogurma katsayisi

(o) ile yasak enerji araligi1 (Eg) arasindaki iliski Tauc Esitligi denilen

A(hv—Eg)™
o = AP

— (3.9)

denklemi ile belirlenir (Sahin ve Bayansal, 2014). Esitlikteki A, etkin kiitleyle ilgili
bir sabit, ho ise gelen fotonun enerjisini temsil etmektedir. Yariiletken malzeme
direkt bant gecisi gosteriyorsa esitlikte n:1/2, indrek bant gegisine sahip ise n=1
olarak almir. Sogurmanin dalgaboyuna bagh degisimi (ahv)'—hv grafigine
dontstiiriilerek Sekil 3.11. de gosterildigi gibi bir grafik elde edilir. Grafigin
dogrusal kismi yatay eksenle birlestirildiginde o’nin sifir degerine karsilik gelen

nokta yariiletken ince filmin yasak enerji araligin1 (EQ) verir.

F 4

x
-
5
L]
-

{uhv]"

Sekil 3.11. (a4v)“nin hv’ye bagh grafigi
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Sekil 3.12. Sogurma Sl¢iimleri igin kullanilan UV-vis spektrofotometre
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Giris

Bu kisimda FTO altliklar tizerine, farkli sentez siiresi ve sicakliklarda, hidrotermal
yontem kullanilarak elde edilen CuO ince filmlerin yapisal, morfolojik, elementel ve
optik 6zelliklerini incelemek i¢in yapilan 6l¢limlerden elde edilen grafik ve resimler
yer almaktadir. Ayrica CuO ince filmlerin birtakim karakteristik parametreleri, bu
Olciimler kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen sonuglar tablolar halinde

verilmigtir.

4.2. CuO Ince Filmlerin X-1s1m Difraksiyon Desenleri

FTO altliklar iizerine, farkli sentez siiresi ve sicakliklarda, hidrotermal yontem
kullanilarak elde edilen CuO ince filmlerin yapisal Ozellikleri XRD o6l¢iimleri
kullanilarak incelendi. XRD desenleri PANalytical Empyrean X-1smm1 difraktometre
cihaziyla, CuK, radyasyonu (1,5405 A) kullanilarak ve 20=20-90° araliginda elde
edildi. Sabit 180 C sentez sicakliginda, farkli sentez siireleri (12, 16, 20 ve 24 saat)
i¢in elde edilen XRD desenleri, Sekil 4.1°de; Sabit 24 saat sentez siiresinde, farkli
sentez sicakliklar1 (120 C, 140 C, 160 C, 180 C ve 200 C) i¢in elde edilen XRD

desenleri ise Sekil 4.2°de gosterilmektedir.
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Siddet (Keyfi Birim)

< = * FTO
= =

—
e
—

2N

(113)
(020)

(202)
3

180C-24saat

T il -y i

m.l..._w 180C-20saat
ML,,J 180C-16saat

180C-12saat
20 30 40 50 60 70 80 90

26 (Derece)

Sekil 4.1. CuO ince filmlerin, sabit 180 C sentez sicakliginda, farkli sentez siireleri
icin elde edilen XRD desenleri

Siddet (Keyfi Birimj

* FTO
200C-24saat
180C-24saat
160C-24saat

_me '120C-24saat
R "-o—L-n .t F T il "
T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50

60 70 80 90
26 (Derece)

Sekil 4.2. CuO ince filmlerin, 24 saat sentez siiresinde, farkli sentez sicakliklari i¢in
elde edilen XRD desenleri
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Farkli sentez siiresi ve sicakliklarda, hidrotermal yontem kullanilarak elde edilen
CuO ince filmlerin diizlemeler aras1 mesafe ve ortalama tanecik biiyiikliigii degerleri
gergeklestirilen XRD Olgiimleri yardimiyla sirasiyla denklem 3.3 (Bargg Yasasi) ve
esitlik 3.6 (Scheerer Esitligi) kullanilarak (-111) ve (111) diizlemleri i¢in hesaplandi.
Elde edilen sonuglar, diizlemler aras1 mesafelerin standart degerleri ile birlikte, farkli

sentez siiresi ve sicakliklar i¢in sirasiyla Tablo 4.1 ve Tablo 4.2°de gosterilmektedir.

Tablo 4.1. CuO ince filmlerin diizlemler aras1 mesafe ve ortalama tanecik biiytikligi
degerlerinin sentez siiresine bagli degisimi

20 d (&) d (&) Ortalama Tanecik
Numune . kl . v et vee e
(gbzlenen) (standart) (gozlenen) Biiyiikliigii(nm)
35,488 -111 2,522 2,527
180 C-12 saat 20,387
38,666 111 2,321 2,326
35,488 -111 2,522 2,527
180 C-16 saat 20,523
38,666 111 2,321 2,326
35,488 -111 2,522 2,527
180 C-20 saat 22,793
38,640 111 2,321 2,328
35,436 -111 2,522 2,531
180 C-24 saat 22,915
38,666 111 2,321 2,326

Tablo 4.2. CuO ince filmlerin diizlemler aras1 mesafe ve ortalama tanecik biiyikligii
degerlerinin sentez sicakligina bagli degisimi

20 d (&) d (&) Ortalama Tanecik
Numune . . e el e e
(gozlenen) (standart) (gozlenen) Biiyiikliigii (nm)
35,488 -111 2,522 2,527
120 C-24 saat 17,914
38,666 111 2,321 2,326
35,488 -111 2,522 2,527
140 C-24 saat 20,228
38,640 111 2,321 2,328
35,488 -111 2,522 2,527
160 C-24 saat 22,437
38,666 111 2,321 2,326
35,436 -111 2,522 2,531
180 C-24 saat 22,915
38,666 111 2,321 2,326
35,462 -111 2,522 2,529
200 C-24 saat 23,383
38,640 111 2,321 2,328
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Ayrica CuO ince filmlerin tercihli yonelim katsayisi (T¢), zorlanma (g) ve
dislokasyon yogunlugu (8) gibi birtakim yapisal parametreleri sirasiyla esitlik 3.5,
3.7 ve 3.8 kullanilarak hesaplandi. Hidrotermal yontem kullanilarak elde edilen CuO
ince filmlerin hesaplanan bu yapisal parametreleri farkli sentez siiresi ve sicakliklar

icin sirasiyla Tablo 4.3 ve Tablo 4.4’de gosterilmektedir.

Tablo 4.3. CuO ince filmlerin bazi yapisal parametrelerinin sentez siiresine bagl
degisimi

Numune hkl T. ex10%(¢izgi*m™) ox10°%(nm)
111 097 8.557 1.857
180 C-12 saat 111 1,03 11,304 3.240
411 112 8,853 1,087
L 16 59 111 0,88 10,670 2886
111 0,99 8,188 1,700
180 C-20 saat 111 1,01 9.310 2197
111 116 7.477 1,417
180 C-24 saat
111 0,84 10,306 2693

Tablo 4.4. CuO ince filmlerin bazi yapisal parametrelerinin sentez sicakligina bagl
degisimi

Numune hkl T, ex107(¢cizgi*m™) 6x10°*(hm?)

111 091 10317 2698
120 C-24 saat 111 1,09 11,980 3638
111 1,03 9,584 2329
140 C-24 saat 111 0,97 10,062 2567
111 0.87 7.879 1574
160 C-24 saat 111 113 10,097 2,585
111 1,16 7.477 1417

180 C-24 saat
saa 111 0,84 10,306 2,693
111 093 7315 1,357
200 C-24 saat 111 1,07 10,123 2598
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4.3. CuO ince Filmlerin SEM Gériintiileri

Hidrotermal yontem kullanilarak elde edilen CuO ince filmlerin ylizey 6zellikleri,
sentez stiresi ve sicakliginin bu yiizey 6zellikleri iizerine etkisi gergeklestirilen SEM
Olctimleri yardimiyla incelendi. CuO ince filmlerin 5000 ve 30000 biiylitmedeki
SEM goriintiileri, farkli sentez siireleri i¢cin Sekil 4.3-4.6’da; farkli sentez sicakliklart

icin ise i¢in Sekil 4.7-4.11°de gosterilmektedir.
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mag [J WD spot vac mode ——20 pm
5000x | 6.9 mm | ETD | 3.5 | High vacuum Erzincan University

HV pressure mag [] spot vac mode —3pm
20.00 kV | 3.92e-4Pa | 30000x | 7.7 mm | ETD | 3.5 | High vacuum Erzincan University

Sekil 4.3. 180 C sicaklikta ve 12 saat sentez siiresinde elde edilen CuO filmlerin
SEM goriintiileri
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HV pressure WD

20.00 kV | 4.80e-4Pa | 5000x | 7.0 mm | ET! 3.5 | High vacuum > Erzincan University

spot vac mode

¥ HV . p:'ésSure mag [ v WD vac mode
2= | 20.00 kV | 4.48e-4 Pa | 30 000 x | 7.0 mm | ETD ; High vacuum j& Erzincan Universi

Sekil 4.4. 180 C sicaklikta ve 16 saat sentez siiresinde elde edilen CuO filmlerin
SEM goriintiileri
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pressure mag [ V spot vac mode —20 ym —————

5.74e-4 Pa | 5000 x 3.5 | High vacuum |} Erzincan University

pressure mag [ WD det t vac mode —3 pm —

20.00 kV | 7.03e-4Pa | 30000x | 6.8 mm | ETD | 3.5 | High vacuum Erzincan University

Sekil 4.5. 180 C sicaklikta ve 20 saat sentez siiresinde elde edilen CuO filmlerin
SEM goriintiileri
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pressure mag [ WD D vac mode —20 ym ———————

20.00kV | 5.87e-4Pa | 5000x | 9.2mm | ETD | 3.5 | High vacuum Erzincan University

O WD t vac mode ——3pm

20.00 kV | 5. 30000x | 9.2mm | ETD : High vacuum ; Erzincan University

Sekil 4.6. 180 C sicaklikta ve 24 saat sentez siiresinde elde edilen CuO filmlerin
SEM goriintiileri
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A

press.ur'e [ mag [] \.;\.'D [ det spot vac mode — 20 pm
20.00kV | 4.76e-3Pa | 5000x | 9.1 mm | ETD | 3.5 | High vacuum , Erzincan University

pressure mag [] WD det | spot vac mode —3pym —
0 kV | 4.16e-3Pa | 30000x | 9.1 mm | ETD | 3.5 | High vacuum Erzincan University

Sekil 4.7. 120 C sicaklikta ve 24 saat sentez siiresinde elde edilen CuO filmlerin
SEM goriintiileri
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mag [J det | spot vac mode \ —20 pm ———

20.00 kV | 1.32e-3 Pa | 5000 x 3.5 | High vacuum Erzincan University

HV pressure mag [ WD det | spot vac mode . —3pm

20.00 kV | 1.15e-3 Pa | 30000 x | 8.6 mm | ETD | 3.5 | High vacuum O Erzincan University

Sekil 4.8. 140 C sicaklikta ve 24 saat sentez siiresinde elde edilen CuO filmlerin
SEM goriintiileri
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HV pressure mag [ vac mode —20 ym —————

20.00 kV | 3.50e-4Pa | 5000x | 94 mm | ETD | 3.5 | High vacuum Erzincan University

WD det | spot vac mode
20.00 kV | 3.50e-4 Pa | 30000x | 9.4 mm | ETD | 3.5 | High vacuum

Sekil 4.9. 160 C sicaklikta ve 24 saat sentez siiresinde elde edilen CuO filmlerin
SEM goriintiileri
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HV pressure mag [ WD det | spot vac mode —20 ym ————

20.00 kV | 5.87e-4Pa | 5000x | 9.2 mm | ETD | 3.5 | High vacuum Erzincan University

(T AN L B ;
HV mag [] WD det | spot vac mode ——3 um
20.00 kV | 5.49e-4 Pa | 30000 x | 9.2 mm | ETD | 3.5 | High vacuum Erzincan Universi
Sekil 4.10. 180 C sicaklikta ve 24 saat sentez siiresinde elde edilen CuO filmlerin

SEM goriintiileri
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HV pressure mag [J WD det | spot vac mode —20 pm ————

20.00 kV | 3.50e-4Pa | 5000x | 9.5mm | ETD | 3.5 | High vacuum Erzincan University

V pressure mag [ WD det | spot vac mode —3 ym ———
20.00 kV | 3.50e-4 Pa | 30000 x | 9.5mm | ETD | 3.5 | High vacuum K& Erzincan Universit

Sekil 4.11. 200 C sicaklikta ve 24 saat sentez siiresinde elde edilen CuO filmlerin
SEM gorintileri
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4.5. CuO Ince Filmlerin EDAX Olciimleri

Hidrotermal yontem kullanilarak elde edilen CuO ince filmlerin elementel analizi ve
sentez siiresi ve sicakliginin atomik oran iizerine etkisi gergeklestirilen EDAX
Olctimleri yardimiyla incelendi. CuO ince filmlerden elde edilen EDAX spektrumlari,
farkli sentez stireleri i¢in Sekil 4.12-4.15°de; farkli sentez sicakliklari igin ise igin
Sekil 4.17-4.21°de gosterilmektedir. EDAX spektrumlarindan yararlanilarak Cu ve O
elementlerinin atomik miktarlar1 ve Cu/O oranlarn1 farkli sentez siireleri ve
sicakliklart i¢in hesaplandi. Elde edilen sonuglara gére Cu/O oraninin sentez siiresi

ve sicakligina bagli degisimi sirasiyla Sekil 4.16 ve Sekil 4.22°deki grafiklerle

gosterilmistir.
CuKa Element Agirik% Atomik% Net Siddet Hata%
540K
Cula
- 0K 18.59 49.11 188.86 8.34
4.20K SnL 10.53 3.75 23223 3.87
E 3.60K
E CuK 70.88 4714 1626.31 1.52
>
T 3.00K
a
© 240K
©
o
o 180K
1.20K
0.60K
0.00K
0.0 20 40 6.0 80 100 120 140 160 180

Enerji (keV)

Sekil 4.12. 180 C sicaklikta ve 12 saat sentez siiresinde elde edilen CuO filmlerin
EDAX spektrumu
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Cula Cu Ka Element AQirhk% Atomik% Net Siddet Hata%
5.04K

248K oK 19.42 50.17 228.62 83

3.36K;
CuK 72.05 46.86 1895.38 1.48
2.80K

2.24K

1.68K

Siddet (sayim/s)

1.12K;

0.56K

0.00K’
00 20 40 6.0 80 100 120 140 16.0 180

Enerji (keV)

Sekil 4.13. 180 C sicaklikta ve 16 saat sentez siiresinde elde edilen CuO filmlerin
EDAX spektrumu

Cu Ka Element Agirlik% Atomik% Net Siddet Hata%
513K
0K 16.85 4514 167.61 8.43
456K
Q)
Em" Cuk 79.25 5346 178015  1.39
g sk
© 228
T
hel
i 171K
114K
0.57K
0.00K
0.0 100 120 140 16.0 180
Enerii (keV)

Sekil 4.14. 180 C sicaklikta ve 20 saat sentez siiresinde elde edilen CuO filmlerin
EDAX spektrumu

Cu Kat Element Agirlk% Atomik% Net Siddet Hata%
6.43K
0K 19.04 4864 23995 821
576K,
Cula
5.04K,
v
g 43K Cuk 7857 5053 219065  1.37
>
g oo
@ 288k
o
o
216K
1.44K
0.72K
0.00K
0.0 100 120 140 160 180

Enerji (keV)

Sekil 4.15. 180 C sicaklikta ve 24 saat sentez siiresinde elde edilen CuO filmlerin
EDAX spektrumu

64



| ] Ia
[R]] [ [A7] [

[
|

LIfC
5
|

-~
—

a
a
|

L
i
i

[
i
[ ]
|

L]

[x]
n
|

[
(2]
[

I ! I ! I ! I
. . -

= o
= - = =t == =

Sentez Slresi (saat)

Sekil 4.16. CuO ince filmlerde Cu/O oraninin sentez siiresine bagl degisimi

CuKa Element Agirlik% Atomik% Net Siddet Hata%

531K
Cu La
0K 19.39 49.97 228.41 8.29

472K
413K SnL 7.58 2.63 192.21 4.1

334K CuK 73.03 474 191957 146
2.95K

2.36K

Siddet (sayim/s)

177K

1.18K]

0.59K

0.00K
0.0 20 40 6.0 80 100 120 140 16.0 18.0

Eneriji (keV)

Sekil 4.17. 120 C sicaklikta ve 24 saat sentez siiresinde elde edilen CuO filmlerin
EDAX spektrumu
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5.31K]

4.72K

4.13K]

3.54K

2.95K

2.36K

Siddet (sayim/s)

177K

1.18K]

0.59K

0.00K

0.

Cu Lla

0 20 40 6.0

CuKa Element Agdirik% Atomik% Net Siddet Hata%

0K 18.11 4743 209.91 8.34
CuK 77.22 50.93 200514 14

80 100 120 140 160 180
Enerji (keV)

Sekil 4.18. 140 C sicaklikta ve 24 saat sentez siiresinde elde edilen CuO filmlerin
EDAX spektrumu

540K

4.80K]

4.20K

3.60K]

3.00K]

240K

Siddet (sayim/s)

1.80K

1.20K

0.60K]

0.00K

0.

Cu La

O Ked

Cu Kat Element Agirlik% Atomik% Net Siddet Hata%

OK 18.96 48.73 231.12 8.29

CuK 7717 49.93 2088.9 1.39

Cukp1

0

6.0

80 10.0 120 140 16.0 180
Enerji (keV)

Sekil 4.19. 160 C sicaklikta ve 24 saat sentez siiresinde elde edilen CuO filmlerin
EDAX spektrumu

6.48K

5.76K

5.04K

432K

3.60K

2.88K]

2.16K

Siddet (sayim/s)

1.44K]

0.72K]

Cu la

0.00K

0.0 20 4.0 6.0

Cu Ka Element Adirlik% Atomik% Net Siddet Hata%

OK 19.04 48.64 239.95 8.21

CuK 78.57 50.53 2190.85 1.37

80 10.0 120 14.0 16.0 18.0
Enerji (keV)

Sekil 4.20. 180 C sicaklikta ve 24 saat sentez siiresinde elde edilen CuO filmlerin
EDAX spektrumu
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5 40K Cuka Element Agdirlk% Atomik% Net Siddet Hata%
0K 19.49 49.29 253.77 8.26

480K Cula

4.20K SnL 1.86 0.63 52 14.52
q 360K
E : CuK 78.65 50.08 225528 142
T 300
a2
240K
3
i 180k © Kt

Lo Sn La

' SnlLp Cu KBl

060k | 4

51 Ma SnLp2
0,00k =l SR
00 20 40 6.0 80 100 120 140 160 180

Enerji (keV)

Sekil 4.21. 200 C sicaklikta ve 24 saat sentez siiresinde elde edilen CuO filmlerin
EDAX spektrumu
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Sekil 4.22. CuO ince filmlerde Cu/O oraninin sentez sicakligina bagl degisimi
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4.6. CuO Ince Filmlerin Optik Sogurma Grafikleri

Hidrotermal yontem kullanilarak elde edilen CuO ince filmlerin optik sogurma
Ol¢timleri oda sicakliginda, UV-1810 DASPC UV-VIS sepktrofotometre kullanilarak
1100-500nm dalga boyu araliginda, 0,1 nm’lik adimlarla gerceklestirilmistir. CuO
ince filmlerden elde edilen sogurma spektrumu ve (@hv)’-hv grafigi, farkli sentez
siireleri icin Sekil 4.23-4.26’da; farkli sentez sicakliklari i¢in ise i¢in Sekil 4.28-
4.32’de gosterilmektedir.

CuO ince filmlerin (ahv)*hv grafikleri kullanilarak elde edilen yasak enerji arahig:
degerlerinin sentez siiresine ve sentez sicakligina bagli degisimi sirastyla Sekil 4.27

ve Sekil 4.33’deki grafiklerle gdsterilmistir.
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Sekil 4.23. 180 C sicaklikta ve 12 saat sentez siiresinde elde edilen CuO filmlerin
sogurma spektrumu ve (ahv)*-hy grafigi
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Sekil 4.24. 180 C sicaklikta ve 16 saat sentez siiresinde elde edilen CuO filmlerin
sogurma spektrumu ve (ahv)*-hy grafigi
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Sekil 4.25. 180 C sicaklikta ve 20 saat sentez siiresinde elde edilen CuO filmlerin
sogurma spektrumu ve (ahv)z-hv grafigi
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Sekil 4.26. 180 C sicaklikta ve 24 saat sentez siiresinde elde edilen CuO filmlerin
sogurma spektrumu ve (ahv)*-hv grafigi
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Sekil 4.27. CuO ince filmlerde yasak enerji araliginin sentez siiresine bagli degisimi
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Sekil 4.28. 120 C sicaklikta ve 24 saat sentez siiresinde elde edilen CuO filmlerin
sogurma spektrumu ve (ahv)*-hy grafigi
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Sekil 4.29. 140 C sicaklikta ve 24 saat sentez siiresinde elde edilen CuO filmlerin
sogurma spektrumu ve (ahv)*-hy grafigi
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Sekil 4.30. 160 C sicaklikta ve 24 saat sentez siiresinde elde edilen CuO filmlerin
sogurma spektrumu ve (ahv)*-hy grafigi
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Sekil 4.31. 180 C sicaklikta ve 24 saat sentez siiresinde elde edilen CuO filmlerin
sogurma spektrumu ve (ahv)*-hy grafigi
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Sekil 4.32. 200 C sicaklikta ve 24 saat sentez siiresinde elde edilen CuO filmlerin

sogurma spektrumu ve (ahv)*-hv grafigi
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Sekil 4.33. CuO ince filmlerde yasak enerji aralifinin sentez sicakliina bagl
degisimi
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu tez ¢alismasinda, CuO ince filmler hidrotermal yontemle FTO altliklar iizerine
farkli sentez stiresi ve sicakliklarda biiyiitiilmiis, sentez siiresi ve sicakliginin, elde
edilen filmlerin yapisal ve optik o6zellikleri tlizerine etkisi XRD, SEM, EDAX ve

optik sogurma Slgiimleri yardimiyla incelenmistir.

CuO ince filmleri hidrotermal yontemle elde etmek i¢in, baslangigta farkli kaynak
cozeltileri, pH degerleri, ¢oziiciiler ve altliklarla denemler yapildi. Hemen hemen
homojen yapiya sahip CuO ince filmler, FTO altliklar iizerine, ¢Oziicii olarak
deiyonize suyun kullanildigi 0,05 molar ve pH degeri yaklasik 10,5 olan CuSO4
kaynak cozeltisinden elde edildi.

Hidrotermal yontemle elde edilen CuO ince filmlerin yapisal ve optik 6zellikleri
lizerine sentez siiresinin etkisini incelemek icin, sentez sicakligi 180 C’de sabit
tutularak 12, 16, 20 ve 24 saat sirelerde dort farkli numune hazirlandi. Sentez

sicakliginin etkisini incelemek i¢in ise, sentez siiresi 24 saatte sabit tutularak 120 C,

140 C, 160 C, 180 C ve 200 C’de bes farkli numune hazirlandi.

FTO altliklar {izerine, hidrotermal yontem kullanilarak elde edilen CuO ince
filmlerin yapisal 6zelliklerini incelemek igin XRD Ol¢timleri yapildi. Sabit 180C
sentez sicakliginda 12, 16, 20 ve 24 saat sentez siireleri i¢in elde edilen XRD
desenleri, Sekil 4.1°de gosterilmektedir. Sabit 180C sentez sicakliginda, farkli sentez
stireleri i¢in elde edilen XRD desenlerinin tamaminda filmlerin polikristal yapiya
sahip oldugu, kirinim piklerinin standart degerlerle (JCPDS 45-0937) uyumlu
oldugu, FTO ve monoklinik CuO’den kaynaklanan pikler disinda diger fazlara ait
piklerin bulunmadigi ve ayrica artan sentez siiresinin pik siddetlerinde genel olarak
bir atisa neden oldugu goriilmektedir. Elde edilen XRD 6l¢iimleri kullanilarak,
hidrotermal yontemle biyiitilen CuO ince filmlerin diizlemler arasi mesafe ve
tanecik biiylikliigli degerleri hesaplandi ve sonuglar Tablo 4.1°de diizlemler arasi
mesafelerin standart degerleri ile birlikte gosterildi. Tablo 4.1’den goriilecegi gibi
diizlemler aras1 mesafelerin hesaplanan degerleri ile standart degerler genel olarak
uyumludur. Ortaya ¢ikan kiiciik uyumsuzluklarin kristal yap1 kusurlarindan

kaynaklandig1 tahmin edilmektedir. Bunun yani sira artan sentez siiresi ile birlikte
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ortalama tanecik biiylikliigliniin de arttig1r goriilmektedir. Benzer sonuglar Hu vd.
2016, Janene vd.,2016, Li vd. 2017,ve Mesin., 2012’nin ¢alismalarinda da elde
edilmistir. Ayrica elde edilen CuO ince filmlerin tercihli yonelim, zorlanma ve
dislokasyon yogunlugu gibi bazi yapisal parametreleri XRD o6l¢timleri kullanilarak
hesaplanmis, elde edilen sonuglar farkli sentez siireleri i¢in Tablo 4.3’te
gosterilmistir. Buna gore sentez siiresinin elde edilen filmlerin tercihli yonelimi
tizerinde bir etkiye sahip oldugu goriilebilir. Tablo 4.3’deki Tc degerleri dikkate
alindiginda 12 ve 20 saat sentez siiresi neticesinde filmlerin (111); 16 ve 24 saat
sentez siiresi neticesinde ise filmlerin (-111) tercihli yonelimlerine sahip oldugu
belirlenmistir.  Bununla birlikte artan sentez siiresi ile birlikte zorlanma ve
dislokasyon yogunlugu degerlerinde de genel olarak bir azalmanin oldugu yine Tablo

4.3’ten goriilebilir.

Hidrotermal yontem kullanilarak, sabit 24 saat sentez siiresinde 120 C, 140 C, 160 C,
180 C ve 200 C sentez sicakliklarinda elde edilen CuO ince filmlerin XRD desenleri,
Sekil 4.2°de gosterilmektedir. Sabit 24 saat sentez siiresinde, farkli sentez sicaklilart
icin elde edilen XRD desenlerinin tamaminda yukaridakine benzer olarak, filmlerin
polikristal yapiya sahip oldugu, kirinim piklerinin standart degerlerle (JCPDS 45-
0937) uyumlu oldugu, FTO ve monoklinik CuO’den kaynaklanan pikler disinda
diger fazlara ait piklerin bulunmadigi ve ayrica artan sentez sicakliginin pik
siddetlerinde genel olarak bir atisa neden oldugu acik¢a goriilmektedir. Elde edilen
bu sonuglar, Belaqziz vd., 2018, Hu vd., 2016; Liu vd., 2018 ve Hussain vd., 2019’in
caligmalarindaki sonuglarla uyumludur. XRD olglimleri kullanilarak, CuO ince
filmlerin diizlemler aras1 mesafe ve tanecik biiyiikliigii degerleri hesaplanmis ve elde
edilen sonucglar Tablo 4.2’de diizlemler arasi mesafelerin standart degerleri ile
birlikte gosterilmistir. Tablo 4.2°den goriilecegi gibi burada da, diizlemler arasi
mesafelerin hesaplanan degerleri ile standart degerler genel olarak uyumludur.
Ortaya c¢ikan kiiciik uyumsuzluklarin kristal yapi kusurlarindan kaynaklandigi
diistintilebilir. Sentez sicakliginin artmasiyla (111) diizlemine ait pik siddetinin
artt1g1, dolayisi ile kristal kalitesinde bir iyilesme oldugu goriilmiistiir. Bu durum,
yiiksek biiylime sicakliginin, 6rgii noktalarina yerlestirmek i¢in tasiyicilara yeterli
termal enerji saglayabilmesiyle agiklanabilir (Hussain vd., 2019). Bunun yam sira

artan sentez sicakliginin, ortalama tanecik biiyiikligiinde bir artisa neden oldugu
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goriilmektedir. Ayrica elde edilen CuO ince filmlerin tercihli yonelim, zorlanma ve
dislokasyon yogunlugu gibi bazi yapisal parametreleri XRD 06lgiimleri kullanilarak
hesaplanmis, elde edilen sonucglar farkli sentez sicakliklari i¢in Tablo 4.4°te
gosterilmistir. Buna gore sentez sicakliginin da elde edilen filmlerin tercihli yonelimi
tizerinde bir etkiye sahip oldugu goriilebilir. Tablo 4.4’deki Tc degerleri
incelendiginde 120 C, 160 C ve 200 C sentez sicakliklart neticesinde filmlerin (111);
140 C ve 180 C sentez sicakliklarinda ise filmlerin (-111) tercihli yonelimlerine
sahip oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte, artan sentez siiresine benzer sekilde,
artan sicakligin da zorlanma ve dislokasyon yogunlugu degerlerinde genel olarak bir

azalmaya neden oldugu yine Tablo 4.4’ten goriilebilir.

Sentez stiresi ve sicakliginin, hidrotermal yontemle elde edilen CuO ince filmlerin
yiizey oOzellikleri iizerine etkisi, SEM olgiimleri yardimiyla incelenmis, 5000 ve
30000 biiyiitmedeki SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.3-4.6 ve Sekil 4.7-4.11°de
gosterilmistir. Farkli sentez siiresi ve sicakliklarda elde edilen CuO ince filmlerin
SEM goriintiileri incelendiginde tiim filmlerin yiizeylerinde denizkestanesine benzer
kiiresel yapilarin bir araya gelmesiyle olugsmus adaciklarin bulundugu agikca
goriildii. Bunun yani1 sira artan sentez siiresi ve sicakligimin genel olarak, bu
adaciklarin biiyiikliigiiniin artmasina neden oldugu da belirlendi. Elde edilen bu
sonuglar Bhuvaneshwari vd., 2016 ve Margoni vd., 2017 nin calismalarinda elde
edilen sonuglarla uyumludur. Sentez sicakliginin artmasi, belirli bir sicaklik degerine
kadar denizkestanesi benzeri yapilarin olusumundan sorumlu olan ¢ekirdeklenme
merkezlerinin sayisini artirabilen daha hizli bir hidrolizi tetiklemektedir. Ancak daha
yiksek sicakliklarda Sekil 4.11. de gorildiigi gibi yiizeyde c¢oziilmelerin
baslamasina, yiiksek yiizey enerjisi ve daha yiiksek biiylime hizinin neden oldugu
diigiiniilebilir (Mali vd. 2013). Ayrica 30000 biiyiitmedeki SEM gorintiileri dikkatli
bir sekilde incelendiginde, buradaki denizkestanesine benzer kiiresel yapilarin

rastgele yonelimli nano-¢ubuklardan meydana geldigi goriildii.

Hidrotermal yontem kullanilarak elde edilen CuO ince filmlerin elementel
Ozelliklerini incelemek i¢in EDAX Ol¢timleri yapildi. Elde edilen EDAX
spektrumlar1 farkli sentez siireleri ve sicakliklar i¢in sirasiyla Sekil 4.12-4.15 ve

Sekil 4.17-4.21°de gosterilmistir. Bunun yani sira CuO ince filmlerde Cu/O oraninin
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sentez stiresi ve sicakligina bagli degisimi EDAX spektrumlar1 yardimiyla hesaplandi
ve elde edilen sonuglar grafik halinde sirasiyla Sekil 4.16 ve Sekil 4.22°de gosterildi.
EDAX spektrumlariin tamaminda Cu ve O elementlerine ait piklerin bulunmasi bu
elementlerin filmlerde bulundugunu agik bir sekilde gostermektedir. Bunun disinda
elde edilen spektrumlarda yine tamaminda goriilen ve Sn elementine ait kiigiik pikler
ise FTO altlik malzemeden kaynaklanmaktadir. EDAX sonuglar1 incelendiginde
filmlerde bulunan Sn miktarmin hem artan sentez siiresi hem de artan sentez sicakligi
ile azaldig1 agikga goriilebilir. Bu durum SEM dlgiimlerinden elde edilen, film
yiizeylerindeki adaciklarin biiyililiigliniin artan sentez siiresi ve sicakligiyla arttigi,
sonucuyla uyumludur. Sentez sicakligin artmasi ile beraber (120-200 C) daha fazla
3D yapinin olustugu, buradan yola cikilarak morfolojik yapinin termal yontemle
kontrol edilebilecegi sdylenebilir. Cu/O oraninin sentez siiresi ve sicakligina bagl
degisim grafikleri incelendiginde ise (Sekil 4.16 ve Sekil 4.22) tiim numunelerde
Cu/O oranmnin 1 civarinda oldugu, bir baska deyisle hemen hemen stokiometrik
numunelerin elde edildigi ve Cu/O oraninin sentez siiresi ve sicakligina bagli olarak

kayda deger bir degisim gdstermedigi goriildii.

CuO ince filmlerin optik ozelliklerini incelemek i¢in oda sicakliginda elde edilen
sogurma spektrumlari ve (ahv)>-hv grafikleri, farkli sentez siireleri ve sicakliklar icin,
sirastyla Sekil 4.23-4.26 ve Sekil 4.28-4.32’de gosterilmektedir. Elde edilen tiim
(ahv)z-hv grafiklerinde lineer bolgenin varligir tiim filmlerin direkt bant gegisine
sahip oldugunu agik¢a gdstermektedir. Bunun yani sira bu lineer bdlgeye yapilan
fitin, (@hv)’=0’da enerji eksenini kestigi noktadan numunelerin yasak enerji araligi
degerleri bulunarak farkli sentez siireleri ve sicakliklar i¢in sirasiyla Sekil 4.27 ve
Sekil 4.33’deki grafiklerde gosterilmistir. Sekil 4.27°ye bakildiginda artan sentez
stiresinin CuO ince filmlerin yasak enerji aralifi degerlerinde bir miktar azalmaya
neden oldugu gorilebilir. Bu durum Sekil 4.1’den de goriilecegi gibi artan sentez
stiresine bagl olarak kristal yapida meydana gelen iyilesmeye baglanabilir (Margoni
vd., 2018). Sekil 4.33’e bakildiginda ise artan sentez sicakliginin CuO ince filmlerin
yasak enerji aralig1 degerlerinde diizenli ve kayda deger bir degisime neden olmadig:
goriilmektedir. Tim numuneler i¢in elde edilen yasak enerji arag1 degerleri 1,50-1,38
eV araliginda olup, bu sonug literatiirle uyumludur (Chen vd., 2018; Muiva vd.,
2017; Gengyilmaz vd., 2017).
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Ozet olarak, bu ¢aligmada, fotovoltaik ve fotokatalitik uygulamalardan sensorlere
kadar oldukca genis bir kullanim alanina sahip, 6nemli bir ge¢is metal oksit malzeme
olan CuO ince filmler, kolay uygulanabilen ve ekonomik bir kimyasal film biiyiitme
yontemi olan hidrotermal yontemle biiyiitilmistiir. Coziicii olarak sadece suyun
kullanildig1 bu ¢aligmada CuO ince filmler, farkli sentez siiresi ve sicakliklarda tek
faz ve hemen hemen stokiyometrik olarak elde edilmis ve bu filmlerin yapisal ve
optik ozellikleri incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore, 120 C-200 C sicaklik
araligindaki biitiin ¢alismalarda CuO nanopargaciklarin sentezlenebildigi goriildii.
XRD ve SEM incelemesinde CuO nun monoklinik yapiy1 korudugu, sentez siiresi ve
sicakligindaki artigla beraber denizkestanesi goriinlimdeki yaklasik Spum c¢apinda
birbirine benzer CuO kiirelerin ¢ok sayida bir araya gelerek bir yapi olusturdugu
goriildii. Benzer sonuglara Hu vd., 2016’nin ¢alismalarinda da ulagilmistir. Elde
edilen sonuglarin hidrotermal yontemin kullanildig1 metal oksit malzemelerle ilgili

yapilacak ¢alismalarda faydali olacagi kanaatindeyim.
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