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OZET

Kobalt oksit filmleri kimyasal banyo depolama yontemiyle 95 °C banyo sicaklifinda ve 8 saat depolama siiresinde cam
tabanlar tizerine tretilmistir. X-151m1 kirmim deseni incelendiginde, numunenin yiizey merkezli kiibik C03O4 kristal yapisina
sahip oldugu belirlenmistir. Kiibik kristal fazi nanogubuklar seklinde alan emisyon taramali elektron mikroskobu
goriintiilerinden agikga gorilmistir. Numunenin Raman spektrumu Co03O4 nanokristallerin varligin1 desteklemektedir.
Absorbans ol¢timlerinden numunenin direkt bant gecisine sahip oldugu ve bant araligi degerleri Eop1 = 1,48 eV ve Eopt2=2,05
eV olarak belirlenmigtir. Numunenin bazi optik parametreleri dalgaboyunun fonksiyonu olarak zarf egrisi yontemi yardimiyla
incelenmistir. Co3Oa filminin dielektrik sabitleri (n, k, &1 ve &), plazma frekansi wp ve tastyict yogunlugu Nopt gibi optik
sabitleri belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kobalt oksit, Kimyasal banyo depolama, Zarf egrisi yontemi, Optik sabitler
OPTICAL CONSTANTS OF Co0304 FILM PRODUCED BY CHEMICAL BATH DEPOSITION
ABSTRACT

Cobalt oxide films have been prepared by chemical bath deposition method on glass substrates at 95 °C bath temperature for
8 h deposition time. X-ray diffraction pattern showed that the sample has face-centered-cubic Co3Oa4 structure. The cubic
phase is clearly seen in the form of long rods from FESEM micrographs. Raman spectrum confirmed the formation of the
Co304 nanocrystals. The band gap of the CosO4 film was determined using the UV-Vis-NIR absorption spectra. The sample
has exhibited direct transition with the band gap values of Eopt1 = 1,48 eV and Eopt2=2,05 eV. Some optical parameters of the
sample as a function of wavelength were studied by applying the envelope method. The optical constants of the Co30Ox4 film,
such as dielectric constants, (n, k, €1 and &), plasma frequency, wp, and carrier concentration, Nopt, were also evaluated.

Keywords: Cobalt oxide, Chemical bath deposition, Envelope method, Optical constants

1. GIRIS

Gegis metal oksitler; genis alanlar iizerine, ekonomik cam ve esnek tabanlar kullanilarak
iretilebilmeleri nedeniyle ince film elektronigi ve optoelektronik uygulamalarda ilgi c¢ekici
malzemelerdir. Kobalt oksit; elektrik, optik ve manyetik 6zelliklerinden dolay1 gecis metal oksitler
arasinda 6nemli bir yere sahiptir. 3d gegis metallerinden olan kobalt oksit, periyodik tablonun 8B
grubunda yer alan kobalt ile 6A grubunda yer alan oksijenden olusur. Kobalt, bakir (Cu), demir (Fe),
nikel (Ni) ve mangan (Mn) gibi ilk sira ge¢is metallerinin sahip oldugu birgok oksidasyon durumlarina
ve tetrahedral, oktahedral ve piramidal gibi farkli koordinasyonlara sahip bir elementtir. Kobalt,
siklikla karsilasilan Co?* ve Co*" oksidasyon durumlarinin yam sira Co** oksidasyon durumuna da
sahip olabilir. Bu nedenle kobalt, oksijen ile bilesik olusturdugunda 3 farkli oksit meydana
gelmektedir. Iyi bilinen 3 fazi; kobalt (II) oksit (CoO), kobalt (III) oksit (Co203) ve kobalt (11, 1)
oksit (C030.) formundadir. Bu bilesiklerden en ¢ok karsilagilan1 Co304 fazidir. Co304 kiibik spinel
yapida kristallenir. Kobalt iyonlarinin, Co?" ve Co®*" olmak iizere iki farkli oksidasyon durumuna gore,
oksijen iyonlarinin olusturdugu siki paketli kiibik orgiide sirasiyla tetrahedral ve oktahedral
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konumlarda bulunmaktadirlar. Kobalt iyonlariin konumlarindaki kristal alanlar1 5 dejenere atomik d
orbitallerini iki gruba ayirir. Béylece, Co?* i¢in ii¢ ¢iftlenmemis d elektronu ortaya ¢ikarken, Co®" igin
tim d elektronlar1 ¢iftlenmistir. Co®* iyonlar1 manyetik degilken Co?" iyonlar1 manyetik ozellik
sergiler. Deneysel olarak Co0304, oda sicakliginda paramanyetik bir yariiletkendir. 40 K’in altindaki
sicakliklarda anti ferromanyetik 6zellik gosterir ve bu davrams asil olarak en yakin komsu Co?*
iyonlar1 arasindaki zayif ¢iftlenimden kaynaklanir.

Co304’in spektroskopik caligmalarla bant yapisi incelendiginde, karakteristik bir spektruma sahip
oldugu goriilmiistiir. Valans bandi kuvvetli, O* 2p karakterinde iken, iletim bandi yiiksek spinli
tetrahedral durumdaki Co?* 3d karakterindedir. CosO4’iin valans ve iletim bandinin yani sira yasak
enerji arahiginda yer alan Co®' iyonlarinin olusturdugu bir de alt bant bulunmaktadir. Valans
bandindan daha diisiik spinli ve oktahedral durumdaki Co®" iyonlarinin olusturdugu banda olan gegis
ise Eopu olarak adlandirilir ve O*— Co®" seklinde gosterilir. Temel absorpsiyon gegisi olan ve Egpi
olarak adlandirilan gegis, valans bandindan iletim bandina dogru olup O>— Co?* seklinde gergeklesir.
Kobalt oksite ait Eqpn Ve Eoprz optik gegisleri sirasiyla 1,5 eV ve 2 eV civarinda enerji degerlerine
karsilik gelir [1, 2].

Kobalt oksit yariiletkeni p-tipi elektriksel iletkenlik gdsteren bir malzemedir ve oda sicakliginda
elektriksel 6zdireng degerleri 10%-10* (Q cm) arasinda degismektedir [3, 4]. Literatiirde bulk CosO4
filminin kirilma indisi degeri ise 2,8 olarak verilmektedir [5].

Co030; filmleri literatiirde secici sogurucu tabaka [6], seramik ve camlarda pigment [7], gaz sensorleri
[8], stiperkapasitorler [2], elektrokromik aygitlar [9] ve Li+-iyon bataryalarinda elektrot [10] gibi
uygulamalarindan dolayr umut vaat eden malzemelerdendir. Bu aygitlarin tasarlanmasi ve
olusturulmasi igin C0304 filmlerinin fotoelektrik davraniginin anlagilmasinda, optik bant araligi ve
optik sabitlerin (absorpsiyon katsayisi, kirilma indisi, dielektrik sabiti) spektral dagiliminin bilinmesi
olduk¢a Onemlidir. Optik sabitlerin bilinmesi sonucunda malzemelerin elektriksel ozellikleri de
tiiretilebilmektedir.

Elipsometrik ve spektrofotometrik verilerden yararlanarak bir yariiletkenin kirilma indisinin ve soniim
katsayisinin belirlenmesinde farkli teknikler kullanilmaktadir. Bunlar arasinda; Abelés yontemi,
yansima ve geg¢irgenlik yontemi, girisim sagaklar1 (Swanepoel-Heavens, envelop) yontemi, Kramers—
Kronig iligkisi, elipsometrik teknik gibi yontemler yer almaktadir [11]. Optik sabitlerin
belirlenmesinde pratikte en kullanighh yontemler, girisim sagaklarinin goézlendigi spektrumlardaki
maksimum ve minimumlarin kullanimina dayanan fotometrik yontemlerdir. Deneysel veriler iist ve alt
zarf egrileri ile sinirlandirilmig osilasyonlar serisinden olusur. Zarf egrisi yontemi, zayif sogurma ve
gecirgen spektral bolgede en az iki girisim sacaklari sergileyen filmlerin kirilma indisinin
hesaplanmasina olanak saglar. Gegirgenlik spektrumlarinda goézlenen bu girisim sagaklarinin
maksimum ve minimum bolgelerini birbirine baglayan zarf egrileri (Tmax Ve Tmin) olusturulur. Her iki
zarf egrisi de girisim sacaklarinin kayboldugu kuvvetli sogurma bdlgesinin baslangicinda birlesirler.
Bu yontem yalnizca gegirgenlik spektrumlari kullanilarak Manifacier vd. ve Swanepoel [12, 13]
tarafindan yapilan ¢alismalara dayanmaktadir. Literatiirde zarf egrisi yontemiyle ilgili ¢alismalarin
biiyiik bir ¢cogunlugu gegirgenlik spektrumu iizerine yogunlagmigtir. Son zamanlarda, zarf egrisi
yonteminin dogrulugu ve kolayligin1 gelistirmek i¢in bazi yaklagimlar sunulmustur [14-17]. Bu
calismalar, filmlerin optik sabitlerini ve kalinligin1 belirlemek i¢in zarf egrisi yonteminin yansima ve
gecirgenlik spektrumlarma [15, 16] veya yalnizca yansima spektrumlarina [14, 17] uygulanmasi
iizerine odaklanmis kiymetli bilgiler saglamaktadir. Bu c¢alismalar arasinda, zarf egrisi yaklasiminin
yansima spektrumlarina genigletilmesine dayanan yeni bir yontem Kushev ve ark. [14] tarafindan
saptanmustir. Bir yansima maksimumu bir gegirgenlik minimumuna (veya tam tersi de olabilir)
karsilik geldiginden, kompleks dielektrik sabiti ve kompleks kirilma indisi ayni1 zamanda yansima
ekstremumundan da belirlenebilir. Aslinda, yariletken filmin kuvvetli sogurucu oldugu plazma kenar
veya temel sogurma kenari civarindaki bolgede yansima ekstremumu gegirgenlik ekstremumundan
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daha dogru bir sekilde belirlenebilir [14]. Kolayligimin yanisira bu yontemin esas dnemi kuvvetli
sogurma bolgesinde kirilma indisinin dogrudan belirlenmesine olanak saglamasidir.

Bu c¢alismadaki amacimiz, pratik ve ekonomik bir yontem olan kimyasal banyo depolama yontemini
kullanarak Co0304 yariiletken filmini elde etmek ve yapisal, morfolojik ve optik o6zelliklerini
aragtirmaktir. C0304 filminin kirilma indisi ve soniim katsayisi dalgaboyunun fonksiyonu olarak
yansima spektrumundan zarf egrisi yontemi yardimiyla incelenmistir. Ayni zamanda dielektrik
sabitleri, plazma frekansi ve tasiyici yogunlugu gibi numunenin optik davranisi da incelenmistir.

2. MATERYAL VE METOT
2.1. Filmlerin Uretilmesi

Co0304 ince filmleri mikroskop cam tabanlar iizerine 95°C banyo sicakliginda ve 8 saat depolama
siiresinde kimyasal banyo depolama (chemical bath deposition, CBD) yontemiyle iiretilmistir.
76x13x1 mm? ebatlarinda kesilen cam tabanlar deterjanli suda kaynatildiktan sonra isopropil alkol ve
asetonla temizlenerek her agsamada deiyonize suyla durulanmistir. Daha sonra cam tabanlar basingh
hava ile kurutulmus ve depolama islemi i¢in hazir hale getirilmistir. Co3zOs filmlerinin elde edilmesi
icin Co kaynagi olarak 0,1 M 50 ml kobalt kloriir (CoCl,) deiyonize suda ¢dzelti haline getirilerek 50
ml %25°1ik sulu amonyak ¢ozeltisi ile 100 ml banyo ¢ozeltisi hazirlanmigtir.

Hazirlanan banyo ¢ozeltisi manyetik karistiricida iyice karistirilmis ve ¢dzeltinin bu asamada pembe
renkli oldugu goézlenmistir. pH degeri 12 olarak belirlenen banyo ¢ozeltisi agzi agik balon jojede
yaklagik 2 giin bekletilmistir. Bekletilme siiresi sonunda banyo ¢6zeltisinin bordo renkli oldugu ve pH
degerinin 10,6 olarak degistigi tespit edilmistir. Cam tabanlar 6nceden 95°C’ ye 1sitilmig banyo
¢ozeltisinin igine dikey sekilde daldirilmistir. CoszO4 filmlerinin depolama iglemi 30-3000°C sicaklik
araligina sahip Nabertherm marka firin igerisinde gergeklestirilmistir. Banyo c¢dzeltisi, istenen
sicakliga ayarlanan firin igerisine yerlestirilmistir. Deney siiresince banyo sicakligi, kromel-alumel K-

tipi thermocouple vasitasiyla 6lgiilerek 95° C sicaklikta sabit tutulmustur.

Deney sona erdiginde banyodan ¢ikarilan koyu kahve renkli filmler, zayif tutunan parcaciklardan
kurtulmak i¢in deiyonize su ile yikandiktan sonra oda sicakliginda kurutulmustur. Cam tabanin her iki
ylizeyinde de film olusumu gerceklesmistir. Belirlenen bir yiizeyindeki film siilfirik asitle
temizlenerek gerekli dl¢limler icin diger yiizeye tutunan film kullanilmistir. CBD yontemiyle Co304
filmlerinin olusumu asagida verilen reaksiyonlarla ger¢eklesmistir:

CoCla(k) + 6H20 (s) —[Co(H,0)4]Cla(k) 1)

[Co(H,0)6]Cla(k) + X F20(s)— [Co(H,0)4]%(s) + 2Cl(s) @)

[Co(H,0)]+2(s) + 2Cl-(s) + 2NH4+(s) + 20H-(s) — [Co(OH),(H,0),]+2(s) + 2Cl-(s) @
+2NHy*(s) + 2H20

[Co(OH),(H,0),]2(k)+6NH4*(s) + 60H-(s) — [Co(NHz),]*(s) + 10H20(s) +20H:(s) (4)

[Co(NHs)4]*2(s) + 2CI(s) + 2NHz(s) + 20H(s) + XHz0 (5)

[Co(NH3)](s) =3 [Co(NH;)4]*(s) (6)

[Co(NH3)50,]%(s) + 30H-(s) » CoO (OH) )
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CBD ile depolama islemi sona erdiginde CoO(OH) iiriinii ortaya ¢ikar. Dolayistyla Co3O4 yariletken
filmin olusumu igin 1s1l igleme tabii tutulmasi gereklidir. Bu nedenle elde edilen filmler 300°C’de 1
saat hava ortaminda tavlanmistir. Hava ortaminda 1s1l islem uygulanmasi metal oksit olusumu igin
gerekli fazla oksijen molekiillerinin olusumunu saglamaktadir [18].

CoO(OH) —» Co:0s (8)

2.2. Karakterizasyon

Elde edilen numunenin kalinligi, 6l¢iim araligi 250-2300 nm olan OPT-S9000 Discrete Wavelength
Elipsometre cihaziyla oOlglilmiistir. Elipsometre cihazinda kalinlik, Cauchy-Urbach Modeli
kullanilarak degisken agili elipsometrik spektrum analiziyle (W ve A) belirlenmektedir.
Olgiimlerimizde elipsometrik ¥ ag1s1, 60° ’lik gelis acis1 ve 1400 nm -1600 nm dalgaboyu araliginda
kaydedilmistir. Deneysel olarak oOlgiilen spektroskopik W degerlerinin, Cauchy-Urbach modeli
kullanilarak teorik olarak belirlenen degerleri ile en iyi uyumu saglanarak numune kalinlig
Olciilmiistiir. Elde edilen filmin kalinligr 390 nm olarak bulunmustur.

C030; filminin x-1511 kirmim deseni, Bruker-D8 Advance Spektrophotometre cihazinda A=1.541 A
dalgaboylu Cuk, 1s1m1 kullanilarak ve 20°-70° tarama agisi (20) araliginda elde edilmistir. Raman
olgiimii Bruker Senterra Dispersive Raman microscope spectrometer cihazi kullanilarak 4000-50 cm™
spektral bolgede ve ¢ikis giicii 20 mW olan 3B diode laser (532 nm) uyarmasi ile 3 cm™! ¢oziiniirliikte
gerceklestirilmistir. Filmin ylizey goriintiileri Carl Zeiss Ultra Plus alan emisyon taramali elektron
mikroskobu (Field Emission Scanning Electron Microscope, FESEM) ile farkli biiyiitmelerde ve 10
kV’luk ¢aligma voltajinda alinmigtir. Elde edilen numunenin sogurma ve yansima spektrumlari, oda
sicakliginda 190 nm ile 3300 nm dalgaboyu araliginda tarama bdlgesine sahip Shimadzu Solid Spec-
3700 DUV model UV-Vis-NIR Spectrophotometer cihazi yardimiyla elde edilmistir.

3. BULGULAR
3.1. Yapisal Ozellikler

Sekil 1’de 95°C banyo sicakliginda elde edilen Co3O4 filminin x-1s1m1 kirimim deseni goriilmektedir.
Numunenin kirinim deseni incelendiginde, farkli ag1 degerlerinde birden fazla pik oldugu
goriilmektedir. Numunenin polikristal yapiya sahip oldugu belirlenmistir. Gozlenen piklerin, yiizey
merkezli kiibik Coz04 (JCPDS kart no: 00-042-1467) fazina ait (220), (311), (222), (400), (511) ve
(440) yansima diizlemlerine karsilik geldigi belirlenmistir.

)

> 4000 o

Siddet (r.b

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 (derece)

Sekil 1. 95°C banyo sicakliginda iiretilen Co3O4 filminin X-1gm1 kirmim spektrumu
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Cizelge 1’ de, 95°C taban sicakliginda tretilen C0304 igin x-151n1 kirinim deseninden belirlenen d
(diizlemler aras1 mesafe) degerleri ile ylizey merkezli kiibik kristal yapiya sahip C030a i¢in standart d
degerleri verilmektedir. Hesaplanan ve standart d degerleri karsilastirildiginda, kimyasal banyo
depolama yontemi ile elde edilen Co3O4 filminin yiizey merkezli kiibik kristal yapiya sahip oldugu
goriilmektedir.

Stanqart Hesaplanan
(JCPDS kart no: 00-042-1467)
(hkl) 20 1/1o d (A) 20 /1o d @A)
(220) 31,272 34 2,8580 31,304 93,6 2,8552
(311) 36,853 100 2,4370 36,912 100 2,4345
(222) 38,542 9 2,3340 38,621 67,4 2,3294
(400) 44,810 19 2,0210 44,848 62,7 2,0194
(511) 59,359 29 1,5557 59,440 50,4 1,5538
(440) 65,238 34 1,4290 65,483 50,1 1,4243

Cizelge 1. 95°C banyo sicakliginda elde edilen Co3Os ince filmi igin hesaplanan ve standart d degerlerinin karsilagtirmasi

Cizelge 1’deki veriler yardimiyla numunenin tercihli yoneliminin belirlenmesi i¢in yapilanma sabiti
(Texture Coefficient, TC) degerleri,

I(hk D)/I,(h kD)
(1/N) ZnIthk D)/Io(h kD)

TC (hkl) = )

ifadesi kullanilarak hesaplanmustir [19]. Burada lo (h k 1), (h k 1) diizleminin standart siddetini, | (h k I)
elde edilen (h k I) diizlemine ait siddeti ve N kirinim piklerinin sayisini ifade etmektedir. TC (h k I),
1’den biiyiik ise o diizlem igin tercihli yénelmeden bahsedilebilir. Uretilen CoszO4 filminin gdzlenen
kirmim diizlemleri i¢in hesaplanan TC (h k 1) degerleri Cizelge 2’de verilmistir. TC degerleri
karsilastirildiginda, iiretilen Co030s filminin (222) ve (400) diizlemlerine ait TC degerleri 1°den
biiyiiktiir. TC degeri 1’den biiyiik birden fazla pik oldugundan numunenin rastgele kristalografik
yonelime sahip oldugu belirlenmistir.

Filmin orgli parametresi, X-1sin1 kirimim deseninde goézlenen kirmim piklerine ait gozlenen Miller
indisleri ve d degerleri kullanilarak kiibik kristal yapt igin:

1 Rh2+Kk*+1?
az - a? (10

denklemi yardimiyla hesaplanmistir [20]. C0304 filminin kirmnim desenindeki diizlemler igin
hesaplanmis Orgii sabiti degerleri Cizelge 2’de verilmistir. Cizelgeden goriildiigii gibi numunenin
farkli yonelmeleri i¢in Orgii sabiti degerleri birbirlerinden ¢ok az farklidir. Bu durumun 6lgiim
hatalarindan kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Orgii sabitinin hesaplanmasindaki sistematik hata @
arttikga azalir. Boylece en yiiksek a¢ili yansima verilerinden elde edilen a degeri en dogru sonucu
verir [20]. Bu durumda iiretilen numunenin en dogru 6rgii parametresi degeri, en yiiksek agili (440)
diizlemi igin hesaplanan degerlerdir. Orgii sabiti a'min bu degerinin, Co3O4’iin standart degerinden
(a=8,0837 A) kiigik oldugu goriilmektedir. Bu farkin filmlerin biiyiime siirecinde birim
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hiicrelerindeki a-ekseni boyunca meydana gelen gerilmelerden kaynaklandigi sdylenebilir. Ayrica
numunelerin  hesaplanan d degerlerinde standart d degerlerine kiyasla kaymalarin oldugu
belirlenmistir. Hesaplanan ve standart d degerleri arasindaki fark olan Ad (dpesaplanan — dstandart)
Cizelge 2’de son siitunda verilmistir. Hesaplanan hem 6rgii sabitinin hem de d degerinin standart
degerlerinden farkli olmasi, numunelerde 6rgii kusurlarindan ve dislokasyonlardan kaynaklanan o6rgii
gerilmelerinin (lattice strain) oldugunun bir gdstergesidir.

(hkl) TC a(d) Ad (x103) (&)
(220) 0,9 8,0757 -2.,8
(311) 03 8,0848 2,5
(222) 2,5 8,0693 -4.6
(400) 1,1 8,0776 -1,6
(511) 06 8,0738 -1,9
(440) 05 8,0571 -4,7

Cizelge 2. C0304 filminin yapisal parametreleri

X-15i1 kirmim  spektrumunda gozlenen piklerin yar1 genisliklerinden yararlanilarak, ortalama
kristalcik boyutu Debye Scherrer esitligi ile hesaplanmustir [20]. Debye Scherrer formiiliinde kristalcik
boyutu:

094

=— 11
B cos 0 (1)

olarak verilir. Bu ifadede A kullanilan x-1g1ninin dalgaboyu, B maksimum yar1 siddet genisligi (full
width at half maximum intensity, FWHM) ve 0g pikin gézlendigi ag1 (Bragg agisi) degeridir. Elde
edilen Co304 filminin ortalama kristalcik boyutu 32 nm olarak hesaplanmistir. Bu sonug, iiretilen
filmin Co304 nanokristallerden olustugunun bir gostergesidir.

800 - Ay

600

4004 F

Siddet (a.u.)

200 E F

T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Dalgasayisi (cm’')
Sekil 2. C0304 fiminin Raman spektrumu
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Co0304 sirastyla tetrahedral ve oktahedral hiicrelerde Co?* ve Co®" iyonlarmin yer aldigi normal spinel
Co?* (Co®*), O4% yapida kristallenir. CosO, ilkel birim hiicresinde 14 atom igerir. k = 0 da I" ile temsil
edilen 42-boyutlu titresim modlar1 [21, 22]:

r :Alg+ Eg+ 3FZg +5F1u + 2A2u +2Eu + 2F2u (12)

gosterimi ile verilir. Burada A, Eg, 3F2g modlari raman aktif titresim modlar1 olup Az, Eu, Fau
modlar1 raman inaktif titresim modlaridir. 5 tane Fyy titresim modunun dort tanesi infrared aktif ve
digeri akustik fonon moduna karsilik gelmektedir. Sekil 2° de elde edilen Co3O. filmine ait Raman
spektrumu verilmistir. Bu ¢alismada elde edilen Co304 filmine ait dort Raman-aktif titresim modu
(Aig+Eg+2F2g) gozlenmistir. 150-1000 cm™? dalgasayis1 araliginda kiibik Co3Os yapisina ait
karakteristik Raman titresim modlar1 175, 451, 500 ve 645 cm™ civarinda belirlenmistir. Spektrumda
175 ve 500 cm™” de gozlenen Raman titresim pikleri Fpq titresim moduna atfedilir. 451 cm™ de
goriilen titresim modu oksijen biikiilme (bending) titresimi Eq’ye atfedilir [22]. Spektrumda 645 cm'?
civarinda gozlenen en kuvvetli raman piki, oktahedral gruplarin (CoOs) simetrik Co-O gerilme
(stretching) titresimidir. Bu yiiksek-dalgasay1li bant, O, spektroskopik simetride Ay moduna atfedilir
[23,24]. Gozlenen dort aktif Fag , Eg , Fog Ve Ay modlarinin pik konumlart bulk Co3O4 ile
karsilastirildiginda, Raman pikleri sirasiyla 19, 31, 22 ve 46 cm™' kadar kayma sergilemektedir.
Raman piklerinin diisiik dalgasayilarina kaymasi ile sonuglanan bu durum, nano yapilarda gézlenen
optik fonon smirlandirilmasi (optical phonon confinement) etkisine atfedilir. XRD sonuglari ile
birlikte degerlendirildiginde, bu sonu¢ ayn1 zamanda Co3O4 nanokristallerin varligin1 dogrulamaktadir.

Uretilen Co304 filminin yiizey morfolojisi 20 kx ve 50 kx biiyiitmelerde alinan FESEM goriintiileri ile
incelenmigtir. 95°C banyo sicakliginda ve 8 saat depolama siiresinde tiretilen CosO4 filminin FESEM
gortntiileri Sekil 3’te verilmistir. Filmin 50 kx biiyiitme oraninda elde edilen yiizey morfolojisi
goriintiisii Sekil 3 icerisinde kiigiiltiilerek verilmistir. FESEM goriintiilerinde numune yiizeyi tizerinde
kiimeler halinde nispeten daha biiyiik kristalcikler seklinde ve yiizeyin daha alt kisimlarinda nano
boyutlu kristalcikler seklinde biiyiimeler gorilmektedir. Bu nanokristaller kiiresel sekilde
kiimelenmeler formunda bir araya gelerek diizgiin bir dagilim sergilemektedir. FESEM
goriintiilerinden, numunenin tabana tutunmasinin iyi oldugu ve yiizeyin nanokristallerle homojen
olarak kaplandigi belirlenmistir. Baz1 bolgelerde nano boyutlu kristalcikler arasinda nano boyutta
catlaklar ve siireksizlikler bulunmaktadir. Bu durumun numunede 1s1l islem nedeniyle olusabilecek
gerilmelerden kaynaklandigi diigiinilmektedir. Ayrica, Sekil 3’te agik bir sekilde gorildigi gibi,
numune yiizeyinde nanokristallerin diizenli bir araya gelerek Co3O4 nanokristallerin tek boyutlu
dizilimleri ile spinel CosOs’tin kiibik fazi i¢in birbirine bagli uzun nanogubuklarin olustugu
gdzlenmistir.

Sekil 3. C0304 nanokristallerin FESEM goriintiileri
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3.2. Optik Ozellikler

CBD yontemiyle tiretilen CozO4 filminin absorbans ve yansima olgtimleri oda sicakliginda 275- 2500
nm dalgaboyu araliginda alinmigtir. C0o3Os filminin absorpsiyon katsayisi, optik bant araligi, dielektrik
sabitleri ((n, k, &1 ve &), plazma frekansi, wp, ve optik tastyict yogunlugu, Nopt gibi optiksel 6zellikleri,
300-3000 nm dalgaboyu araligindaki optik absorpsiyon ve yansima spektrumlarindan belirlenmistir.

3

[\
1

Absorbans

—_
1

s00 1000 1500 2000 2500
Dalgaboyu (nm)
Sekil 4. Co304 filminin absorbans spektrumu

Sekil 4’te CBD yontemiyle iiretilen Co3O4 filminin absorbans spektrumu verilmektedir. Co3Os,
elektronik konfigiirasyonundan dolay1 birden fazla optik gecise sahip bir malzemedir. Sekil 4’te
numunenin absorpsiyon spektrumunda 1640, 1360, 840, 610 ve 460 nm (0,76 ; 0,91 ; 1,48 ; 2,03 ve
2,69 eV) dalgaboylarina karsilik gelen ve sirasiyla I, II, III, IV ve V olarak isaretlenmis bes
absorpsiyon gecisi bulunmaktadir. Yaklagik 1640 nm civarinda bulunan I ile gosterilen ilk gecis,
cogunlukla Co?* iyonunun ligand alan karakterine sahip lokalize gegistir. Bu ge¢is Co3O4’iin
yapisindaki “A2 (F) — *T1 (F) kristal alanina atfedilir. 1360 nm civarindaki II numarali gegis,
orgiideki i¢ oksidasyon-indirgenme islemini temsil eden Co?'- Co®" intervalans yiik gecisine atfedilir
[25,26]. 840 nm civarmdaki III ile gosterilen optik gecis, O? bandindan Co®*" bandina olan gegisi yani
bir diger deyisle, valans bandindan iletim bandinin altinda konumlanan Co** seviyesine olan O (2p) —
Co®* (tg) gegisidir. 610 nm civarindaki IV numarah diger gozlenen gecis, valans bandindan iletim
bandina olan temel absorpsiyon gegisidir ve O (2p) — Co?" (tz) seklinde gergeklesen ligand metal-
yiik gegisini belirtmektedir [1,27,28]. IIT ve IV numarali gegisler, bant aralig1 enerjisi gegisleri (band
gap energy transitions) olarak adlandirilir. Son olarak 460 nm civarinda gozlenen besinci gegisin
ligand metal yiik gecis band1 oldugu belirlenmistir. Bu gegis, O>" iyonun p durumlari ve oktahedral
Co®* iyonun eq durumlar arasindaki yiik transfer gegisine [O (2p) — Co®" (gg)] atfedilir [29,30]. Co?**
ve Co* arasindaki yiik transfer islemleri ve ligandlardan metal iyonlarma gergeklesen gecisler
spektrumun temel 6zelliginden kaynaklanmaktadir.

Co0304 filminin optik bant araliginin belirlenmesinde absorpsiyon yontemi kullanilmistir. Gozlenen
optik gecislerin dogasini dogrulamak ve Co3Os filminin optik bant araligi degerini belirlemek igin
absorpsiyon katsayisi ile bant araligi arasindaki [31]:

ahv = A (hv — Ej)™ (13)
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ifadesi kullanilir. Bu esitlikte A sabit, E; numunenin bant aralifi ve m indisi; izinli direkt gegislerde
1/2, izinsiz direkt gegislerde 3/2, izinli indirekt gecisler i¢in 2 ve izinsiz indirekt i¢in 3 degerlerini
alabilen sabittir. Numuneye i¢in (ahv)/™ - hv grafikleri ¢izilmistir. Bu grafiklerden, CosO; filminin
direkt gecisli bant yapisina sahip oldugu belirlenmistir. Sekil 5> te numuneye ait (ahv)?’ nin hv’ ye
kars1 degisim grafigi goriilmektedir. Sekil 5 teki degisimin lineer kisminin foton enerjisi hv’ yii
kestigi noktadaki (a@=0) enerji degerinden Co3O4 filminin bant aralig1 degerleri belirlenmistir.

1,0x10™

6,0x10"

4,0x10°

? (e\./lm)

2,0x10%

(athv

5,0x10" A

(ahv)® (eV/m)?

0,0— T T T T T
10 15 20 25 30 35 40 45

hv (eV)
Sekil 5. CBD yéntemiyle iiretilen Co3O4 filminin (ahv)?- hv grafigi.

Eopir, Sekil 4’teki absorbans grafiginde incelendigi gibi O (2p) — Co** (tyg) uyarmasina karsilik
gelmektedir ve bu gecis (ahv)? - (hv) grafiginde biiyiitiilerek gdsterilmistir. Eopr ise O (2p) — Co?*
(t2) seklinde gergeklesen temel absorpsiyon gegisi ya da valans banttan iletim bandina olan uyarmayi
ifade etmektedir. Uretilen filmin optik bant aralig1 degerleri Eopn = 1,48 eV ve Eqpe=2,05 eV olarak
belirlenmistir. Bu enerji degerlerinin literatiirdeki ¢aligmalarla uyumlu oldugu tespit edilmistir [1, 4].
O (2p) — Co** (ey) seklinde gergeklesen ve optik bant araligindan daha biiyiik, yiiksek-enerjili gecis
E= 2,69 eV olarak bulunmustur. Literatiirde optik bant araligi tizerindeki bu yiiksek-enerjili gegisi
aciklayan optik gecis yapilar ile ilgili az sayida calisma bulunmaktadir. Elde edilen sonuglar,
literatiirde Kim ve Park [30]ve Xu vd. [29] nin yapmis oldugu ¢alismalarla uyumludur.

25

20

15

R %

10

T T T T
500 1000 1500 2000 2500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 6. CBD yontemiyle iiretilen Co304 filminin yansima spektrumu
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Sekil 6’ da Co304 filminin yansima spektrumu goriilmektedir. Spektrum incelendiginde, elde edilen
filmin yansima degerleri olduk¢a diisiiktiir. Bu diisiik yansima degerleri Co3O4 yariiletken filminin,
onemli bir yansima Onleyici kaplama malzemesi olarak kullanilabilecegini ortaya koymaktadir.
Ayrica, numunenin yansima spektrumunda goézlenen girisim sacaklari, iretilen filmin diizgiin,
plirlizsiiz ve sik1 baglh kristalciklerden olustugunu isaret eder. Bu degerlendirmeyi yiizey morfolojisi
incelemesi desteklemektedir.

C030; filminin kirilma indisi ( n') ve soniim katsayisi ( k ), dalgaboyunun fonksiyonu olarak yansima
spektrumundan zarf egrisi yontemi yardimiyla incelenmistir. Sekil 7 de tiretilen Co304 filmi igin 500-
2000 nm dalgaboyu araliginda zarf egrileri olusturulmus yansima spektrumu verilmistir.

30

—— Yansima

% Yansima

50 750 1000 1250 1500 1750 2000
Dalgaboyu (nm)
Sekil 7. Co304 filminin zarf egrileri olugturulmus yansima spektrumu.

Spektrum kabaca iki bdlgeye ayrilabilir: (i) ¢oklu yansimalarin oldugu gegirgen ve zayif sogurma
bolgesi ve (i) yansimanin (veya gegirgenligin) dnemli 6l¢iide azaldigi kuvvetli sogurma bolgesi. (i)
bolgesinde, gelen 151n numunede birgok kez gecer ve yansir ve bunun sonucunda girisim sagaklari
olusturur. Zarf egrisi yontemi bu bolgede, yani zayif sogurma ve gegirgen bolgede en az iki girigim
sacag sergileyen filmin kirilma indisinin hesaplanmasina olanak saglar. Sekil 7° de gosterilen Ry aks
Ve Rpin zarf egrileri, numunenin yansima spektrumunda gozlenen girisim sagaklarinin sirasiyla pik ve
minimum bolgelerini birbirine baglayacak sekilde olusturulmustur. Her iki zarf egrisi de girisim
sacaklariin kayboldugu kuvvetli sogurma bdlgesinin baslangicinda birlesirler. Kushev vd. [14]
tarafindan ortaya konulan zarf egrisi yontemine gore, numunenin kirilma indisi asagida verilen
denklem ile ifade edilir.

z_(1+\/Rmak5) (1+\/}E) 14
" (= Vo) (1= /o) -

Bu ifadeye gore, belirli bir frekansta (dalgaboyunda) filmin kirilma indisi agik¢a ayni frekansa sahip
Rinaks Ve Rpin ile iliskilidir. Sekil 8a’da Co0304 filmi igin dalgaboyunun fonksiyonu olarak kirilma
indisi gosterilmistir. Numunenin kirilma indisi, dalgaboyunun 500 nm’den 1600 nm’ye kadar olan
spektral bolgede 1,8’den 1,6’ya degismektedir. Co3O4 filminin kirilma indisi, 890 nm- 1190 nm
dalgaboyu araliginda goz ard1 edilebilir bir miktarda degisirken 500 ile 1600 nm spektral aralikta tipik
bir dagilim egrisi sekli sergiledigi sdylenebilir. Dalgaboyu 1600 nm’den 2000 nm’ye dogru arttik¢a ise
kirllma indisinde belirgin bir artis gozlenmistir. Dhas vd. [5]’nin yapmis oldugu caligmada bulk
C0304’ ¢ ait kirtlma indisi degeri n=2,8 olarak bulunmustur. CozOs filmi i¢in gézlenen kirilma indisi
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degerleri bu degerden kiigiiktiir. Bu durumun, numunenin bulk Co304’ e gore diigik kararliligi ve
gozenekli yapisindan kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmektedir. Bununla birlikte, ¢alismamizda
bulunan n=1,6 kirllma indisi degeri literatiirde yapilan ¢alismalar ile uyumludur [32-35]. Kirilma
indisi 1,9’un altinda olan ince filmler yansima Onleyici (anti-reflecting) malzeme olarak
kullanilmaktadir [36]. Dolayistyla iiretilen Co3O4 filminin kirilma indisi 1,9’dan kiigiik oldugundan bu
amaca yonelik kullanilabilir.

1,82
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1. vig
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1,76 0,20 -
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1,72 4 z
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1,70 4 g o
) 5 15
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£
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1-58 T T T T T 0,05 T T T T T
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Sekil 8. Co304 filminin dalgaboyuna Karsilik () kirtlma indisi ve (b) soniim katsayisi grafikleri.

Sekil 8b’ de Co0304 filmi i¢in kompleks kirilma indisinin sanal kisminin dalgaboyuna karsi grafigi
verilmektedir. Filmin k degerleri asagidaki ifade ile belirlenmistir.

k_a/l
T Am

Burada a sogurma katsayisi ve A dalgaboyudur. Ttiim k degerleri oldukea kiigiiktiir ve bu durum, 1$1g1in
numuneden bir¢ok kez gecmesine izin verilir ve daha sonra bu gecirgen bolgede girisim sagaklari
olusur anlamima gelmektedir [37]. Sekil 8b’den de gortldigi gibi, soniim katsayisindaki diisiik
dalgaboylarindaki degisim, banttan banda uyarma (band-to-band excitation) yani temel gegis
sebebiyledir.

(15)

Kirilma indisinin ger¢ek ve sanal kisimlar1 kompleks dielektrik fonksiyonu ile iligkilidir. Numunenin
dielektrik sabiti €, asagidaki ifade kullanilarak hesaplanmustir.

e=g +ig, = (62 + &,2)1/? (16)

Burada &; ve &, dielektrik sabitinin sirasiyla ger¢ek ve sanal kisimlaridir. Farkli gelen foton enerjileri
igin &; Ve &, degerleri asagidaki ifadeler kullanilarak n ve k> dan elde edilebilir [31].

g =n?—k? (17)
ve

g2 = 2nk = [£, wp% /W3] /T (18)

Burada 7 tasiyict durulma zamani ve w, plasma frekansidir. n? » k? ve wt < 1 oldugu zaman,
dielektrik sabiti su iligki ile tanimlanabilir:
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(19)

Bu ifadede &, dielektrik sabitinin yiiksek frekanstaki limit degeridir ve wj;, SI birim sisteminde su
sekilde verilir [38]:

2
s Nom e

&y M*Ex

wp (20)

Burada N, filmin tasiyict yogunlugu, m* tastyicilarin etkin kiitlesi, &, serbest uzayin permitivitesi
ve e elektronun yiikiidiir. Boylece esitlik (19) ile verilen &; ifadesi,

e? Nopt
=g, — 22 21
s (47‘[2C2£0>< m* ) (21)

olarak yeniden yazilabilir. Sekil 9° da C0o3Os filmi igin dielektrik sabitinin gergek kismimin (g;), A2 ile
degisimi verilmistir. Bu degisimin yiiksek dalgaboylarindaki lineer kismi i¢in y-eksenini kestigi degeri
(12 = 0), yiiksek frekans dielektrik sabitini (£,) verir. Bu dogrunun egimi ise Nypt/m™ oranm verir.
Co304 filmi igin £, =2,61 ve Npy,/m* = 2,6 x10%° (kg m®)* olarak bulunmustur. Plazma frekansi (w,),
Denklem (20) kullanilarak 1,7x10' s™! olarak hesaplanmustir. Literatiirden Co3Os filmi igin etkin kiitle
m* = 0,4m, kullamilirsa [34], optik verilerden hesaplanan tagtyic yogunlugu N,y,= 9,50x10*® (cm)*
olarak bulunur. Cos0;4 filmi i¢in bulunan tasiyict yogunlugu degeri literatiirle uyumludur [5].
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Sekil 9. Co304 filmi igin dielektrik sabitinin gergek kisminin (g;) A2 ile degisimi.
4. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢aligmada Co30;4 filminin iiretilmesinde pratik, ekonomik ve genis alanlarda film olusumuna imkéan
veren kimyasal banyo depolama yontemi kullanilmistir. XRD ve FESEM sonuglart Co3zO4 filminin
kiibik spinel yapiya sahip kiireye benzer nano kristaller formunda kristallendigini gostermistir.
FESEM sonuglarindan, film yapisini olusturan bu nanokristallerden bir kisminin daha hizl biiyiiyerek
film yiizeyinde nano ¢ubuklar olusturduklari a¢ik bir seklide goriilmiistiir. Co3O4 filminin absorpsiyon
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spektrumu incelendiginde, kendisine 6zgii bant yapisindan kaynaklanan dort optik gegis gozlenmistir.
Ayrica, literatiirde az sayida c¢alismada goézlenen ve Co0304’in spektrumunda yer alan baglica
gegislerden birisi olan O* iyonunun p durumlari ve oktahedral Co®* iyonunun ey durumlari arasindaki
yiik-transfer gegisi (O(2p) — Co** (g9)) E= 2,69 eV yiiksek enerjili besinci gegis olarak belirlenmistir.
Co304 filminin dielektrik sabitleri (n, k, &1 Ve &x), plazma frekansi w,, ve optik tasiyict yogunlugu Ny,
gibi optik parametreleri zarf egrisi yontemi yardimiyla yansima spektrumundan saptanmustir.
Literatiirde ¢ok sayida farkli malzemeler i¢in yapilan g¢alismalarda zarf egrisi yontemi, genellikle
gecirgenlik spektrumu kullanilarak uygulanmaktadir. Bu ¢alismada, numunenin yansima spektrumu
kullanilarak zarf egrisi yOnteminin uygulanmasi, yalnizca gecirgen bolgede degil aym1 zamanda
kuvvetli absorpsiyon bolgesinde numuneye ait optik parametrelerinin belirlenmesine olanak
saglamigtir. Yansima spektrumundaki girisim sagaklar1 yardimiyla optik parametrelerin elde edilmesi,
yapilan arastirmalarda alternatif olarak disiintilmektedir. Sonug¢ olarak, C030s, hem bant araligi
degerinin giines pili olarak kullanimina uygun olmasi ve hem de temel gecislerin yaninda farkli optik
gegisleri barindirmasi agilarindan klasik, bilinen (Si gibi) ¢ogu yariiletkenden farkli dar bant aralikli
bir yariiletkendir. Bu ¢alismada bulunan sonuglarin gilines pili uygulamalarinda yapilan caligmalara
katkilar saglayacagini ifade edebiliriz.
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