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OZET

Yeni Nesil Cekirdek-Kabuk Nanokompozit Heteroyapilar: Ag@CuxO ve
Ag@CuxO:rGO Aygitlarinda Yiiksek Verimli UV Isik Algilama Mekanizmasinin

incelenmesi

Cigdem EDEN

Doktora Tezi, Erzincan Binali Yildirim Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Fizik Anabilim Dah
Danmisman: Prof. Dr. Cagr1 CIRAK
2025, 137 sayfa

Bu tez ¢aligmasinda, kolloidal Ag@CuxO ve Ag@CuxO:rGO c¢ekirdek@kabuk nanokompozit
yapilar 1slak kimyasal yontemle sentezlenmis ve UV-Vis, XRD, XPS, SEM, TEM ile analiz
edilmistir. Kolloidal yapilar, n-Si plaka {lizerine damlatma yoOntemiyle kaplanarak n-
Si/Ag@CuxO ve n-Si/Ag@CuxO:rGO heteroeklem aygitlar iiretilmistir. Bu aygitlarin akim-
voltaj Olctimleri, farkli 151k siddetlerinde ve 365, 395, 590, 850 nm dalga boylarinda
gerceklestirilmigtir. Schottky diyotlarin idealite faktorii, bariyer yiiksekligi ve seri direng
degerleri Termiyonik Emisyon Teorisi, Cheung ve Norde yontemleriyle hesaplanmustir.
Fotodiyotlarin kapasite — voltaj karakteristikleri incelenmis ve aygitlarin yiiksek frekanslarda
AC sinyallerini iletemedigi ve dolayisiyla diisiik kapasitif 6zellik gosterdigi goriilmiistir.
Fotodedektor performans analizinde ise her iki aygit i¢in duyarlilik degerleri sirastyla 1,53
A/W ve 4,26 A/W (365 nm, -2 V) olarak bulunmus, harici kuantum verimliligi %100l agmustur.
n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitinin, UV 15181 altinda n-Si/Ag@CuxO aygitindan daha yiiksek
performans gostermesi, rGO'nun yiiksek elektron hareketliligine baglanmistir ve nanokompozit
yapilarin UV 1s1ik altinda miikemmel fotodedektdr performansi sundugu goriilmiistiir. Bu
bulgular, bu yapilarin gelismis optoelektronik uygulamalar i¢in biiyiik potansiyel tasidigini

gostermektedir.

Anahtar Kelimeler: Ag, CuxO, rGO, Schottky Diyot, Fotodedektorler



ABSTRACT

Novel Core-Shell Heterostructures: Investigation of High-Efficiency UV Light Detection
Mechanism of Ag@CuxO and Ag@CuxO:rGO Devices

Cigdem EDEN

Doctoral Thesis, Erzincan Binali Yildirim University, Institute of Science and
Technology,
Department of Physics
Adyvisor: Prof. Dr. Cagr1 CIRAK
2025, 137 pages

In this thesis, colloidal Ag@CuxO and Ag@CuxO:rGO core@shell nanocomposite structures
were synthesized by wet chemical methods and analyzed by UV-Vis, XRD, XPS, SEM, and
TEM. The colloidal structures were deposited onto n-Si wafers using the drop casting method
to synthesize n-Si/Ag@CuxO and n-Si/Ag@CuxO:rGO heterojunction devices. Current-voltage
measurements of these devices were performed at different light intensities and wavelengths of
365, 395, 590, and 850 nm. The ideality factor, barrier height, and series resistance values of
Schottky diodes were calculated using Thermionic Emission Theory and Cheung and Norde
methods. The capacitance-voltage characteristics of the photodiodes were investigated, and it
was observed that the devices could not transmit AC signals at high frequencies and therefore
exhibited low capacitive properties. In the photodetector performance analysis, the
responsivities for both devices were found to be 1.53 A/W and 4.26 A/W (365 nm, -2 V),
respectively, and the external quantum efficiency exceeded 100%. The higher performance of
the n-Si/Ag@CuxO:rGO device under UV light compared to the n-Si/Ag@CuxO device was
attributed to the high electron mobility of rGO, and it was observed that the nanocomposite
structures offer excellent photodetector performance under UV light. These findings indicate

that these structures have great potential for advanced optoelectronic applications.

Keywords: Ag, CuxO, rGO, Schottky Diode, Photodetectors
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1.GIRIS

Giliniimiizde teknolojik cihazlar, yasamimizin hemen her alaninda vazgegilmez bir yer
edinmistir. Hizla ilerleyen teknoloji sayesinde, bu cihazlarin boyutlar1 da giderek kiigtilmekte
ve ayn1 zamanda daha hizli, hassas ve verimli hale gelmektedir. “Yeni nesil” olarak adlandirilan
bu cihazlar, gelismis 6zelliklerini biiyiik 6l¢lide nanoteknolojiye bor¢ludur. Nanoteknolojinin
temel hedefi, son derece kii¢iik boyutlu, akilli ve ¢ok islevli nano cihazlar gelistirmektir. Bu
cihazlar, diisiik enerji tiiketimi ve yiliksek hassasiyetle calisabilme kapasitelerini
nanomalzemeler ve nano iiretim tekniklerine bor¢ludur. Kendi enerjisini iiretebilen bu

teknolojiler, stirdiiriilebilir ve bagimsiz sistemlerin gelistirilmesini hedeflemektedir.

Nanoteknolojinin etkisi, bilgi teknolojisi, ulusal giivenlik, tip, enerji, gida giivenligi ve ¢evre
bilimi gibi bir¢ok alanda devrim niteliginde yenilikler sunmaktadir. Bu teknoloji sayesinde
malzemeler daha dayanikli, hafif, hizli ve verimli hale gelmektedir. Bugiin, ticari iiriinlerin

onemli bir kismi nano dlgekli malzemeler ve siireclerle iiretilmektedir.

Nanoteknolojinin bilgi islem ve elektronik alanindaki katkilar1 da dikkat ¢ekicidir. Daha hizli
ve taginabilir cihazlarin gelistirilmesini miimkiin kilan bu teknoloji, ayn1 zamanda enerji liretimi
ve yenilenebilir enerji ¢ozlimleri agisindan da 6nemli firsatlar sunmaktadir. Aragtirmalar, cevre

dostu, diisiik maliyetli ve toksik olmayan enerji kaynaklarinin kesfi tizerine yogunlagmaktadir.

Fotodedektorler, nanoteknoloji arastirmalarinda 6ne ¢ikan bir bagka 6nemli alandir. Bu aygitlar,
15181 elektrik sinyaline doniistiiren optoelektronik elemanlardir ve otomatik kapilardan giines
hiicrelerine kadar genis bir uygulama yelpazesine sahiptir. Yariiletken teknolojisi ile iiretilen
fotodedektorler, yiiksek hassasiyet, diisiik enerji tliiketimi ve hizli tepki siireleri sayesinde
fotonik sistemlerde genis bir kullanim alan1 bulmaktadir (Huo ve Konstantos, 2018; Xie ve

Shen, 2015; Zhan vd., 2012).

Son yillarda, fototransistorler, fotodiyotlar ve fotoiletkenler gibi farkli fotodedektor tiirlerine
olan ilgi artmustir. Ozellikle goriiniir 151k fotodedektorleri, giines enerjisi ve goriintiilleme
uygulamalarinda hayati bir Oneme sahiptir. Optik sinyallerin elektrik sinyallerine
doniistiiriilmesinde kullanilan fotodedektorler, dalga boyuna bagli olarak 151k algilama
kapasitesine sahiptir ve termal dedektorlerle birlikte iki ana grupta siniflandirilmaktadir.

Goriliniir bolge fotodedektorlerinin tasariminda, p-n homoeklem, p-n heteroeklem, Schottky



eklem ve metal-yariiletken-metal yapilar gibi ¢esitli yaklagimlar benimsenmektedir (Bielecki

vd., 2022).

Bu ¢alisma kapsaminda, n-tipi silisyum altliklar {izerine 1slak kimyasal yontemle Ag@CuxO ve
Ag@CuxO:rGO ¢ekirdek@kabuk nanokompozit yapilar iiretilmistir. Elde edilen kompozit
yapilarin optik ve elektriksel 6zellikleri incelenmis ve fotodedektor iiretiminde kullanilmistir.
Boylece, bu arastirma, 6zellikle Ag@CuxO ve Ag@CuxO:rGO ¢ekirdek@kabuk nanokompozit
yapilarin fotodedektdr performansina katkisini analiz ederek literatiire 6zgilin bir katki

sunmaktadir.

1.1. Arastirmanin Amaci

Fotodedektorler, evrenin farkl taraflarindan gelen radyasyonu tespit etmekten basit otomatik
olarak agilan siipermarket kapilarina kadar son teknolojide yaygin bir kullanima sahip
optoelektronik aygitlardir. Bir fotodedektoriin performansi, uygun malzeme se¢imi ve aygit
konfigiirasyonu ile arttirilabilir. Cekirdek@kabuk heteroyapisi, 151k emilimini ve fotodedektor
performansini artiran genisletilmis aktif yiizey alani ile fotodedektor uygulamasi igin yeni ve
aragtirmaya a¢ bir mimaridir. Bu tarz mimarilerde homoyapiya kiyasla heteroyapilardaki
performans artisindan dolayr heteroyapilar fotodedektor uygulamalarinda daha fazla tercih
edilir (Chen vd., 2020). Homoyap1ya kiyasla heteroyapidaki performansin artmasinin nedenti,
ara ylizde yaratilan yerlesik potansiyelden kaynaklanmaktadir. Bu yerlesik potansiyel,
fotojenlestirilmis elektron bosluk ciftlerini ayirmaya ve tasiyicilarin karsi elektrota taginmasini
hizlandirmaya yardime1 olur. Bu yapilarda, rekombinasyon hizinin yani sira tasiyici gegis siiresi
etkili bir sekilde azalir ve aygit 1s18a daha duyarli hale gelerek performansi artar. Bu baglamda
Ag@CuxO ve Ag@CuxO:rGO ¢ekirdek@kabuk yapilarin tasarimi ile maksimum verimli ve
kararli fotodedektor fabrikasyonu yapilarak literatiirdeki diyot karakteristikleri ile

kiyaslanabilir bir performansa sahip yeni bir aygit elde etmek amaglanmaktadir.

1.2. Arastirmanin Onemi

Metal@yariiletken c¢ekirdek@kabuk nanokompozitlerin sentezi, elektronik 6zelliklerinin
ayarlanabilirligi nedeniyle son zamanlarda biiyiikk ilgi gormekle birlikte bir¢ok ilgili
nanoteknolojik ve optoelektronik alanlarda uygulamasi olan bir konudur. Oyle ki son
zamanlarda bu konudaki ¢aligmalar ytiksek etki faktoriine sahip dergilerde yiiksek oranda kabul

gormektedir (Alikhaidarova vd., 2022; Butanovs vd., 2021). Metal nanopartikiilleri 6nemli



kilan 6zellik ise, parcacik boyutu 15181n dalga boyuna yakin veya ondan daha kii¢iik oldugunda,
151k aydimnlatmasi altinda nanoparcacik cevresinde {iretilen toplu elektron salinimlaridir.
Lokalize olmus yiizey plazmon rezonansi (LSPR) etkisi nanopartikiil temelli ¢ekirdek@kabuk
nanoyapilarin iiretimi ile istenilen uygulamalara yonelik olarak ayarlanabilir. Bu durum,
nanopartikiil boyutu ve morfolojisi arasindaki giiclii iliskiyi ortaya c¢ikarmak igin
cekirdek@kabuk nanopartikiillerin sentezlemesine yonelik Onemli arastirmalar yapmay1
zorunlu kilar. Bu baglamda, son zamanlarda farkli yontem ve tekniklerle farkli malzeme, boyut
ve sekillerde ¢ekirdek@kabuk nanoyapilarin sentezi ve karakterizasyonuna dair ¢ok sayida
caligmanin literatiirde raporlanmis oldugu goriilmektedir (Kadhim vd., 2021; Spitaleri vd.,
2019). Calismalardan farkli olarak sunulan bu tez calismasi kapsaminda Ag@CuxO ve
Ag@CuxO:rGO cekirdek@kabuk nanokompozitlerin sentezi ve karakterizasyonu ve aygit
performansinin aragtirtlmasina odaklanilmistir. Web of Science veritabaninda yapilan ayrintili
aragtirmalar sonucunda, Ag@CuxO ve Ag@CuxO:rGO ¢ekirdek@kabuk nanoyapilarin sentez-
karakterizasyon ve aygit performansinin arastirilmasina yonelik sinirli sayida g¢alismanin
oldugu gorilmiistir. Bu baglamda, Ag@CuO ve Ag@CuxO:rGO c¢ekirdek@kabuk
nanoyapilarin optimum sentez sartlarinin belirlenerek literatiirdeki bosluga katki saglayacak

olmasi bu tez dnerisinin bir 6zgilinligii olarak gosterilebilir.

1.3. Varsayimlar

Sentezlenen Ag@CuxO ve Ag@CuxO:rGO c¢ekirdek@kabuk nanokompozit malzemelerin
yapisal, ylizey ve morfolojik 6zelliklerinin, kullanilan yontemlere ve sentez parametrelerine
bagli olarak dogru bir sekilde belirlenebilecegi varsayillmistir. Islak kimyasal yontemle
sentezlenen nanomalzemelerin homojen ve tekrarlanabilir bir yapiya sahip oldugu
beklenmektedir. Kullanilan karakterizasyon yontemlerinin (XRD, SEM, TEM, UV-Vis ve
XPS), nanomalzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini dogru ve giivenilir bir sekilde ortaya
koydugu g6z Oniinde bulundurulmustur. Ag@CuxO ve Ag@CuxO:rGO ¢ekirdek@kabuk
nanokompozitlerinin, literatlirde belirtilen performans sinirlariyla karsilastirilabilir sonuglar
verecegi esas almmustir. Calisma kapsaminda kullanilan aygit ve Olglim sistemlerinin
kalibrasyonlarinin dogru bir sekilde yapildigr kabul edilmistir. Nanomalzemelerin sentez ve
karakterizasyon siirecleri sirasinda gevresel etkilerin (sicaklik, nem vb.) 6l¢lim sonuglarina
minimal diizeyde etki ettigi Ongoriilmiistir. Calismada kullanilan analiz yOntemlerinin,
arastirma kapsamindaki nanomalzemelerin davraniglarini ve performanslarini agiklamak igin

yeterli oldugu kabul edilmistir.



1.4. Smirhliklar

Bu tez c¢alismasinda, Ag@CuxO ve Ag@CuxO:rGO c¢ekirdek@kabuk nanokompozit
malzemeler 1slak kimyasal yontemle sentezlenmistir. Elde edilen nanomalzemelerin yapisal,

ylizey ve morfolojik 6zellikleri karsilastirmali olarak incelenmistir ve elektiriksel ve optik

ozellikleri aragtirilmigtir.



2. KAVRAMSAL CERCEVE VE iLGILI CALISMALAR

2.1. Kaynak Ozetleri

Metalik giimiis (Ag) dayanikli bir ge¢is elementidir ve nadir olmasi (elementler arasinda bolluk
bakimindan 67. sirada) ve ¢ekici beyaz metalik parlakligi nedeniyle uzun zamandir miicevher,
para ve giimils esya olarak kullanilmaktadir. Ag’nin tip alaninda kullanilmasi da ¢ok eski
zamanlara dayanmaktadir. Glimiis nitrit 17. ve 18. yiizyillarda iilser tedavisinde uygulanmigtir
(Klasen, 2000). Bunu takip eden yillarda saglik alaninda bir¢ok tedavi yonteminde
kullantlmistir (Yu vd. 2013). Ayn1 zamanda Ag, metanoliin formaldehite ve etilenin etilen
okside oksidasyonu i¢in bir katalizor olarak yaygin bir sekilde bilinmektedir (Nagy ve Mestl,
1999).

Kolloidal Ag nanopargaciklar (Ag Np’ler), iyi iletkenlik, kimyasal stabilite, katalitik ve
antibakteriyel aktivite, yiizey gelistirilmis Raman sacilmasi, sensdrler, giines pilleri ve
fotodedektorler gibi ayirt edici uygulamalar nedeniyle ozellikle ilgi ¢ekicidir (Frattini vd.,
2005).

Genel olarak, metal nanopartikiiller fiziksel ve kimyasal yontemlerle hazirlanabilir ve stabilize
edilebilirler. Kimyasal indirgeme, elektrokimyasal teknikler ve fotokimyasal indirgeme gibi
kimyasal yaklagim en yaygin olarak kullanilmaktadir (Sharma vd., 2009). Calismalar, metal
nanoparcaciklarin boyutunun, morfolojisinin, stabilitesinin, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin,
deney kosullarindan, metal iyonlarinin indirgeme ajanlari ile etkilesim kinetiginden ve metal
nanopargcaciklarla stabilize edici ajan adsorpsiyon siire¢lerinden giiglii bir sekilde etkilendigini
gostermistir (Knoll ve Keilmann, 1999; Sengupta vd., 2005). Bu nedenle, boyut, morfoloji,
stabilite ve Ozelliklerin kontrol edildigi bir sentez yonteminin tasarimi 6nemli bir ilgi alani

haline gelmistir (Wiley vd., 2007).

Kimyasal indirgeme, su veya organik ¢oziiciilerdeki stabil, kolloidal dispersiyonlar olarak Ag
Np’lerin hazirlanmasi i¢in en sik kullanilan yontemdir (Tao vd., 2006; Wiley vd., 2005). Yaygin
olarak kullanilan indirgeyiciler borohidrit, sitrat, askorbat ve elemental hidrojendir (Ahmadi
vd., 1996; Chou ve Ren, 2000; Creighton vd., 1979; Evanoff ve Chumanov, 2004; Lee ve
Meisel, 1982; Merga vd., 2007; Nickel vd., 2000; Shirtcliffe vd, 1999; Sondi vd., 2003).

Sulu ¢ozelti i¢indeki Ag iyonlarinin (Ag") indirgenmesi, genellikle nanometre Slgeginde

kolloidal Ag pargaciklar1 olusturur (Wiley vd., 2005). Baslangigta, ¢esitli komplekslerin Ag*



iyonlar: ile indirgenmesi, giimiis atomlarinin (Ag®) olusumuna yol agar, bunu oligomerik
kiimelere toplama izler. Bu kiimeler, sonunda kolloidal Ag Np’lerin olusumuna yol agar

(Kapoor vd., 1994).

Nie ve Emory, borohidrit gibi giiglii bir indirgeyicinin kullaniminin, bir sekilde mono-dagilmis
kiigiik pargaciklarla sonuglandigini, ancak daha biiylik parcaciklarin olusumunu kontrol
etmenin zor oldugunu gostermislerdir (Nie ve Emory, 1997). Sitrat gibi daha zayif bir
indirgeyicinin kullanimi, daha yavas bir indirgeme oraniyla sonuglanmistir, ancak boyut
dagilimi dar olmaktan uzaktir (Lee ve meissel, 1982, Shirtcliffe vd., 1999). Huang ve Xu,
Ag>O’nun indirgenmesi i¢in sodyum borhidriir (NaBHs) kullanmiglardir ve bos Ag Np’ler
olusturmuslardir (Huang ve Xu, 2019). NaBH4 indirgemesi en popiiler yontemdir (Belteky vd.,
2019; Hedge vd., 2019; Liu vd., 2012; Polte vd., 2012). Turkevich yontemi olarak adlandirilan
sitrat indirgeme yonteminin toksik olmayan maddelerin kullanimini ve minimum atik
olusumunu igeren ¢evreci 6zellikleri nedeniyle, kiiresel Ag Np’leri elde etmek i¢in en popiiler
yoldur (Kimling vd., 2006; Turkevich vd., 1951). Ag Np’lerin indirgenmesi i¢in en popiiler
indirgeyici sitrat iyonlaridir (Desai vd., 2012). Bu durum >8 nm boyutlu (Taleb vd., 1997) ve
hatta bazen ~30 nm boyutlarinda pargaciklara yol acar (Pimpang vd., 2008). Teodoro ve
arkadaslari, kaynayan bir sulu giimiis nitrat (AgNO3) ¢ozeltisinin, sodyum sitrat varliginda,
NaBH4 gibi giiclii bir indirgeyici madde ile indirgendiginde, FESEM analizi ile ortaya
koyduklar iizere ortalama 15 nm capinda kiiresel Ag Np’lerin olustugunu rapor etmislerdir
(Teodoro vd., 2019). Zanotti ve arkadaslari, sirasiyla kapama ve dagitma ajanlari olarak
trisodyum sitrat (TSC) ve polivinilpirolidon (PVP) varliginda AgNO;’iin NaBHs ile
indirgenmesiyle farkli boyut ve morfolojilerde Ag Np’ler sentezlemiglerdir (Zanotti vd., 2020).
Zhang ve arkadaslari, indirgeyici ajan olarak TSC kullanilmasi, 100 °C sicaklikta gliserin
varliginda ~30 nm’lik ortalama capa sahip kiiresel Ag Np’ler liretmislerdir (Zhang vd., 2020).
Toh ve arkadaglar1 ise, AgNO3, TSC ile biraz daha yiiksek bir sicaklikta (110 °C) baska
herhangi bir indirgeyici veya kapatict madde kullanmadan indirgendiginde, nispeten daha
biliylik (~40 nm) Ag Np’ler olusturmuslardir (Toh vd., 2013). Raza vd. (2016), reaktifin
tiirtiniin/konsantrasyonunun ve reaksiyon kosullarinin Ag Np’lerin sekli ve boyutu iizerindeki
etkisini gostermek i¢in bir sentetik deney gerceklestirmislerdir. Burada Ag Onciillerinin
(AgNO:3) tiirti ve konsantrasyonu, indirgeyici ajanlar (TSC, NaBH4), kapama ajanlar1 (TSC,
PVP), oksitleyici ajanlar (H20») ve reaksiyon kosullar (sicaklik/karistirma) degistirilerek farkl
sekil ve boyutlarda Ag Np’ler sentezlenmistir (Raza vd., 2016). Vorobyev vd. (2020), sitrat
iyonlar1 varliginda sulu AgNOs’ii demir siilfat (FeSOs) ile indirgeyerek ¢aplar1 5 ila 15 nm



arasinda degisen tek tip kiiresel Ag Np’leri sentezlemislerdir. Bu yontemle, konsantrasyonu
1000 g/L’den fazla olan son derece konsantre ve kararli bir giimiis hidroksil iiretmislerdir
(Vorobyev vd., 2020). Chen ve arkadaslari, tannik asit (TA) ve PVP gibi bir kapama maddesi
karigimi kullanarak etilen glikol icinde caplar1 16 ila 18 nm arasinda degisen tek dagiliml

kiiresel Ag Np’lerin kolay bir sekilde sentezlendigini bildirmislerdir (Chen vd., 2020).

Asil metaller, goriiniir bolgede giiclii ylizey plazmon rezonansi (SPR) iiretebildikleri i¢in
yiizeylerindeki foton emilimini arttirabilirler (Di vd., 2022). Arastirmacilar, yariiletken
malzemelerin giiclii SERS sinyalleri tiretebildigini ve yliksek stabilite ve kimyasal 6zelliklerin
kolay kontrolii gibi avantajlara sahip oldugunu bulmuslardir (Lombardi ve Birke, 2014; Wang
vd., 2022; Yang vd., 2019). Asil metal/yariiletken kompozit malzemeler her iki malzemenin
kusurlar1 kendi basina giderir ve malzeme ara yiizlinde bir Schottky bariyeri olusturur. Bu da
fotojenere elektriksel gozenek ciftlerinin ayrilmasini 6nemli 6l¢iide hizlandirir ve elektronlarin
yariiletkenden asil metallere enjeksiyonunu tesvik ederek yiik transferi katkisinin artmasina
neden olur. Dahasi, elektronlarin enjekte edilmesi yariiletken bir katalizoriin yiizey aktivitesini
hizlandirarak toksik maddelerin bozunmasina ve yiizey gelistirilmis raman spektroskopisi

(SERS) tabanli degerlendirmeye katkida bulunabilir (Yan vd., 2014).

Kolloidal ¢ekirdek@kabuk nanoparcaciklarin geometri kontrollii sentezindeki son gelismeler,
cekirdek sekli, kabuk mimarileri, bilisimsel diizenleme ve ara yiiz yapilar1 gibi onemli
geometrik parametreler iizerinde kasitli kontrol yoluyla pargaciklarin sinerjik 6zelliklerinin ince
ayarlanmasina olanak tanir (Jing vd., 2014). Bir soy metal ¢ekirdek ve bir Cu2O kabuktan
olusan hibrit nanopargaciklar, geometrik olarak ayarlanabilir optik 6zelliklere sahip ilging bir
metal/yariiletken heteroyapiyr temsil etmektedir (Li vd., 2013). Ag/Cu>O gibi metal oksit
nanokompozitler, Cuz0 ile karsilastirildiginda biiyiileyici 6zellikler sergiler (Chen vd., 2007).
Cekirdek@kabuk Ag@Cu20 nanoyapilarin hazirlamanin en yaygin yolu, dnce Ag ¢ekirdegin
hazirlandig1 ve ardindan Cu,O kabugunun g¢ekirdegin yiizeyine biiyiitiildiigii birbirini izleyen
iki asamal1 yaklasimdir (Sayson vd., 2022). Jing ve arkadaglari, Cu2O’nun Ag ylizeyleri
iizerinde epitaksiyel biiylimesinin miimkiin oldugunu sdylemislerdir. Ciinkii hem Ag hem de
Cu20, %5’ten (f= %4,2) daha az bir kafes uyumsuzluguna (f) sahip yiiz merkezli kiibik kristal
yapiya sahiptir (Jing vd., 2014). Feng ve arkadaglari, c¢ekirdek@kabuk Ag@Cu.O
nanoyapilarint hazirlarken iki asamali protokol kullanmislardir. Kolloidal Ag Np’ler ilk olarak
AgNO3’lin PVP ve askorbik asit indirgenmesiyle hazirlanmistir. Daha sonra, Ag Np’ler bakir
nitrat (Cu(NO3)2) ¢ozeltisine eklenmistir ve sodyum hidroksit (NaOH) ve askorbik asit ard arda



eklenerek CuO kabuklara doniistiiriilmiistiir (Feng vd., 2021). Chen vd. (2017), benzer iki
asamali sentetik yaklasim uygulamislardir. Ancak Cu,O kabugunun olusumu i¢in indirgeyici

olarak hidrazin kullanmislardir (Chen vd., 2017).

Yiizey aktif maddeler, biriken metal nanopartikiillerin seklini, boyutunu ve biiyiimesini etkiler
ve diisiik fotokimyasal stabiliteye sahip biiylik boyutlu toplanmig nanopartikiillerin olusumunu
tesvik eder (Kearns, 2006; Sharma vd., 2009). Bu baglamda, grafen oksit (GO), genis ylizey
alani, yiiksek elektron iletkenligi ve yiiksek optik seffafligi nedeniyle kararli kompozit
malzemelerin olusumunda etkili bir destek olarak kullanilir (Alivisatos, 2004; Burda vd., 2005;
Gao vd., 2004; Knoll ve Keilmann, 1999; Mulvaney, 1996; Sengupta vd., 2005; Tessier vd.,
2000). Ayrica GO’nun yiizeyinde bulunan sarkik fonksiyonel gruplar (-COOH, epoksit ve -
OH), suda yiiksek dagilabilirlik ve CuO Np’lerin stabilizasyonu i¢in bir alan saglar (Chen vd.,
2001; Frattini vd., 2005).

Metal oksit yariiletkenler arasinda, CuO, kizilétesi (IR) dedektorii icin umut verici bir aday
olarak islev gdrebilen malzeme olarak bilinmektedir (Ashok vd., 2014; Padil ve Cernik, 2013).
Diger inorganik yariiletkenlerle karsilastirildiginda, metal oksit yariiletkenler daha yiiksek
hareket kabiliyetine, diisiik maliyete, cevre dostu, termal ve kimyasal kararliliga sahiptir. Tetseo
ve arkadaglari, Ag/CuO NW/Ag fotodedektoriinii diisiik agili buhar biriktirme (GLAD) teknigi
kullanilarak tiretmislerdir. Goriiniir bolgeye kiyasla kizilotesi bolgede gelismis optik emilim

gozlemlemiglerdir (Tetseo vd., 2021).

Proenca vd. (2019), Ag katkili CuO ince filmlerde 719 ve 393 nm’de LSPR bantlarini
farketmislerdir (Proenca vd., 2019). Ghodselahi ve arkadaslari, Cu@CuO ¢ekirdek@kabuk
hazirladilar ve LSPR etkisi nedeniyle diisiik konsantrasyonda CO gazi tespit ettiler
(Gholdselahi vd., 2011).

Gnanasekar vd. (2022), CuO:Ag fotodedektorlerini farkli Ag konsantrasyonlarinda
sentezlemislerdir. %2 agirlik oraninda Ag ile katkilanmig CuO, ¢ok daha iyilestirilmis kuantum
verimliligi (%818,3), duyarlilik (3,51 A/W) ve algilama (2,04x10'" Jones) saglamigtir
(Gnanasekar vd., 2022).

Metal oksitler, ozellikle gecis metal oksitleri, dopingle veya diger karbonlu malzemelerle
kompozit olusturarak daha da degistirilebilen giiclii elektrokimyasal 6zelliklere sahiptir (Wang

vd., 2015). Yiiksek spesifik yiizey alani, kararli morfoloji ve iistiin elektronik ozellikler



indirgenmis grafen oksit (rGO) tarafindan sergilenebilmektedir. rGO yiizeyindeki metal oksit
elektronik 6zellikleri arttirmaktadir (Tamang vd., 2023).

rGO sentezlemek i¢in GO indirgenmesi, glinlimiizde nanokatalizoriin 6zelliklerini iyilestirmek
ve desteklemek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Ali vd., 2018). Ali ve arkadaslar (2022),
rGO@Ag hibrit nanopargaciklari iiretmislerdir ve fotokatalitik siiregleri etkileyen faktorleri
gostermislerdir (Ali vd., 2022). Hidrazin, GO’nun rGO’ya indirgemesini saglar. Bu da artan
parcacik toplanmasina ve yariiletken metal nanopartikiillere elektron enjeksiyon oraninin
azalmasina neden olur (Frattini vd., 2005; Nagy ve Mestl, 1999). Krishnamurty ve Namitha,
rGO-TiO> nanotiip kompozitleri i¢indeki tastyici liretimi ve tagima siireci gibi temel siiregleri
anlamak i¢in bilimsel bir merak uyandirmislardir (Krishnamurty ve Namitha, 2013). Meng ve
arkadaslari, Ag-rGO nanokompozitinin Rodamin B (RhB) kirleticisinin {imit verici
adsorpsiyonunu ve fotodegredasyonunu gosterdigini ve bunun Ag-rGO’yu RhB igin bir

fotokatalizor aday1 yaptigin1 géstermislerdir (Menga vd., 2013).

Ag-rGO plazmon kompozit yap, ultraviyole (UV) fotodedektorlerin performansini iyilestirmek
icin umut verici modifiye edici plazmonik malzemeler olarak ortaya ¢cikmistir (Abdalla vd.,
2019; An vd., 2014). Grafen hibrit kompozitleri, grafenin kendine 6zgii olumlu 6zellikleri ve
yiikli elektronlar1 depolama veya tasima yetenegi nedeniyle uygun malzeme olarak
bilinmektedir (Williams and Kamat vd., 2009; Zhang vd., 2010). Keshvari ve arkadaslari,
rGO/Ag nanopartikiillerin heteroyapisindaki plazmon destekli duyarlilik nedeniyle gelistirilmis
temas ylizey alanina sahip aktif kendi kendine gii¢ saglayan UV dedektorii olarak ¢alisan bir
triboelektrik nanojenaratdr bildirmislerdir (Keshvari vd., 2018). Paria ve arkadaslari, hassas bir
fotodedektdr icin plazmonik grafen-glimiis hibrit kompozitleri olusturan Ag Np’lerle
sentezlenmis grafen tabakalari, 330 ila 450 nm dalga boyu araliginda 3,2 A/W plazmon
duyarlilik artis1 gdstermektedir (Paria vd., 2018).

Sharma vd., Ag-Cu,O/rGO nanokompozitlerin indirgeyici ajan olarak glikoz kullanilarak oda
sicakliginda herhangi bir toksik veya stabilizator ajana ihtiya¢ duymadan yesil ve kolay
hazirlanmasi i¢in ekonomik ve ¢evre dostu bir yol gelistirmiglerdir (Sharma vd., 2009). Ngo ve
arkadaglari, Ag/CuO/rGO hibrit yapisini sentezleyerek bir fotodedektdr ¢aligmast
gerceklestirmiglerdir. rGO ve CuO/rfGO  ornekleriyle  karsilastirildiginda  hibrit
Ag/CuO/rGO’nun goriiniir bolgede belirgin bir sekilde daha yiiksek emilime sahip oldugunu
ortaya koymuslardir (Ngo vd. 2024) .



Schottky diyotlari, yariiletken teknolojisinin en erken gelistirilen bilesenlerinden biri olup,
metal ve yariiletken arasindaki dogrultucu ozelliklere dayanarak calismaktadir (Sheng vd.,
2002). Bu diyotlarda elektrik akimi, yalnizca ¢ogunluk tasiyicilar tarafindan iletilir (AL-Oqla
vd., 2018). Braun (1875), metal-yariiletken diyotlarin dogrultucu 6zelliklerini, ilk olarak 1874
yilinda kesfedilmistir. Schottky ve Mott (1938), teorik aciklamasini 1938’de yayinlamislardir.
(Mott ve Littleton, 1938). Daha sonra, Bethe tarafindan 1942 yilinda, bu dogrultucu etkiyi
aciklayan termiyonik emisyon modeli gelistirilmis ve Schottky diyotlarimin elektriksel

davraniglarint dogru bir sekilde ifade eden bir teori haline getirilmistir (Bethe, 1991).

Ozmen ve arkadaslar1, Au/ZnO:F/p-Si aygitinda karanlik ve aydinlik kosullarda akim — gerilim
(I — V) analizi yapmuslardir. Idealite faktorii, bariyer yiiksekligi ve seri direng gibi bazi diyot
parametreleri hesaplayarak detayli olarak tartigmislardir. Karanlik ve aydinlik kosullarda
bariyer yiiksekligini sirastyla 2,94 — 2,79 ve 2,88 — 2,73 araliginda bulmuslardir. Idealite faktorii
degerlerinin karanlik kosullarda elde edilenlere gore daha diisiik olmasinin, aydinlik kosullar
altinda foto iretilen tastyicilardan kaynaklandiginmi ifade etmislerdir. Ayrica, seri direng ve
bariyer yiiksekliklerinin karanlik kosulda elde edilenlerden biraz daha diisiik oldugunu
bulmuslardir. Bunun sonucunda {iretilen foto-elektron ve bosluklarin transferinden

kaynaklanan uzay yiik tabakasinin iyilesmesi degerlendirmislerdir (Ozmen vd., 2019).

Jabr vd., (2023), p-CuO/n-Si heteroekleminin I — V o6zelliklerini karanlikta ve aydinlatma
altinda incelemiglerdir. Maksimum fotoakim, 550 nm dalga boyunda bulunmustur. Spektral
duyarlilik, fotodedektorlerini 450 ve 800 nm’de iki tepe zirvesi sergilendigini ortaya koydu.
550 nm dalga boyunda -5 V’luk dogru beslem gerilimiyle hazirlanan bir fotodedektor igin
ulagilan maksimum duyarlilik 450 nm’de 0,44 A/W ve 800 nm’de 0,65 A/W elde edilmistir.
450 nm’deki kuantum verimliligi %1,2x10? ve algilamasi 1,46x10'2 Jones’tur (Jabr vd., 2023).

Chahrour vd. (2016), yiiksek performansli CuO nanorod dizileriyle hizl,
metal/yariiletken/metal (MSM) tabanli IR fotodedektorlerini Aliiminyum (Al) elektrotlariyla
iiretmigler ve optoelektronik Ozelliklerini incelemislerdir. Elektriksel performansi ve
fotoelektrik tepki performansi incelenen IR fotodedektoriiniin 808 nm IR 1s181na kars yiiksek

hassasiyet gosterdigini belirtmiglerdir (Chahrour vd., 2016).

Kalita ve arkadaslari, kat1 faz reaksiyonu yaklasimi ile n-Si iizerinde dogrudan biiyiiyen grafen
ile bir Schottky baglant1 diyotunun {iretimini gostermislerdir. n-Si alt tabaka {izerinde dogrudan

biiyiitillen grafen, 0,44 eV potansiyel bariyeri ve dogrultma diyotu karakteristigi olan bir

10



Schottky baglantisi olusturdular. Calisma, verimli bir Schottky baglant1 aygit1 {iretmek i¢in
umut verici bir teknik olabilecegini gostermektedir (Kalita vd., 2013).

Orhan vd. (2021), Cu/n-Si aygitinin elektriksel 6zelliklerini gelistirmek i¢in insan serum
alblimini (HSA) kullanmiglardir. Cu/HSA/n-Si  aygitinin  mimarisinin  optoelektronik
uygulamalardaki performansini arastirmiglardir. Sonuglar aygitin karanlikta iyi bir dogrultma
karakteristigi gostermesinin yan1 sira farkli 151k yogunluklarinda iyi bir fotodiyot 6zelligi de
gosterdigini de gostermislerdir. Ayrica idealite faktorii, bariyer yiiksekligi ve seri direng gibi
ana diyot parametrelerini termiyonik emisyon ve Cheung yaklasimiyla degerlendirdiler. Her iki
hesaplama yonteminde elde edilen sonuglar diyot parametrelerinin 1s1k giicii yogunluguna
biiyiik 6l¢iide bagli oldugunu ortaya koymustur. Ayrica aygitin kapasitif 6zellikleri 200-1000
kHz frekans aralifinda C — V olgiimleriyle arastirilmis ve aygitin bu aralikta kapasitif 6zellikler

sergiledigi gézlemlenmistir (Orhan vd., 2021).

Tombak vd. (2015), bir diyot olarak Ag/CuO/n-Si’nin ideal olmayan bir davranig sergiledigini
sOylemislerdir ve idealite faktorii 3,57°dir. Norde yontemi ile bariyer yiiksekligi ve seri direnci
hesaplamislar ve sirastyla 0,96 eV ve 86,6 Q oldugunu bulmuslardir (Tombak vd., 2015). Patel
vd. (2016), kendi kendine calisan Ag nanoteller sablonlanmis Schottky fotodedektoriini
tiretmislerdir ve yiiksek duyarlilik (42,4 A/W) ve algilama (2,75x10' Jones) ile genis dalga
boyu foto-algilama gostermistir (Patel vd., 2016).

Yildirim vd. (2024), ¢calismalarinda PV A — rGO nanofiberler/n-Si heteroeklem fotodedektorleri
iiretmislerdir. Uretilen heteroeklem fotodedektoriin 151k yogunluguna bagli olarak goriiniir 151k,
UV ve IR 1siklar altinda incelendiginde, fotodedektoriin her iki 151k kaynagi altinda hem kendi
kendine gii¢ saglama davranis1 hem de ¢ok yiiksek foto tepkisi sergiledigi gdzlemlenmistir.
Ancak en yiiksek optik performans, PVA-rGO katmanindan kaynaklanan UV (365 nm) ve IR
(850 nm) 151k altinda elde edilmistir. 365 nm UV 15181 altinda, maksimum R degeri 688 mA/W,
D* degeri 1,15x10'5 Jones, On/Off degeri 2.49x10°, NPDR degeri 8,28x10' 1/W ve
EQE %234 olarak elde edilmistir (Yildirim vd., 2024).

Yimaz vd. (2024), Ag@ZnO c¢ekirdek-kabuk nanoyapilar 1slak kimyasal yontemle
hazirlamiglardir. Ag@ZnO/p-Si heteroeklem aygitinin deneysel I — V dlglimleri hem goriiniir
hem de 365 ve 395 nm UV aydinlatma altinda incelenmistir. Fotoakim, duyarlilik, algilama
yetenegi ve on/off oraninin goriiniir 15181n siddetine ve UV 15181n1n dalga boyuna bagli oldugu

bulunmustur. Diisiik 151k siddetlerindeki diisiik fotoakim ve yiiksek 1s1k siddetlerindeki hizli
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artis1, elektronlarin ve bosluklarin rekombinasyonuna ve ayrica diisiik 151k siddetlerindeki
tuzaklari varligina atfedilmistir. Fotodiyotun duyarlilig1 ve algilama yetenegi sirasiyla 365
nm’de 1,32 A/W ve 5,47x10'! Jones’a ulast1. Ote yandan, UV 15181 altinda yiiksek performans,

Ag ve ZnO arasindaki ylizey plazmon rezonansi ile agiklanmistir (Y1lmaz vd., 2024).

2.2. Yariiletkenler

Malzemeler, elektriksel 6zelliklerine gore iletkenler, yariiletkenler ve yalitkanlar olmak tizere
iic ana gruba ayrilmaktadir. Bu smiflandirma, malzemelerin elektrik akimini iletme
kapasitelerine dayanmaktadir ve 6zdireng degerleri gruplar arasindaki ayrimi belirlemektedir.
[letkenler, elektrik akimini en iyi ileten malzeme grubudur ve 6zdirengleri genellikle 10°¢ ile
10~ Q.m arasinda degisir. Bu gruba dahil olan metaller, yliksek iletkenlikleri ile 6ne ¢ikar.
Yalitkanlar, elektrik akimini ya hig iletmez ya da ¢ok diisiik seviyede iletir ve bu malzemelerin
ozdireng degerleri genellikle 10'° Q.m ve tlizerindedir. Yariiletkenler ise 6zdireng degerleri 10~
ile 10 Q.m arasinda degisen malzemelerdir. iletkenlikleri, metallerden diisiik, ancak
yalitkanlardan daha yiiksektir. Bu malzemelerin elektriksel iletkenlik ozellikleri sicaklik,
kimyasal saflik ve iiretim siireclerindeki varyasyonlara olduk¢a duyarlidir. Mikroelektronik ve
fotovoltaik uygulamalarda kritik bir dneme sahip olan yariiletkenler, 6zellikle elektronik
endiistrisinde genis bir kullanim alanina sahiptir. Elementer yariiletkenler arasinda silisyum ve
germanyum bulunmaktadir. Silisyum, kimyasal olarak yiiksek saflikta iiretilebilmesi ve genis
bir sicaklik araliginda kararli bir sekilde calisabilmesi nedeniyle yariiletken devrelerin
iiretiminde en ¢ok tercih edilen malzeme olmustur. Bu baglamda, malzemelerin elektriksel
ozelliklerine gore siniflandirmasi, miihendislik ve fizik alanlarinda 6nemli bir kavramdir

(Sahin, 2022).

Bohr atom modeline gore, pozitif yliklii ¢ekirdegi ¢evreleyen elektronlar yalnizca birbirlerinden
ayrik olan belirli enerji seviyelerinde bulunabilir. Izole bir atomda bu ayrik enerji seviyeleri,
kat1 ortamda enerji bantlarina doniisiir ve bu bantlar arasindaki enerji seviyeleri yasak enerji
araliklar1 ile birbirinden ayrilir. Elektronlarin hareket edebilecegi enerji seviyelerine enerji
bantlart adi verilir. Mutlak sifir sicaklikta (7 =0 K ) elektronlar tarafindan tamamen
doldurulmus olan en yiiksek enerji seviyesine valans bandi denir. Yine mutlak sifirda,
elektronlar tarafindan doldurulmamis olan ve en diisiik enerji seviyesine sahip banda
ise iletkenlik band1 ad1 verilir. Valans bandi ile iletkenlik bandi arasinda kalan enerji seviyesi
bolgesine ise yasak enerji arali1 veya bant araligi (E;) denmektedir. [letkenlerde valans bandi

ile iletkenlik bandi i¢ ice gegmis durumdadir ve bu nedenle yasak enerji araligt bulunmaz. Bu
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ozellikleri sayesinde, mutlak sifir sicaklikta bile en kiiciik bir dis etkide (6rnegin elektrik alani)
valans bandindaki elektronlar kolayca kinetik enerji kazanarak serbest hale gegebilir ve elektrik
akimina katkida bulunabilir. Yalitkanlarda ise valans bandi ile iletkenlik band1 arasindaki yasak
enerji aralig1 ¢ok biiyiiktiir. Bu nedenle valans bandindaki elektronlar iletkenlik bandina
gecirmek i¢in ¢ok yiiksek bir enerji gereklidir. Bu durum yalitkanlarin elektrik akimin
iletmesini neredeyse imkansiz hale getirir. Yariiletkenlerde, valans bandi ile iletkenlik band1
arasinda belirli bir yasak enerji araligi vardir. Ancak sicaklik arttiginda (T > 0 K), valans
bandindaki bazi elektronlar bu yasak enerji araligin1 gegebilecek kadar enerji kazanabilir ve
iletkenlik bandina geg¢is yapabilir. Bu durumda yariiletkenler, iletkenlik 6zellikleri gostermeye
baglar ve elektrik akimini iletebilir hale gelir. Yariiletkenlerin bu 6zelligi, malzeme 6zellikleri
ve sicakliga baglidir. Enerji bantlar1 arasindaki bu farkliliklar, iletkenler, yariiletkenler ve
yalitkanlar arasindaki temel elektriksel davranis farklarini agiklar. Enerji bant degisimleri, bu
malzeme tiirlerinin elektriksel 6zelliklerini gosteren temel bir kavramdir (Yildiz, 2023). Sekil

1’de metal, yariiletken ve yalitkanlarin bant araliklar1 verilmistir.

A iist tiste binen bantlar

Fermi seviyesi Bant arahg

elektron enerji

metal yari iletken yalitkan

Sekil 1. Metal, yariiletken ve yalitkanlarin bant yapilar
Yariiletkenler, katkisiz ve katkili olmak {izere iki gruba ayrilir.

O Katkisiz Yariiletkenler: Saf elementlerden (6rnegin, silikon veya germanyum) olusur.
Cevresel faktorlerle iletkenlikleri artirilabilir.
O Katkili Yariiletkenler: Safsizlik atomlari eklenerek (6rnegin, n-tipi veya p-tipi) elektron

yapilart degistirilir ve istenen 6zellikler kazandirilir.
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2.2.1. n-tipi ve p-tipi yariiletkenler

Yariiletkenler, katkilama iglemiyle n-tipi veya p-tipi olmak tizere iki farkl tiirde elde edilebilir.
Sekil 2°de ornek bir n-tipi yariiletken verilmistir. Son yoriingesinde 4 elektronu bulunan
Silisyum (Si) veya Germanyum (Ge) gibi elementler, son yoriingesinde 5 elektronu bulunan
arsenik (As), fosfor (P) veya antimon (Sb) gibi atomlarla katkilandiginda n-tipi yariiletken
héline gelir. Bu islem sirasinda atomlar arasinda kovalent baglar olusur, ancak besinci elektron
bag yapmaz ve kristal yap1 icinde serbestce dolasir. Bu serbest elektronlar, negatif yiiklii
cogunluk tastyicilar olarak bilinir ve elektrik akiminin iletilmesinde gorev yapar. Bu nedenle

n-tipi yariiletkenlerde elektronlar cogunluktadir (Sproul, 2003).

XA .

a) b)

Sekil 2. Ornek bir n-tipi yariiletken a) kovalent baglanma, b) bant yapis1 (Giirgeng, 2022)

Sekil 3’te drnek bir n-tipi yariiletken verilmistir. Son yoriingesinde 4 elektronu bulunan Si veya
Ge, son yoriingesinde 3 elektronu bulunan aliiminyum (Al), galyum (Ga) ya da bor (B) gibi
atomlarla katkilandiginda p-tipi yariiletken olusur. Bu islem sonucunda, atomlar arasinda
kovalent baglar olusurken bir elektron eksik kalir ve kristal yapida bir "bosluk" meydana gelir.
Bu bosluk, elektronlarin hareket etmesini kolaylastirir. p-tipi yariiletkenlerde, art1 ytiklii iyonlar
(bosluklar) ¢cogunlukta olup elektrik akiminin iletiminde gorev yapar. Elektron sayisinin bosluk

sayisindan az olmast, p-tipi yariiletkenlerin karakteristik 6zelligidir (Sproul, 2003).
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OROMC

Sekil 3.0rnek bir p-tipi yariiletken a) kovalent baglanma, b) bant yapisi (Giirgeng, 2022)
2.2.2. Fermi enerjisi (Er)

Fermi enerjisi, bir malzemenin temel enerji seviyelerini ve tastyict yogunlugunu anlamak i¢in
kritik bir parametredir. Iletkenlerde, mutlak sifir sicakhiginda (T=0 K), elektronlar tarafindan
isgal edilen en yiiksek dolu enerji seviyesi Fermi enerjisi olarak tanimlanir. Bu sicaklikta, Fermi
seviyesinin lizerindeki enerji seviyeleri tamamen bostur. Yariiletkenlerde ise Fermi enerjisi,
iletkenlik ve valans bandindaki izinli enerji durumlarinin yogunlugu (N, veya Ny), katki
atomlarmin yogunlugu (N; veya N, ) ve sicaklik gibi faktorlere baglidir. Fermi enerji seviyesi,
yasak enerji araliginda yer alan ve tasiyict yogunlugunun dagilimim belirleyen izafi bir
seviyedir. n-tipi yariiletkenlerde, Fermi enerjisi genellikle iletkenlik bandimin ( E.) alt
kenarindan itibaren dl¢iiliir. p-tipi yariiletkenlerde ise, Fermi seviyesi valans bandinin (Ey, ) tist
kenarindan itibaren degerlendirilir. Fermi enerji seviyesi, iletkenlik ve valans bandindaki
tastyicilarin sayistyla iligkilidir ve yariiletkenin elektriksel 6zelliklerini belirlemede 6nemli bir

rol oynar (Ozerden, 2014).

2.2.3. Is fonksiyonu (¢m, ¢s)

Is fonksiyonu, bir metalin veya yariiletkenin Fermi enerji seviyesinden bir elektronu sifir
kinetik enerji ile ylizeye ¢ikarmak i¢in gereken minimum enerjidir. Bu, elektronun malzeme
ylizeyinden serbest hale ge¢mesi i¢in asmasi gereken bir enerji bariyeridir. Disaridan verilen
kinetik enerji, 6ncelikle bu bariyeri agsmak i¢in kullanilir. Eger verilen enerji is fonksiyonunu
asarsa, artan kisim elektrona kinetik enerji olarak aktarilir. Bu nedenle is fonksiyonu,
malzemenin yiizey 6zelliklerini ve elektron salinimini anlamak i¢in temel bir parametre olarak

kabul edilir (Ozerden, 2014).
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2.2.4. Vakum seviyesi

Vakum seviyesi, bir metalin veya yariiletkenin yiizeyindeki elektronlarin malzemeden
tamamen ayrilarak serbest hale gectigi ve kinetik enerjilerinin sifir oldugu enerji seviyesidir.
Vakum seviyesi ile Fermi enerji seviyesi arasindaki enerji farki, is fonksiyonu (¢) olarak
tanimlanir ve bir elektronu Fermi seviyesinden vakum seviyesine ¢ikarmak icin gereken
minimum enerjiyi ifade eder. Bu enerji, elektronun yiizeyden kopmasini ve vakumda hareketsiz

bir sekilde durmasini saglar (Ozerden, 2014).

2.2.5. Elektronun iyonizasyon enerjisi (E;)

Elektronun iyonizasyon enerjisi ( Es ), bir metalin veya yariiletkenin valans bandinin
maksimumu (E),) ile vakum seviyesi arasindaki enerji farkidir. Bu enerji, bir elektronu degerlik
bandindan ¢ikarip yiizeyden tamamen serbest hale getirmek i¢in gereklidir. Bagka bir deyisle,
E;, bir elektronun malzemenin yiizeyinden koparak serbest hale gegmesi i¢in asmas1 gereken

enerji bariyerini temsil eder (Ozerden, 2014).

2.2.6. Elektron ilgisi (ys)

Elektron ilgisi (ys), kimyasal baglamda bir atomun bir elektron alirken aciga cikardig: ya da
serbest kalan enerji olarak tanimlanir ve bir atomun elektron alma egilimini belirler. Yariiletken
fiziginde ise bu kavram, iletkenlik bandinin (E;) tabani ile vakum seviyesi arasindaki enerji
farkin1 ifade eder. Bu fark, bir elektronu iletkenlik bandina yerlestirip vakum seviyesine
cikarmak i¢in gereken enerji miktarim1 gosterir. Kimyada bir atomun elektron alma
kapasitesiyle iligkilendirilen elektron ilgisi, yariiletkenlerde enerji seviyelerini anlamada

onemli bir parametredir.

2.3. Metal OKksitler

Metal oksitler, nanoteknolojinin 6nemli bir arastirma ve uygulama alanini olusturmaktadir.
Metal oksit nanoyapilar, malzeme bilimi ve miihendisligin farkli disiplinlerinde kullaniimakta
olup, 6zellikle algilama ve optik cihazlarda 6nemli iglevlere sahiptir. Bu nanoyapilarin baglica
avantajlari arasinda yiiksek yiizey-hacim orani, kimyasal kararlilik, degisken fiziksel 6zellikler,
nanodlcek boyutlarin olustugu sinirlandirma etkileri ve gazli ortamlarda gozlemlenen 6zdireng
degisimleri bulunmaktadir. Son yillarda, metal oksit nanoyapilar, geleneksel uygulama
alanlarinin Otesine gegerek modern optoelektronik ve biyomedikal miihendislikte yapi tasi

olarak 6ne ¢ikmigtir. Bu malzemeler, nanoboyutlu elektrik ve optoelektronik cihazlarin yani
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sira biyolojik nanoproblarin gelistirilmesine de olanak tanimaktadir. Ayrica, yariiletken metal
oksit nanoyapilar, elektriksel iletkenlik davraniglariyla dikkat ¢ekerken, yalitkan metal oksit
nanoyapilar ise proton ayrigmastyla iletkenlik 6zelliklerini degistirebilmektedir. Bu 6zellikler,
s0z konusu nanoyapilar1 sensorler, enerji depolama ve dontisiim sistemleri, optik ekranlar, yakit
hiicreleri ve glines enerjisi uygulamalar1 gibi ¢evre dostu ve "yesil" teknolojiler i¢in son derece
umut verici malzemeler haline getirmektedir. Ek olarak, metal oksit nanoyapilarin sundugu
potansiyel ve genis kullanim alanlari, bu malzemeleri diinya genelinde arastirmacilar i¢in cazip

bir ¢alisma konusu haline getirmistir (Gangwar vd., 2016; Nunes vd., 2018).

Siiperiletken oksitlerin (Cava, 2000) ve biiyiik manyetik direngli metal oksitlerin (Sun ve Gupta,
1998) kesfinden sonra, 6zellikle gecis metal oksitlerine olan ilgi daha da artmistir (Rao vd.,
2006). Gecis metal oksitleri ayrica yaygin olarak katalizér ve elektronikte kullanilir ve
yariiletkenler, dielektrikler ve iletken elektrotlar gibi c¢esitli uygulamalara sahiptir. Bu da

malzemelerin 6nemini ve ¢ok yonliiliigiinii agik¢a gostermektedir (Nunes vd., 2018).

Metal oksitler, yakindaki atomlarla giiglii elektron baglantilar1 kurmak icin oksijenin biiyiik
elektronegatifliginden yararlanir. Bu da malzemelerin kimyasal 6zelliklerini ve yiizey enerjisini
etkiler. Metal oksitler, pozitif metalik ve negatif oksijen iyonlarindan olusan iyonik
bilesiklerdir. Pozitif metalik ve negatif oksijen iyonlar1 arasindaki elektrostatik etkilesimler,
saglam ve dayanikli iyonik baglarla sonuglanmaktadir. Metal oksitlerin s-kabuklarinin
tamamen dolu olmasi, onlara yliksek termal ve kimyasal kararlilik kazandirir (Bolink vd., 2009;
Lee vd., 2008). Ancak, d-kabuklarinin tamamen dolu olmamasi, metal oksitlere elektronik
cihazlarda kullanilabilecek benzersiz 6zellikler saglamaktadir (Devan vd., 2012). Bu benzersiz
ozellikler arasinda ayarlanabilir bant araliklar1 (Aydogan vd., 2022), yiiksek dielektrik sabitleri
(Robertson, 2005), iyi elektriksel (Lee vd., 2009), optik (Dev vd., 2011) ve elektrokromik
(Granqgvist, 2008) ozellikler bulunmaktadir. Bu 6zellikleri nedeniyle metal oksitler, islevsel
malzemeler arasinda en dikkat cekici olanlardan biridir ve bir¢ok teknolojik uygulamada
yaygin sekilde kullanilmaktadir. Ayni1 zamanda, nanoyapili metal oksitler, y1gin malzemelerle
karsilastirildiginda, diger yiizey oOzellikleri ile birlikte mekansal sinirlamalar (biiylik yiizey
atomlar1 kesri, yliksek yiizey enerjisi, giiclii yiizey absorpsiyonu), artan yilizey — hacim
oranindan ve kimyasal bilesimden yararlanir (Nunes vd., 2018). Kristallik (saflik), gozeneklilik,
sekil, kiimelenme ve kusur merkezleri (yiiklii ve ndtr bosluklar) bu malzemelerin performansini
biiylik dl¢iide iyilestirmektedir (Devan vd., 2012). Bu nedenle bu 6zellikleri degistirerek, metal

oksit yapilarin yapisal, algilama, optik ve kimyasal 6zellikleri ayarlanabilir ve hem temel
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aragtirmalar1 hem de pratik uygulamalar1 kolaylastirmak icin iyilestirilebilir. Bu yeni 6zellikler,

farli morfolojilere sahip nanoyapilar tiretilerek 6nemli dl¢lide uyarlanabilir (Nunes vd., 2018).

Metal oksit nano yapilari, lityum iyon pilleri (Liu vd., 2016), yakit hiicreleri (Bi vd., 2014),
giines hiicreleri (Cirak vd., 2020), fotodedektorler (Aydogan vd., 2022), kataliz (Tsui and
Zangari, 2014) ve nanojeneratorler (Fan vd., 2016) gibi enerji doniisiimii, hasadi ve depolama

gibi alanlarda genis bir uygulama yelpazesine sahiptir.

Nanobilim ve nanoteknolojinin hizla gelismesi, bilim camiasini ve endiistriyi, malzemelerin
nanoboyuttaki benzersiz ~ Ozelliklerini kesfetmeye motive etmistir. Genel olarak
nanomalzemeler; 0D, 1D, 2D ve 3D olmak iizere farkli morfolojiye veya nanoyapiya

ayrilmaktadir. Bu nanoyapilar Sekil 4’te gosterilmektedir.

0D 1D 2D

Sekil 4. Farkli morfolojiye sahip nanoyapilar

Boyut azaldiginda, nanomalzemelerin elektronik yapilarinin y1gin malzemelerinkinden farkli
oldugu bilinmektedir. Elektronik yapilardaki bu farkliliklar hem kimyasal hem de fiziksel
ozelliklerde ¢esitli degisikliklere neden olabilmektedir. Bu nedenle, en az bir boyutu 1 ile 100
nm arasinda olan nanomalzemeler yeni malzemeler olarak adlandirilmaktadir (Devan vd.,

2012).

Fotodedektorlerde benimsenen metal oksit yariiletkenlerin farkli nanoyapilari nedeniyle,
fotojenlenmis yiik tasiyicilart farkli boyutlara tasmabilir ve ayrilmis yiik tasiyicilarinin
elektrotlara ulasmadan 6nce gegmesi gereken tasima kanallar1 oldukga farklidir. Bu nedenle bu

fotodedektorlerin 6zelliklerinde biiyiik bir fark yaratir.
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0D metal oksit nano yapilar

“OD nanoyapilar” terimi, parcaciklarin ii¢c uzamsal boyutunun da 100 nm’nin altinda oldugunu
belirtmektedir. 0D nanomalzemeler nanopargaciklarin birbirinden izole edildigi malzemeleri
icermektedir. 0D nanoparcgaciklari, elektronlarin veya tasiyicilarin ii¢ uzamsal boyutta da
siirlandirildigr kadar kiiciik boyutlara sahipse, bunlar belirli bir 0D nanoyapi — kuantum
noktalar1 smifina girmektedir. Yiksek ylizey enerjileri nedeniyle, 0D malzemeler oldukca
aktiftir ve termodinamik olarak kararsizdir. Bu durum parcaciklarin birlesip daha biiyiik
parcaciklar haline gelmesi demektir. 0D nanomalzemelerin sentezindeki temel faktor,
nanokristallerin biiylimesini geciktirmek ve nanopartikiillerin bir araya gelmesini dnlemektir.

(Sun vd., 2017).

Nanopargcaciklar ve kuantum noktalar1 gibi 0D yapilar metal oksit bazli fotodedektorlerde
kullantlmistir. Jin vd. (2008), kolloidal ZnO nanoparcaciklarina dayali bir UV fotodedektor
iretmislerdir. ZnO nanopargaciklar ¢ok biiyiik yiizey-hacim orani nedeniyle, nanopargacik
yiizeylerinden 11k kaynakli oksijen desorpsiyonu elektron tuzaklarini 6nemli dlgiide ortadan
kaldirmis ve serbest tasiyict yogunlugunu arttirmistir, bu da elektron enjeksiyonu i¢cin Au/ZnO
Schottky bariyerinin yiiksekligini etkili bir sekilde azaltmis ve tatmin edici UV foto-algilamaya

katkida bulunmustur.

1D Metal Oksit Nano Yapilar

1D nanoyapilar, yanal boyutlari 1 ila 100 nm arasinda, uzunluklari ise birkag yiiz nm’den birkag
cm’ye kadar degisebilen nanomalzemeler olarak smiflandiriimaktadir. Ornekleri arasinda
nanogubuklar, nanoteller ve nanotiipler yer alir (Xia vd., 2003). Sentez yontemleri buhar fazda
biiytime ve sivi fazda biiylime olmak {izere iki kategoriye ayrilmaktadir. Buhar fazda biiylime
atmosferde, sivi fazda biiyiime ¢ozeltide gerceklestirilmektedir. Buhar faz1 biiyiitme teknikleri
fiziksel buhar biriktirme (PVD) ve kimyasal buhar biriktirme (CVD) olmak {izere ikiye
ayrilmaktadir. Siv1 fazda biiylime yontemlerine elektrokimyasal biriktirme ve sol-jel yontemleri

ornek verilebilir (Diao ve Wang, 2018).
1D nanoyapilar, biiylik yiizey-hacim oranlar1 nedeniyle onlar1 yiiksek performansh

fotodedektorler icin aday yapan cesitli 6zelliklere sahiptir (Zheng vd.,2017). Yiizeyde ¢ok

sayida tuzak durumunun varligina neden olur ve bu da fotojenlenmis tastyicilarin 6nemli 6l¢iide
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uzun dmiirlii olmasma yol agar. Ote yandan, 1D nanoyapilar, foton emilimi i¢in uzun yol
uzunlugu saglarken tasiyici tasimaciligi i¢in kisa kanallar saglayabilir ve bu da artan 151k
emilimine ve hizli tasiyici gecisine yol acar. Ayrica, devasa en boy oranlari nedeniyle, 1D
nanoyapt uzunlamasina yonleri boyunca mekanik olarak esnektir ve bu da onu esnek
fotodedektorler icin uygun hale getirir. 1D metal oksit nanoyapilarinin morfolojisi ve
bilesiminin rasyonel tasarimi, benzersiz spektral secicilik ve hassasiyete sahip fotodedektorler
olusturmak igin islevsel yapi taslar1 olarak kullanilmalarini saglayacaktir. Ikili oksitler (ZnO,
Sn0O3, Gax03, Nb2Os, Cux0O ve WO3 gibi) ve ticlii oksitler (Zn2SnO4, ZnGazO4, InoGe207 gibi)
dahil olmak {iizere c¢esitli 1D metal oksit nanoyapilar1 basariyla sentezlenmis ve

fotodedektorlere doniistiiriilmiistiir (Tian vd., 2015).

Molina-Mendoz vd., SiO»/Si alt tabakalar {izerindeki onceden modifiye edilmis Ti/Au
elektrotlarina ayr1 ayri TiO, lifleri yerlestirmis ve bunlarin optoelektronik 6zelliklerini
karakterize etmistir (Molina-Mendoza vd., 2016). Urettikleri fotodedektdrler, %12’lik bir
anizotropi oraniyla 151k polarizasyonuna duyarhdir. TiO: liflerindeki biiyiik ylizey alani ve
diistik 1D tagima direncinin birlesiminin hizli yanita ve yliksek duyarliliga katkida bulunduguna

inanilmaktadir.

2D Metal Oksit Nano Yapilar

Nanoodl¢ekli kalinliga ve sonsuz diizlemsel boyutlara sahip iki boyutlu nanoyapilar benzersiz
elektronik ve optik 6zelliklere sahiptirler. 2D nanoyapilari tiretmek i¢in bir¢ok gelismis yontem
vardir. 2D metal oksit nanoyapilarin insa edilmesi esas olarak {i¢ yaklagimdan olugmaktadir:
katmanli ana malzemelerin sivi/kimyasal eksfoliasyonu, CVD biiyiimesi ve 1slak kimyasal

sentez (Liu vd., 2016; Osada ve Sasaki, 2012).

2D malzemeler, atomik veya molekiiler kalinlikta ve sonsuz diizlemsel boyutlarda ven der
Waals kuvvetleri tarafindan zayif bir sekilde baglanmis katmanli bir yapiya sahiptir ve
hazirlanmasi ve aktarilmasi kolaydir. Sifir bosluklu ve yar1 metalik grafenden genig bant aralikli
yariiletkenlere ve biilylik bant aralikli yalitkanlar kadar degisen 2D malzemeleri dikkate deger
elektronik, fotonik ve mekanik 6zelliklere sahip ¢ok cesitli yapi taslart sunar. Li vd., diisiik
basingli kimyasal buhar biriktirme yontemi ile yiliksek kaliteli ultra ince Bi2O2Se levhalart ve
bir arada bulunan Bi;OxSe nanolevhalar1 hazirladilar ve bunlarin yakin IR foto-algilama

performanslarimi karakterize ettiler. Elde ettikleri sonuglara gore R degerini 6,5 A/W, D°
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degerini ise 8,3x10!'! Jones olarak belirlemislerdir (Li vd., 2018).

2.3.1.Yaniletken metal oksitler

Yariletkenlik, elektronigin ve optoelektronigin temelini olugturan bir malzeme 6zelligi olarak,
20. yiizyilin en devrimsel bilimsel kesiflerinden biri olmustur. Bu 6zellik, modern teknolojinin
gelisimini miimkiin kilmis olsa da, yariiletken uygulamalari i¢in kullanilan malzeme ¢esitliligi
oldukga sinirhdir. Silisyum (Si), mikroelektronik devrelerin ve giines pillerinin temel yap1 tasi
olarak 6ne ¢gikmakta ve bu alanlarda “isgiicli” yariiletkeni olarak tanimlanmaktadir. Bunun yan1
sira, [II-V. bolge bilesik yariiletkenler, 6zellikle 151k yayan diyotlar (LED) ve lazer diyotlar gibi
optoelektronik cihazlarda kritik bir rol oynamaktadir. Oksit igermeyen II-VI. bolge
yariiletkenler ise kizilotesi dedektorler ve ince film gilines pilleri gibi daha spesifik
uygulamalarda kullanilmaktadir. Genis bant araligina sahip oksit malzemeler, 6zellikle ikincil
cihaz bilesenleri olarak onemli islevler tistlenmektedir. Bunlar arasinda kapi dielektrikleri,
seffaf iletken oksitler (TCO) ve seffaf ince film transistorleri (TFT) gibi yapilar yer almakta ve

bu malzemeler, elektronik cihaz performansini artirmada kritik 6neme sahiptir (Lany, 2015).

Metal oksitlerin yariiletken Ozellikleri, valans bandi ve iletkenlik bandi arasindaki enerji
farkina (bant araligina) baglidir. Bant araligi kiigiikse (< 3 eV), elektronlar enerji alarak valans
bandindan iletkenlik bandina gegebilir ve bu da yariiletken davranisa yol acar (Concina vd.,

2017).

Metal oksit yariiletkenler, belirli elektronik ve optoelektronik 6zellikleri nedeniyle fotoelektrik
cihazlarda yararli yap: taglaridir. Uygun bant araligina, benzersiz iletkenlik 6zelliklerine ve
smirli tastyict iletkenlik yollarima sahip diisiik boyutlu nanoyapilari, onlar1 fotoelektrik
cihazlarda hassas malzemeler i¢in uygun adaylar haline getirdi. Bunun yaninda, metal oksit
yariiletken nanoyapilar kararli olup, hazirlanmasi ve islenmesi kolaydir. Bu da onlar1 biiyiik
Olcekte yiiksek performansl fotodedektorleri birlestirmek i¢in umut verici hale getirir. ZnO,
CuO ve kalay oksit (SnOz) gibi yaygin olarak kullanilan metal oksit yariiletken nanoyapilarina
dayanan fotoiletken tip fotodedektdrler icin, belirgin yiizey etkilerinden kaynaklanan yiiksek
emilim katsayis1 ve yiiksek tepki gosterebilirler (Liu vd., 2010). Ancak, bu yiizey etkileri bu
fotodedektorlerin yavas tepki hizina da neden olur, bu da oksit yariiletkenlerin yiizeyindeki
oksijen emilim/desorpsiyon siireciyle ilgilidir. Karanlikta, oksijen molekiilleri bu oksit
yartiletkenlerin iletim bandindan serbest elektronlar1 yakalayarak oksit yiizeyinde emilim yapar

ve diisiik iletkenlige sahip bir yiizey tiikenme tabakasi olusturur. Diigiik aydinlatma altinda,
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fotojenlenmis bosluklar ylizeye go¢ eder ve negatif yliklii emilen oksijen iyonlarini bosaltir, bu
da oksijen molekiillerinin yiizeyden fotodesorpsiyonuna neden olur. Isik kapaliyken, oksijen
molekiilleri oksit yiizeyinde yeniden emilir ve fotodedektorlerde fotojenerasyonlu elektronlari
cikarir, bu da akimin azalmasina yol acar. Boylece belirgin ylizey etkileri oksit yariiletkenlerin
ylizeyinde yavas oksijen emilim/desorpsiyon siirecine yol agar. Bu da ilgili fotodedektdrlerin
uzun ylikselme/bozulma siirelerine neden olur (Zhai vd., 2009; Zheng vd., 2017). Diger
durumlarda, fotojenerasyonlu elektron-bosluk ¢iftlerinin hizli rekombinasyonu (tastyici émrii)
ve yariiletken nanomalzemelerin diisiik emilim katsayis diisiik kuantum verimliligine ve zayif
foto-algilama performansina yol agar (Fang vd., 2011; Liv d., 2016). Duyarlilig1 arttirma ve
yiikselme/bozulma siirelerini azaltma arasindaki uzlasma, metal oksit yariiletkenlere dayali

fotodedektdrlerin pratik uygulamalarini ciddi sekilde sinirlar (Hsu vd., 2012).

Foto-iiretilen elektronlarin ve bosluklarin konsantrasyonunu arttirmak i¢in, fotodedektorlerdeki
aktif yariiletken malzemelerin 11k emilimini arttirmak gerekmektedir. Ozel yapilarin insast,
katkilama ve yiizey plazma rezonans etkisinden, sicak elektron enjeksiyon etkisinden ve ¢oklu
eksiton etkisinden yararlanma, 151k emilimini artirmak i¢in yaygin olarak kullanilan

yontemlerdir.

2.3.2. Metal oksitlerin sentez yontemleri

Metal oksit nanopartikiillerinin sentezindeki ilerlemeler, bu malzemelerin elektronik, optik,
enerji depolama ve kataliz gibi alanlardaki genis uygulama potansiyeli nedeniyle dikkat
cekicidir (Parashar vd., 2020). Ozellikle 1980'den beri, istenen dzelliklere sahip nanopartikiiller
iiretmek i¢in ¢esitli sentetik yontemler gelistirilmistir. Nanomalzemelerin sentezi, "yukaridan
asagiya" ve "asagidan yukartya" olmak iizere iki temel yaklagima ayrilmaktadir. Sekil S'te,
yukaridan asagiya ve asagidan yukariya sentez yontemlerinin siirecleri ve malzeme
doniistimleri verilmistir. Yukaridan asagiya yaklasim, biiyiik bir malzeme pargasinin nano
boyutlu varliklara ayrilmasi esasina dayanir. Bu yaklasim, belirli kosullar1 (6rnegin, basing,
sicaklik ve gevre) saglamak i¢in karmasik, pahali ve enerji yogun sistemler gerektirir. Bununla
birlikte, bu yontemin yiiksek maliyetli kurulum ve enstriimantasyona ragmen yiizey kusurlari
ve diizglin olmayan sekillere sahip nanomalzemeler iirettigi gozlemlenmistir. Buna
karsilik, agagidan yukartya yaklasim, atomik veya molekiiler tiirlerin bir araya gelerek
nanoyapilar olusturmasin1 temel alir. Bu yontem genellikle nispeten basit, modiiler ve
Olgeklenebilir olan 1slak kimyasal senteze dayanir. Kimyasal yontemlerin en biiyiik avantaji,

belirli boyut, sekil, bilesim ve yapiya sahip nanopartikiiller liretmeye olanak tanimasidir.
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Ayrica, sol-jel yontemi gibi kimyasal yontemler diisiik islem sicakligi gerektirir ve enerji
tasarrufu saglar, bu da onlan fiziksel yontemlere kiyasla daha ekonomik hale getirir (Nikam

vd., 2018).

Yigin

Yukaridan | Malzeme
Asagiya
Sentez T

Nanomalzeme
Asagidan m
Yukariya Kiimeler
Sentez

@ @. @ Atomlar

Sekil 5. Yukaridan agagiya ve asagidan yukariya sentez yontemleri (Huston vd., 2021)

Metal oksit nanopartikiillerinin uygulamalari, bu parcaciklarin yiizey alani, sekli, boyutu,
kararliligi, kristallik derecesi, korozyon oOnleyici ozellikleri, iletkenligi ve fotokatalitik
aktivitesi gibi 6zelliklerine baglidir (Akin ve Sonmezoglu, 2018; Chen ve Selloni, 2014). Bu
nedenle, ticari uygulamalar icin sentez sirasinda bu 6zelliklerin iyi kontrol edilebilmesi biiyiik

onem tasir.

Sonu¢ olarak, metal oksit nanopartikiillerinin sentezinde kullanilan yontemlerin secimi,
hedeflenen uygulamalara ve malzemenin istenen 6zelliklerine baglidir. Bu alandaki gelismeler,

nanopartikiillerin daha verimli ve ekonomik sekilde tiretilmesini saglamaktadir.

Islak kimyasal islemler nanoyap1 iizerinde daha iyi kontrol saglamak i¢in kullanilmistir. Islak
kimyasal sentez yaklasimi, optik, elektronik ve yiizey ozelliklerindeki degisimi yansitabilen
boyut, sekil ve bilesimi ayarlamak icin kinetik ve termodinamik bir diizenlemeye sahip
olmasina yardime1 oldugu i¢in biiyiik bagar1 elde etmistir. Nanopartikiillerin kontrollii sentezi,
istenen Ozelliklere ulagsmak i¢in temel bir 6n kosuldur. Reaksiyon parametreleri,
nanopartikiillerin boyutunu ve seklini belirleyen hayati bir rol oynar (6rn. 6nciil tiiri, 1sitma
yontemi, 1sitma/sogutma oranlari, sicaklik, konsantrasyon, karistirma ve ligand tiirleri, ¢oziicii

ozellikleri).
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Islak kimyasal sentez yaklagimlari, tekrarlanabilir bir sekilde istenen boyut ve sekilde metal
oksit nanopartikiilleri tiretmek i¢in gerceklestirilmistir. Boyut ve sekil tlizerinde kontrol, temel
olaylarm, Onciiniin, yiizey sabitleyici ajanin ve sistemdeki reaktifin dontisiimiiyle
mekanizmanin ve biiyiime ve ¢ekirdeklenme hiziyla iligkisinin daha iyi anlagilmasiyla saglanir

(Nikam vd., 2018).

2.3.3. Metal oksitlerin elektronik ozellikleri

Hidrojene edilmis amorf silisyum (a-Si:H) kesfi, genis alanli elektronikte yeni ufuklar agmistir
(Spear ve Le Comber,1975). Fakat diisiik tasiyict hareketliligi (~0,5 — 1,0 V-'S1), optik
opakligi, zayif akim tasima kapasitesi ve miitevazi mekanik eksikligi, gelecekteki uygulamalar
icin zorluklar teskil etmekteydi. Bu tiir sinirlamalarin iistesinden gelmek i¢in arastirmacilar,
kristalin silisyum ve diger III-V grubu yariiletkenleriyle karsilastirildiginda, amorf halde bile
miikkemmel tasiyici hareketliligi, mekanik stres toleransi, organik dielektrik ve fotoaktif
malzemelerle uyumluluk ve yiiksek optik seffaflik gibi benzersiz 6zellikler gosteren metal

oksitlerin kullanimin1 aragtirmiglardir (Yu vd., 2016).

Metal oksitlerin giicii, enerji seviyelerinin hizalanmasini belirleyen ve bdylece elektronik
cihazlarin performansinit dikte eden optik ve elektronik 6zelliklerin ¢esitliliginde yatmaktadir.
Metal oksit malzemelerinin ¢ogu yariiletken olarak kabul edilmektedir ve SnO;, indiyum oksit
(In203), ¢inko oksit (ZnO), titanyum dioksit (Ti0z) gibi n-tipi malzemeler ile nikel oksit (NiO)
ve bakir oksit (CuO) gibi p-tipi malzemeler olmak {izere iki tiire ayrilmaktadir. Bu tiirlerin yiik
tastyicilari, n-tipi i¢in elektronlar, p-tipi i¢in ise bosluklardir. Farkli metal oksit malzemelerinin
birlesimini n-p, n-n ve p-p gibi nano baglantilarin olugsmasina yol agmaktadir. Malzemelerin bir
araya getirilme sekli farkli yapilardan ve dolayisiyla bagimsiz olarak incelenmesi gereken farkl

ozelliklerden kaynaklanmaktadir (Odeh ve Al-Douri, 2020).

Metal oksitler, metallerden, yariiletkenlerden ve yalitkanlardan ¢ok farkli elektriksel 6zelliklere
sahiptirler ve siiperkapasitorler (Huang vd., 2019), sensdrler (Chen vd., 2019), siiperiletkenler
(Slimani vd., 2019), giines pili (Neugebohrn vd., 2019) ve su aritma (Neto vd., 2019) gibi bir¢cok

farkli alanda kullanilmaktadir.

Metal oksitlerin performanslari, yiik tasiyicilarinin  hareketliliginden biiylik 0Olctide

etkilenmektedir. Bu oksitlerin elektronik Ozellikleri arasinda genis bant araligt dogasi,
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elektronik yapi, tasiyict hareketliligi ve etkili kiitleler gibi 6nemli unsurlar yer almaktadir.
Ornegin, ZrO> ve Cu20 gibi baz1 metal oksitler, diger metal oksitlerden farkli olarak yiizeyde
azalma meydana getirdigi i¢in katkilandiklarinda farkli davranislar sergilemektedir (Nkele vd.,
2021). Yiizey alanlari, tane boyutunu nano boyuta diisiirerek etkinlestirilebilir. Bu durum, gaz
algilama 6zelliklerinin gelistirilmesine olanak tanir. Metal oksitlerin tasima mekanizmalarini
tanimlamak i¢in bant teorileri kullanilmaktadir. 3 eV'nin {izerinde enerji bant araliklarina sahip
malzemeler, goriinlir bolgede optik olarak seffaftir. Diisiik optik emilim, yliksek tastyici
hareketliligi ve genis enerji bant araliklari, metal ve oksijen orbitalleri arasinda hareketli
tastyicilara sahip bant yapilar1 olusturur. Metal oksitlerin biiyiik enerji bant araliklari, bant
araliginin goriiniir bolgeye dogru en aza indirilebilmesi i¢in Ag gibi plazmonik malzemelerle
entegre edilerek azaltilabilir (Ling vd., 2018). Ag, nispeten ucuz, kararli, optik emilimi goriiniir
spektruma kaydirma kapasitesine sahip ve yiiksek performans liretme potansiyeli tagimaktadir.
Karimi-Maleh vd., TiO2, ZnO ve NiO’yu Ag ile entegre ederek yiiksek fotokatalitik aktiviteler
ve diisiik bant aralig1 enerjileri elde etmislerdir (Karimi-Maleh vd., 2020).

Metal oksitlerin ara ylizlerinde meydana gelen sivi etkilesimleri, metal oksitin yiizeyler arasi
baglanma giiclinii etkilemektedir. Oksijen ve metaller arasindaki endotermik kimyasal
reaksiyonlar, minimum entropi ve ylizey enerjisine sahip metal oksitler olusturan baglar
gelistirmektedir. Oksijenin basinci, yiizey enerjisi, sicaklik ve kismi basing, metal ve oksit
arasindaki bagi etkileyen onemli faktorlerdir. Metallerin ve oksitlerinin bagimsiz 6zellikleri,
sentezlenen malzemelerin toplu 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir. Yiizeyler arasi baglanma
giiclinii saglayan bag tiirleri, dagitici, difiizif, elektrostatik veya kimyasal olabilir. Metal ve oksit
arasindaki ara yiizeyde var olan bag sayisi, yiizeydeki piiriizliliikkten etkilenmektedir. Metal
oksit ara ytizleri heterojen yapida olup, kristalografik olarak yonlendirilmistir; yiizeyde kusurlar

barindirir ve safsizlik ile ¢ikiklik etkilerine maruz kalir.

Metal oksitlerin elektronik 6zellikleri, yiiksek voltajli alanlarda oksijen bosluklar1 olusturarak
veya farkli sentez yontemleri kullanilarak degistirilebilir; boylece tasiyict hareketi ve
elektrokimyasal aktiviteler iyilestirilebilir. Ayrica, hidrojenasyon, fotoakim, 151k emilimi ve
kararliligin artirilabilecegi sekilde elektronik 6zelliklerin modiile edilmesinde de 6nemli bir rol

oynamaktadir (Ezema vd., 2021).
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2.4. Bakir Oksit

Bakir oksit, yariiletken ozellikler gostermesi nedeniyle bilimsel arastirmalarin ilgi odag:
olmustur. Bu maddelerle ilgili ¢alismalar, 19. ylizyilin baslarina kadar uzanir. Bakir oksitin
fotovoltaik etkisi ise ilk kez 1917 yilinda Kennard ve Dieterich tarafindan kesfedilmistir
(Kennard ve Dieterich, 1917).

Bakar oksitin dikkat ¢cekmesinin baslica nedenleri su sekilde siralanabilir:

0 Cesitli yontemlerle kolayca tiretilebilir olmas,

0 Uretim maliyetinin diisiik olmas,

¢ Fotovoltaik uygulamalar i¢in uygun bir bant bosluguna sahip olmas1 (Hou vd., 2012;
Kumar vd.,2023),

¢ p-tipi yariiletken 6zelligi sergileyebilmesi (Chen vd., 2009; Ganesh Babu ve Karvembu,
2011; Okoye vd., 2023),

¢ Elektronik cihaz iiretiminde yaygin kullanim alanina sahip olmasi (Brandt vd., 2015;
Tuama vd., 2020),

¢ Goriniir 151k bolgesinde yiiksek emme kapasitesine sahip olmasi (Lu vd., 2005).

Bakir oksit, monoklinik yapiya sahip CuO ve kiibik yapiya sahip Cu.O olmak iizere iki temel
fazda bulunur (Korzhavyi ve Johansson, 2011; Whang vd., 2004). Yapisinda bulunan bosluklar
nedeniyle bakir oksit genellikle p-tipi yariiletken 6zellik gostermektedir. Bununla birlikte, bakir

oksitin iki fazi (CuO ve Cuz0), hizli oksitlenme egilimi gostermektedir.

Bakir oksitin CuO ve Cu20 fazlari, elektriksel 6zellikleri, kristal yapilar1 ve fiziksel 6zellikleri
bakimindan 6nemli farkliliklar gostermektedir. Absorpsiyon spektrumlari, biiytime kosullarina
bagli olarak UV ve IR bolgesinin genis bir boliimiinii kaplamaktadirlar (Gupta vd., 2018). CuO,
Cu0’ya gore goriintir bolgedeki glines 15181 fotonlarm1 daha etkili bir sekilde
sogurabilmektedir (Gao, 2012). CuO, Cu.O’ya kiyasla daha yiiksek bir iletkenlige sahiptir
(Yoon, 2000). Cu20’nun oksitlenme egilimi CuO’ya gore daha yiiksektir (Arulkumar vd.,
2023). CuO, Cu20’ya kiyasla daha kararli bir yapiya sahiptir (Kaur vd.,2022).

Shockley ve Queisser’in termodinamik degerlendirmesine dayanarak, CuO’nun bant aralig1, en
yliksek verimliligi elde etmek icin en uygundur (Shockley ve Queisser, 2018). Ancak, yiik
tagtyict hareketliligi (~0,1 cm?/Vs) (Dolai vd., 2017), daha iyi bir bosluk hareketliligine sahip
olan Cu,O’dan ¢ok daha diisiiktiir (~100 cm?/Vs) (Lee vd., 2011). Ayrica CuO, fazla sayida
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bakir boslugunun varlig1 nedeniyle daha fazla p tipi karaktere sahiptir (Gupta vd., 2018). Bu
ozelliklerinden dolay1, ¢esitli morfolojilerdeki bakir oksit nanoyapilarin yiik depolama ve yiik

tasima yetenekleri oldukega yiiksektir (Ameri vd., 2017).

Cu20, kuprdz oksit olarak da bilinir ve karakteristik olarak kiibik bir kristal yapiya sahiptir
(Wang, 2004). Genellikle p-tipi yariiletken 6zellik sergileyen bu malzeme, 2,1 eV ‘lik bir bant
araligma sahiptir (Tuama vd., 2020). Kristal yapisinda her bir Cu atomu, iki oksijen atomuna
baglanirken, her oksijen atomu dort Cu atomu ile ¢evrelenmistir. Dort Cu atomu ve iki oksijen

atomu, Cu20O’nun birim hiicresini olugturmaktadir (Siddiqui vd., 2012).

CuO, kuprik oksit olarak da bilinir ve monoklinik bir kristal yapiya sahiptir. p-tipi yariiletken
ozellik sergileyen CuO, 1,2 eV’lik bir bant araligina sahiptir. Bu 6zelligi sayesinde yariiletken
uygulamalarda 6nemli bir rol oynamaktadir. Ayrica, oksijenin yogun oldugu ortamlarda kararl
bir yap1 sergilemesi, CuO’nun uygulama alanlarin1 daha da genisletmektedir (Kumar vd.,
2023). CuO’nun kristal yapist incelendiginde, birim hiicrede iki atomun bulundugu
goriilmektedir. Her bir bakir (Cu) atomu, dort oksijen (O) atomuna baglanmistir ve bu
diizenleme, malzemenin yariiletken o6zelliklerini destekleyen temel yapisal 6zelliklerinden
biridir (Siddiqui vd., 2012). Cu20 ve CuO’nun fiziksel 6zellikleri Tablo 1°de kristal yapilari ise

Sekil 6°da verilmistir.

Tablo 1. Cu20 ve CuO’nun fiziksel 6zellikleri (Lv, 2013; Toprak, 2022)

Fiziksel Ozellikler Cu20 CuO
Yogunluk 6 g/cm® 6,3 g/cm’
Erime Sicaklig1 1235 °C 1336 °C
Molekiil Agirligi 143,09 g/mol 79,45 g/mol
Aktivasyon Enerjisi 140 meV 4,07 eV
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Sekil 6. Cuz0 ve CuO’nun kristal yapilar1 (Lv, 2013; Toprak,2022)
2.5. indirgenmis Grafen Oksit (rGO)

2004 yilinda Andre Geim ve Konstantin Novoselov tarafindan kesfedilen grafen, malzeme
biliminde heyecan verici bir ddnemin baglangicini olusturmustur (Ahmed vd., 2023). Bu kesif,
grafenin olaganiistii 6zellikleri sayesinde kiiresel capta biiytik ilgi uyandirmistir. Grafen, tek
atom kalinliginda bir karbon tabakasi olup son derece seffaf, kristal yapiya sahip ve milkemmel
elektronik ozellikler sergiler. Bu nedenle "gelecegin maddesi" olarak anilmaktadir. Grafen, bir

boyutlu (1D), iki boyutlu (2D) ve ii¢ boyutlu (3D) formlarda bulunabilir (Khan vd., 2016).

Grafen oksit (GO), grafitten sentezlenebilen ve oksijen igeren fonksiyonel gruplar (epoksi,
karbonil, karboksil ve hidroksil) ile kimyasal olarak modifiye edilmis bir grafen tiirevidir (Chee
vd., 2016). GO, 3D yapida oldugu icin 2D grafene kiyasla daha kolay sentezlenebilir. Ancak,
sentez sirasinda kullanilan giiclii oksidanlar, GO’nun kristal yapisinda kusurlar olusturur ve bu
durum iletkenliginin grafene kiyasla daha diisiik olmasina neden olur (Erickson vd., 2010). Bu
siirlama, GO’nun indirgenerek rGO haline getirilmesiyle asilabilir (Illiut vd., 2013). GO’nun
indirgenmesi i¢in kimyasal, termal, mekanik ve yesil islemler gibi ¢esitli yontemler
kullanilmaktadir. Bu siire¢, oksijen igeren fonksiyonel gruplarin biiyiik 6l¢iide uzaklastirildigi
ve grafene benzer Ozellikler tasiyan bir yap1 olan rGO’nun olusumuyla sonuglanir. GO ve

rGO'nun kimyasal yapilar1 Sekil 7'de verilmistir.
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Sekil 7. (a) GO ve (b) rGO'nun kimyasal yapilar1 (Tamang vd., 2023)

GO ve rGO arasindaki temel fark, oksijen igeren fonksiyonel gruplarin konsantrasyonudur. GO,
hidrofilik bir karakter sergilerken, %100 indirgeme miimkiin olmadigindan, rGO kismen
hidrofilik o6zellik gosterir. Ayrica, GO’nun optik ve elektriksel ozellikleri, indirgenme
derecesine bagli olarak ayarlanabilir. Ornegin, GO’ nun optik bant aralig1 1-3,5 eV arasinda
degisirken, rGO’da bu deger 0,2-2 eV araligina diiser (Bhattacharjee vd., 2019; Sachdeva,
2020). GO’nun indirgenmesi, n-konjugasyonun yeniden olugsmasini saglayarak yiik taginmasini

iyilestirir ve elektriksel iletkenligi artirir (Tamang vd., 2023).

Grafen, sp? hibritlesmis karbon atomlarindan olusur ve yiiksek elektriksel ve termal iletkenlik,
esnek morfoloji, olaganiistii mekanik mukavemet ve sifir bant aralig1 gibi 6zellikler sergiler
(Bano vd., 2019). Bu ozellikler, kataliz, siiperkapasitorler ve enerji depolama cihazlar1 gibi
birgok alanda kullanilmasini saglamaktadir (Liang vd., 2014). Ayrica, GO ve rGO’nun zengin
fonksiyonel gruplari, bu malzemelerin mekanik mukavemet gibi fiziksel 6zelliklerini

giiclendirmektedir. GO ve rGO’nun fiziksel 6zellikleri Tablo 2’de 6zetlenmistir.

Tablo 2. GO ve rGO'nun fiziksel 6zellikleri (Tamang vd., 2013)

Fiziksel Ozellikler GO rGO

Yiizey Alani 2600 m2g’! 466 — 758 m?g’!

Bant Araligi 2—-4¢eV Ayarlanabilir (0,2 — 2 eV)
Elektriksel Iletkenlik 5,72x10°Sm’! 4,82x10%-10° Sm'!
Coziintirlik Hidrofilik Hidrofilik/Hidrofobik

2.6. Metal Nanoparcaciklar

Metal ve yariiletken nanopargaciklar arasinda fiziksel ozellikleri agisindan bazi benzerlikler
vardir. Hem metal hem de yariiletken nanoparcgaciklar optik olarak seffaftir ve dipol gorevi

gorir (Kamat, 2002).
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Yariiletken nanopartikiillerdeki valans ve iletkenlik bantlar1 Sekil 8(a)’da gosterildigi gibi iyi
tanimlanmis bir enerji bant araligi ( Ep ) ile ayrilmustir. Sekil 8(b)’de sunulan metal
nanopargcaciklar, elektronlarin serbestce hareket etmesini saglayan yakin bantlarla karakterize
edilir. Sekil 8(a) ayrica yariiletken nanopargaciklarin, y1gin malzemelerinden daha biiyiik bant
araliklarina sahip oldugunu ve valans ve iletkenlik bantlarinin ayri1 enerji seviyelerine
ayrildigini gosterir. Metal nanoparcaciklar ve yigin malzemeler Sekil 8(b)’de gosterildigi gibi

yakin bantlara sahiptir ve bant aralig1 yoktur.

A 74
Bos
Bos
Ef t Bant arahg:
—_— pr— Ef
e

— — Dolu

—_— Dolu
Atom Par¢acik Yigin yariiletken Atom Parcacik Yigin metal

Durum Yogunlugu Durum Yogunlugu

Sekil 8. (a) Yariletkenlerdeki ve (b) metal parcaciklardaki enerji seviyelerinin karsilagtiriimasi
(Kamat, 2002).

2.6.1. Giimiis nanopartikiiller (Ag Np’ler)

Inorganik nanopartikiillerin potansiyeli, biyomedikal cihazlar, kozmetik, elektronik, enerji
sektorii ve ¢evre koruma gibi bir¢ok alanda diinya ¢apinda arastirtlmistir (Chaudhuri ve Paria,
2012; De vd., 2008; Lu vd., 2007). Bu nanopartikiiller arasinda, boyutlarina oranla sahip
olduklar1 yenilik¢i kimyasal, fiziksel ve biyolojik Ozellikler nedeniyle Ag Np'ler, bilim
insanlarmin dikkatini ¢ekmistir (Sharma vd., 2009).

Ag Np'ler, 100 y1l1 agkin siiredir kullanilmaktadir. Lea (1889), sitratla stabilize edilmis giimiis
kolloidinin ilk sentezini rapor etmis ve bu ¢calismayla Ag Np'lerin temelini atmistir (Lea, 1889).

Literatiir, resmi olarak kayit altina alinmamis ya da "nano" olarak adlandirilmamis olsa da,
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giimiis kolloidlerin 1897 yilindan itibaren "Collargo" adiyla tip alaninda kullanildigini
gostermektedir (Yu vd., 2013).

Son yillarda nanoteknolojinin hizla ilerlemesi, Ag Np'ler i¢in yeni firsatlar yaratmigtir. Nano
boyuttaki Ag Np'ler, sergiledikleri benzersiz 6zellikler sayesinde yenilik¢i uygulamalarin

gelistirilmesine biiytik bir ilgi uyandirmistir (Yu vd., 2013).

Tiim asil metaller arasinda Ag, en yiiksek elektriksel ve termal iletkenlikleri ve en diisiik erime
ve kaynama noktalarini sergiler. Nanopartikiil formundaki Ag, teknik alanlarda ve tibbin ¢esitli
alanlarinda daha da benzersiz 6zellikler ortaya koymaktadir (Pryshchepa ve ark., 2020). Bu
ozellikler, giines enerjisi hasadi (Yang vd., 2016), fotodiyotlar ve fotodedektorler (Wang vd.,
2017; Yilmaz vd., 2023), gelismis analitik teknikler (6rnegin, SERS) (Svecova vd., 2018),
kataliz ve fotokataliz (Kang vd., 2019), ¢evresel uygulamalar (Tiantian vd., 2017), kimyasal ve
biyolojik sensorler (Evtugyn vd., 2014; Thanh ve Green, 2010), kanser arastirmalar1 (Jadhav
vd., 2018) ve antibakteriyel ajan olarak kullanimi (Pomastowski vd., 2016) gibi ¢esitli alanlarda

kullanilmaktadir.

2.6.2. Ag Np’lerin sentez yontemleri

Ag Np’lerin sentezi i¢in kimyasal, fiziksel, fotokimyasal ve biyolojik gibi ¢esitli yontemler
kullanilmaktadir. Her yontemin kendine gore avantajlar1 ve dezavantajlar1 vardir. Ag Np’ler
icin maliyet, kararlilik, olceklenebilirlik, pargacik boyutlart ve boyut dagilimlari gibi

parametrelerle iligkili sentez yontemleri asagidaki gibi tanimlanmistir (Haider and Kang, 2015).

Glimiis tuzlarinin indirgenmesi sonucu kolloidal ¢ozeltilerin olusumu ¢ekirdeklenme ve
biliylime olmak tiizere iki temel asamadan olusmaktadir. Sentezlenen Ag nanopargaciklarin
boyutu ve sekli, bu asamalarda kullanilan deneysel parametrelere baglidir. Tekdiize boyut ve
homojen dagilima sahip Ag nanoparcaciklarin sentezi i¢in es zamanli ¢gekirdeklenme gereklidir.
Cekirdeklenme ve ¢ekirdeklerin biiylimesi, asagidaki reaksiyon parametrelerinin dikkatli bir

sekilde kontrol edilmesiyle optimize edilebilir:

Reaksiyon sicakligi,

pH,

Kullanilan 6nciil maddeler,

Indirgeyici maddeler (6rnegin TSC, NaBHa, etilen glikol),
Stabilize edici maddeler (6rnegin PVA, PVP).

S O
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Bu parametrelerin kontrolli, nanoparcgaciklarin istenen o6zelliklerde sentezlenmesini ve

uygulama alanlarina uygun hale getirilmesini saglamaktadir (Sharma vd., 2014).

Nanopartikiil liretimindeki en 6nemli zorluklardan biri boyut kontrolidiir. Ciinkii boyut,
nanopartikiillerin fiziksel ve biyolojik 6zelliklerini belirlemektedir. Nanopartikiillerin olusumu

karmasik bir siiregtir ve genel olarak birka¢ ana agsamaya ayrilabilir:

¢ Cekirdeklenme

0 Me? (metal atomunun nétr hali) katilimiyla biiyiime ve kiimelenme

Cekirdek olusumu termodinamik olarak bagimli bir siirectir. Yiizey serbest enerjisi her zaman
pozitiftir; dolayistyla ¢ekirdek olusumu termodinamik olarak dezavantajli bir siirectir. Buna
karsin, kristal biiylimesi, sistem enerjisinde bir azalmaya yol agmaktadir. Bu nedenle biiylime
siireci, esas olarak nanopartikiil tohumlari ile ¢ozelti arasindaki kiitle alisverigine ve kiimelenme
yetenegine baglidir (Thanh vd., 2014). Thanh vd. (2014), nanopartikiillerin ¢ekirdeklenmesi ve

bliylime mekanizmalarinin teorik ayrintilarini incelemislerdir.

Ag Np boyutunun ve boyut dagiliminin, ¢ozeltide zamanla ¢oziilen Ag® konsantrasyonuna siki
sikiya bagli oldugu; bunun da kullanilan metal onciiliiniin miktarina ve Ag*® indirgenmesinin
reaksiyon hizina bagli oldugu goriilmiistiir. Genel olarak, metal 6nciiliiniin fazlalig1 daha biiytik
nanopartikiil olusumuna yol a¢maktadir. Bunun aksine, siirecin baslangicindaki yiiksek
reaksiyon hizi, daha kii¢lik boyutta ve daha biiyiik miktarda nanopartikiil {iretimini miimkiin
kilmaktadir. Bu nedenle reaksiyon hizimi etkileyen indirgeme potansiyelinin ve kullanilan
indirgeyici madde miktarmin anahtar faktdrlerden biri oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica,
Ag”nin redoks potansiyeli pH degerinden etkilenebilmekte ve reaksiyon, sicakliktaki

degisikliklere kars1 duyarli olabilmektedir (Sangar vd., 2019).

Toplanma, nanopartikiil olusumunda énemli bir rol oynamaktadir. Yaygin olarak kabul goren
teori, nanopartikiillerin ¢ekirdeklerin bir araya gelmesiyle olustugunu gostermektedir (Sangar
vd., 2019; Thanh vd., 2014). Ancak kontrolsiiz toplanma, artik nanopartikiillerin benzersiz
ozelliklerine sahip olmayan daha biiyiik yapilarin olusumuna yol agmaktadir. Bu nedenle yeterli
stabilizasyon, nanopartikiil sentezinin ve depolanmasimin vazgecilmez bir pargasidir
(Pryshchepa vd., 2020). Kang vd. (2019), plazmonik nanopartikiillerin stabilizasyonunda

kullanilan ¢esitli yaklasimlari incelemelerinde gostermislerdir.
Kimyasal olarak sentezlenen Ag Np’lerin cogunlugu dort kimyasal reaksiyonla yapilmaktadir.
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Sitrat (Turkevich) Yontemi (Blommaerts vd., 2019)
Borohidrit indirgenmesi (Hegde vd., 2019)

Tollens (giimiis ayna) Reaksiyonu (Yang vd., 2015)
Poliol Islemi (Chen vd., 2019)

S O O O

Sitrat yontemi, metal Onciisii olarak AgNO3’lin kullanildig1 bir nanopartikiil sentez teknigidir.
Bu yontemde TSC, hem kaplama maddesi hem de stabilize edici ajan olarak rol oynar (Desai
vd., 2012). Ag Np'lerin sentezinde onerilen ilk yontemlerden biri olan sitrat yontemi, uygun
maliyetli ve ileri diizey manipiilasyon gerektirmeyen bir yontemdir. Bu nedenle, nanopartikiil

davraniglarinin incelenmesinde yaygin olarak tercih edilmektedir (Blommaerts vd., 2019).

Borhidrit indirgeme yontemi, indirgeyici madde olarak NaBH4 kullanimini icerir. NaBHatin,
giimiis nanopartikiil sentezi i¢in popiiler bir kimyasal olmasi, sitrattan daha yiiksek bir
indirgeme kapasitesine sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu yilizden, hassas boyut ve sekil
kontrolii gerektiren uygulamalarda tercih edilmektedir (Agnihotri vd., 2014). NaBHy ile farkli
sekil ve boyutlarda nanopartikiiller (kiire, cubuk, liggen vb.) sentezlenebilmektedir (Huang ve
Xu, 2010). Ornegin, Ben Moshe ve Mirkovich (2011), Ag>O’nun indirgenmesiyle i¢i bos
giimiis nanopartikiiller elde etmistir. Buna karsin, daha az indirgeyici ajanlarin (hidrazin,
askorbik asit gibi) kullanimi, diisiik verimlilik ve i¢i dolu morfolojilerle sonuglanmaktadir.
Agnihotri vd. (2014), Ag(NOs3) onciilii ve NaBH4 ile TSC hem indirgeyici hem de dengeleyici
madde olarak kullanarak, 5-100 nm aralifinda kontrol edilebilen Ag Np’ler sentezlemistir.
Ayrica, sentezlenen nanopartikiillerin  boyutunun farkli uygulamalardaki etkisini

aciklamisglardir.

Glimiis ayna reaksiyonu, Ag(NO3);OH (Tollen reaktifi) onciilii ve indirgeme i¢in aldehit
gruplarini (genellikle seker) kullanan bir yontemdir. Tollen reaktifi, AgNO3 kadar yaygin bir
kimyasal olmasa da belirli sentez yollarinda degerli segenekler sunar. Yang vd. (2015), NH3/O:
gaz karisimiyla olusturulan Tollen reaktifini kullanarak, Ag@resorsinol-formaldehit rezin
cekirdek@kabuk nanopartikiillerini  ters  resorsinol-formaldehit-cekirdek@Ag  kabuk
nanopartikiillerine doniistiirmek i¢in yenilikg¢i bir yontem sunmustur. Yoo vd. (2019), AgCl’nin
amonyum hidroksit ¢ozeltisi icinde ¢oziilmesinden elde edilen Tollen reaktifinin hidrazinle
indirgenmesi sonucu Ag Np’ler iiretmistir. Ancak AgNOs’iin diisiik ¢oziiniirliigli nedeniyle
onciil olarak kullanimi sinirlidir. Buna ragmen, Tollen reaktifine doniistiiriildiiginde Ag

nanopartikiillerin tiretimi miimkiin hale gelir.
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Poliol yontemi, reaksiyon kosullariin (sicaklik, reaktif konsantrasyonu, poliol tiirleri veya eser
iyonlarin varlig1 gibi) degistirilmesiyle yiiksek diizeyde sekil ve boyut kontrolii saglayabilen
bir tekniktir (Chen vd., 2019). Bu yontemde poliol, hem indirgeyici hem de ¢dziicii olarak gorev
yapar. Tian vd. (2019), askorbik asit (indirgeyici ajan) ve sitrat iyonlarinin (kaplama ajani)

varliginda AgNO3’lin indirgenmesiyle ¢icek seklinde Ag Np’ler sentezlemistir.

2.6.3. Ag Np’lerin foto-uyarilmasi

Fotoelektrik etki, 1887 yilinda Heinrich Hertz tarafindan ultraviyole 1518in metalik
elektrotlardan gelen elektrik desarji tlizerindeki etkilerini incelerken kesfedilmistir (Hertz,
1887). Bu olayin altinda yatan temel mekanizma, Albert Einstein tarafindan 1905 yilinda
aciklanmistir (Einstein, 1905). Einstein, 1s18in, her biri Planck sabiti h (E = hv) ile frekansi
v'ye bagli kuantize edilmis enerji paketlerinden (fotonlar) olustugunu 6ne stirmiistiir (Planck,
1901). Bu agiklama, belirli bir esik frekansmin altindaki 15181n, yogunlugundan bagimsiz
olarak, bir metal yiizeyden elektron salinimini neden baslatamadigini netlestirmistir. Metal
yiizeyindeki bu islem, metalin is fonksiyonuna esit veya daha fazla enerjiye sahip fotonlarin
gerekli oldugunu ortaya koymustur. Bu temel kesifler, kuantum mekaniginin gelisimi i¢in
onemli bir mihenk tas1 olmus ve enerjik, foto-uyarilmis "sicak" elektronlarla tetiklenen fiziksel,
elektriksel, termal, mekanik ve kimyasal siireclerin anlagilmasini saglayan genis capl

arastirmalara ilham vermistir.

Fotoelektrik etkinin kesfi ve Einstein’in foton enerjisiyle ilgili agiklamalari, 151k ve madde
arasindaki enerji etkilesimlerini anlamamizda devrim niteliginde bir adim olmustur. Bu bilgiler,
yalnizca kuantum mekaniginin gelisimine katkida bulunmakla kalmamis, ayni zamanda
modern nanoteknolojideki fotonik siireclerin anlasilmasina da olanak saglamistir. Ozellikle,
metal nanoparcaciklarin 1sikla uyarilma sonucu ortaya ¢ikan LSPR ve bununla iligkili sicak
elektron olusumu, fotoelektrik etkinin dogrudan nanomalzemelere yansimasidir. Bu baglamda,
foto-uyarilma ile LSPR arasindaki iliski, Ag gibi metallerin plazmonik 6zelliklerinin

anlasilmasi agisindan biiyiik bir 6neme sahiptir.

Foto-uyarilma, elektronlarin, gelen 151k enerjisini absorbe ederek daha yiiksek enerji
seviyelerine ge¢mesiyle gerceklesen bir siirectir (Zhang vd., 2017). Bu fenomen, 6zellikle Ag
gibi metal nanoparcaciklarin karakteristik optik ve fiziksel ozelliklerini aciga ¢ikarir. Ag
Np’ler, LSPR adi verilen 6zel bir fenomen sayesinde gelen 151k dalgalari ile rezonansa girebilir.

Bu olay, yiizeydeki serbest elektron yogunlugunun, belirli bir dalga boyunda gelen 151k
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enerjisiyle topluca titresim hareketine gegmesiyle meydana gelir. Bu siire¢, nanoparcgaciklarin
optik Ozelliklerini dramatik bir sekilde artirir ve elektromanyetik alanin yiizeye yakin bir

bolgede yogunlagmasina neden olur (Brongersma vd., 2015).

LSPR, metal nanopargaciklarin 1gikla etkilesim kurarak rezonans olusturdugu bir olgudur. Ag
Np’ler, 15181n belirli bir dalga boyunda yiizey plazmonlarini uyarir ve bu uyarilma sirasinda
olusan enerji, serbest elektronlarin kolektif titresimleriyle tanimlanir (Khurgin vd., 2024). Bu

siirecte:

¢ Isik enerjisi nanopargaciklar tarafindan sogurularak rezonans olusturur.

¢ Rezonans sirasinda, 151k enerjisinin bir kismi yiizeyde "sicak" elektronlar olarak bilinen
yliksek enerjili serbest elektronlara dontisiir (Clavero, 2014).

¢ Bu sicak elektronlar, enerji aktarimi ve kimyasal reaksiyonlarin baslatilmasi gibi ¢esitli

siireclerde 6nemli roller {istlenir.
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Sekil 9. (a) Ag Np’lerin LSPR sirasinda elektronlarin toplu titresimi. (b) LSPR'nin sicak
elektron olusumu ve enerji seviyeleri iizerindeki etkisi (Zhang vd., 2017).

Sekil 9, Ag Np’lerin LSPR sirasinda sergiledigi toplu elektron titresimlerini ve bu siiregte sicak
elektronlarin nasil olustugunu ve enerji seviyelerine olan etkilerini agiklamaktadir. Bu, sicak
elektronlarin LSPR etkisiyle nasil tetiklendigini anlamak acisindan kritik bir 6neme sahiptir.
Sicak elektronlarin olusumu, LSPR sirasinda metal nanopargaciklarin yilizeyinde meydana

gelen enerji transfer siireclerinin bir sonucudur. Bu mekanizma su sekildedir:

¢ Plazmon Titresimlerinin Soniimlenmesi: LSPR sirasinda, metal nanoparcaciklarin

ylizeyindeki serbest elektronlar, gelen 1sikla rezonansa girerek topluca titresir. Bu
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plazmon titresimleri zamanla sontimlenir ve enerjileri iki ana yolla serbest elektronlara
aktarilir:

¢ Radyatif Sontimleme: Plazmon titresimleri 151k enerjisi olarak yeniden yayilir.

¢ Isima Dis1 Sontimleme: Plazmon enerjisi, metalin i¢inde serbest elektronlara aktarilir
ve bu siire¢ sicak elektronlarin olusumuna neden olur (Besteiro vd., 2017; Hartland,
2011).

¢ Elektron-Uyarilma Siireci (Landau Sontimlemesi): Isima disi soniimleme sirasinda,
serbest elektronlar arasindaki ¢arpigsmalar ve enerji transferi, diisiik enerjili elektronlarin
yiiksek enerjili seviyelere uyarilmasini saglar. Bu yiiksek enerjili serbest elektronlara
"sicak elektronlar" denir (Christopher vd., 2011).

¢ Enerji Dagilimi ve Elektron-Fonon Etkilesimi: Sicak elektronlar, femtosaniye zaman
Olceginde enerjilerini ¢evrelerine transfer eder. Bu siirecte, sicak elektronlar metal
yilizeyine yakin bolgelerde enerji yogunlugu olusturur. Daha sonra, bu enerji metal
atomlarinin titresim modlarina (fononlara) aktarilir ve sicak elektronlar sogur

(Sundararaman vd., 2014).

Sekil 10, 151k ve malzeme etkilesimleri sonucu ortaya ¢ikan fiziksel siiregleri gostermektedir.
Fotoemisyon, yiizeyden elektronlarin 11k etkisiyle salinmasini ifade eder (Sekil 10a). Isik
enerjisinin ylizeydeki elektronlar tarafindan emilerek 1siya doniismesi yerel 1sitma olarak
adlandirilir (Sekil 10b). Fotokimya, 1s1k tarafindan tetiklenen kimyasal reaksiyonlar olarak
tanimlanirken (Sekil 10c), ylizeydeki molekiillerin 151k etkisiyle serbest birakilmasina foto-
desorpsiyon denmektedir (Sekil 10d). Dahili enerji doniisiimii ise 151k enerjisinin malzeme
icinde farkli enerji seviyelerine aktarilmasi olarak ifade edilir (Sekil 10e). Son olarak elektriksel
doping, 15181n yiizey elektron yogunlugunu degistirme etkisi olarak adlandirilir. Bu siiregler,
Ag Np’lerin LSPR etkisiyle fotodedektorler ve enerji doniisiim uygulamalarindaki

mekanizmalarini agiklamaktadir.
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Sekil 10. Isik ve malzeme etkilesimleri sonucu ortaya ¢ikan fiziksel siire¢ler

LSPR'nin optik enerjiyi toplama ve lokal olarak yogunlastirma kapasitesi, sicak elektronlarin
olusumunu ve enerji transferini daha verimli hale getirir. Ozellikle, Ag nanopargaciklar, altn
(Au) gibi diger metallerden daha giiclii bir plazmonik yanit sunar ve genis bir dalga boyu

araliginda foto-uyarilmaya olanak tanir (Khurana ve Jaggi, 2021).

Ag Np’ler, goriiniir ve ultraviyole bolgedeki genis bir dalga boyu araliginda gii¢lii bir LSPR
yanitt verir. Optik enerji kayiplarinin diisiik olmasi, sicak elektronlarin olusumunda daha
yiiksek verimlilik saglar ve bu durum Ag'yi Au ve Cu gibi diger metallerden {istlin kilar
(Christopher vd., 2011). Ayrica, genis spektral aralik, sicak elektronlarin farkli foton
enerjileriyle tetiklenmesini miimkiin kilar (Atwater ve Polman, 2010); bu da Ag'nin fotokataliz

ve enerji doniisiim uygulamalarinda kullanimini artirir (Besteiro vd., 2017; Linic vd., 2011).

Ag Np’lerin LSPR ve foto-uyarilma siireclerindeki davranislari, boyut, sekil ve cevresel
faktorlere baglh olarak biiyiik ol¢iide degisiklik gostermektedir. Nanoparcaciklarin boyutlari
kiigiildiikce, LSPR tepe dalga boyu maviye kayma egilimi gosterir. Kiiciik boyutlu Ag
nanoparcaciklar, kisa dalga boylarinda rezonans olustururken, daha biiylik partikiiller kizil6tesi
bolgeye yakin rezonans gosterir (Zhang vd., 2017). Kiiresel, ¢ubuk, licgen gibi farkli
geometriler, LSPR'nin dalga boyunu ve optik ozelliklerini etkiler. Ornegin, cubuk seklindeki
nanoparcaciklar hem boyuna hem de enine plazmon modlar: sergiler ve bu modlar farkli dalga
boylarinda rezonans yapabilir (Brongersma vd., 2015). Cevresel faktorler, 6zellikle dielektrik

ortamin Ozellikleri, LSPR frekansini modiile eder. Yiizey kaplamalar1 ve ligandlar,
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nanoparcaciklarin plazmonik yanitint degistirerek performansini optimize edebilir (Clavero,

2014).

Sicak elektronlarin enerjisi, suyun ayrigmasi veya organik Kkirleticilerin indirgenmesi gibi
reaksiyonlarda kullanilabilir. Ayrica, LSPR'nin elektromanyetik alan yogunlastirma yetenegi,
Ag Np’lerin biyosensorlerde, glines hiicrelerinde ve fotodedektdrlerde kullanimini miimkiin

kilmaktadir (Khurana ve Jaggi, 2021).

Fotodedektorlerde Ag Np’lerin LSPR o6zellikleri, aygitlarin performansini artirmak i¢in 6nemli
firsatlar sunmaktadir. Ozellikle, Ag Np’ler tarafindan olusturulan sicak elektronlar, foton
enerjisinin yariiletken bir tabakaya hizli bir sekilde aktarilmasimi saglayarak algilama
verimliligini artirir. Ornegin, Ag Np’lerle modifiye edilmis silikon fotodedektdrler, ultraviyole
ve goriniir 151k spektrumunda daha yiiksek hassasiyet gostermekte ve optik sinyalleri
elektriksel sinyallere doniistiirmede daha yiliksek verimlilik sunmaktadir. Bu tiir
fotodedektorler, diisiik 151k seviyelerinde bile yiliksek dogrulukla ¢alisabilir ve optik iletisim,
giivenlik uygulamalar1 ve biyomedikal alanlarinda kullanilabilecek yeni nesil cihazlarin
gelistirilmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir (Jang vd., 2012; Neo vd., 2014; Yan vd., 2017).
Bunun yani sira, Ag Np’lerin genis bir spektral aralikta LSPR olusturma yetenegi, kizilotesi

fotodedektorlerde de kullanim potansiyelini artirmaktadir (Atwater ve Polman, 2010).

Sonu¢ olarak, LSPR ve foto-uyarilma arasindaki baglantiyr anlamak, Ag Np’lerin enerji
transfer mekanizmalarini ve c¢esitli uygulamalardaki etkilerini agiklamak agisindan kritik

oneme sahiptir.

2.7. Cekirdek@Kabuk Nanokompozit Yapilar

Nanopartikiiller, tek veya ¢oklu malzemelere gore basit ve ¢ekirdek@kabuk veya kompozit
olarak kategorize edilebilmektedirler. Genel olarak, basit nanopartikiiller tek bir malzemeden
yapilir, kompozit ve c¢ekirdek@kabuk nanopartikiiller ise iki veya daha fazla malzemeden
olusmaktadirlar. Cekirdek@kabuk tipi nanopartikiiller, genel olarak bir ¢ekirdek (i¢ malzeme)
ve bir kabuk (dis katman malzemesi) icerdigi seklinde tanimlanabilmektedir. Bunlar
inorganik/inorganik, inorganik/organik, organik/inorganik ve organik/organik gibi farkli
kombinasyonlardan olusabilmektedir. Cekirdek@kabuk nanopartikiiliiniin kabuk malzeme
secimi genellikle son uygulamaya ve kullanima biiytlik 6l¢iide baglhdir (Chaudhuri ve Paria,

2012). Sekil 11°de ¢ekirdek@kabuk nanopartikiillerin sembolik gosterimi verilmistir.
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Sekil 11. Cekirdek@kabuk nanopartikiil
2.7.1. Cekirdek boyutu ve kabuk kalinhg:

Metal@metal oksit ¢ekirdek@kabuk nanokompozitlerinin temel yapisal 6zelliklerinden biri,
metal oksit kabugunun kalmligidir. Bu kabugun kalinligi, nanopargaciklarin dielektrik
ozelliklerini, metal ¢ekirdegin dis ortam ile etkilesimini ve 1s18in sacilma davranisini
belirlemede Onemli bir rol oynar. Kabuk kalinliginin kontrol edilmesi, spektroskopik
ozelliklerin ince ayarlanmasina da olanak tanimaktadir. Lee vd. (2019), Cu20 kabuk kalinligt
5,8 nm’den 11 nm’ye ¢iktiginda Ag@Cu20 ¢ekirdek@kabuk nanoparcaciklar i¢in kirmiziya
kayma gozlemlemislerdir. Her uygulamada belirli bir malzeme i¢in optimum kabuk kalinligini
bulmak kapsamli bir aragtirma gerektirmektedir. Liu vd. (2013), daha ince kabuklar kisa devre
akimini arttirirken, daha kalin kabuklar boya duyarlt Au@TiO; giines hiicrelerinde agik devre
potansiyelini iyilestirdigini sdylemislerdir. Cekirdek boyutunun miihendisligi, metal/metal
oksit nanopartikiillerin genel boyutunu degistirmek ve nanokompozitlerin 6zelliklerini biiyiik
oranda degistirmek i¢in bir diger uygun stratejidir. Xu vd. (2014), Ag@WO3 nanopartikiilleri
icin ¢ekirdek boyutlarinin 25 nm ila 60 nm araliginda azaltmak, Ag Np’lerin iyonlagsma
potansiyellerinin azalmasina, WO3 kabugunun elektron yogunlugunda ayarlanabilir tikenmeye

ve sensoOr iyilesmesine yol agtigini sdylemektedirler.

2.7.2. Sinerjik elektronik etkiler

Sinerjik etkiler, yani tek bilesenli metal oksit veya metal parcaciklarinda bulunmayan
metal@metal oksit ¢ekirdek@kabuk nanokompozitlerinin ortaya cikan islevsellikleri veya
iyilestirmeleri, metal ¢ekirdegin metal oksit kabugu tarafindan basit bir sekilde pasiflestirilmesi
veya metal@metal oksit etkilesimlerinin nanokompozitin elektronik &zellikleri tizerindeki

etkisi olarak ortaya cikabilmektedir. Metaller ve metal oksitler arasindaki ara yiizlerdeki
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etkilesimlerin ana itici giiclerinden birinin islevleri arasindaki fark oldugu diisiiniilmektedir
(Mendes vd., 2023). Sekil 12, metal ¢ekirdek ve oksit kabugun is fonksiyonlarindaki farktan
kaynaklanan elektron transferinin nasil oldugunu gostermektedir. Oksit kabugunun iletim bandi

minimum ve degerlik band1 maksimum enerjileri Ey,pyic V€ Exapury 0Olarak isaretlenmistir.

A Temas Oncesi Temas Sonrasi B Temas Oncesi Temas Sonrasi
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Sekil 12. Metal ¢ekirdek ve oksit kabugun is fonksiyonlarindaki farktan kaynaklanan elektron
transferi, a) kabuktan ¢ekirdege ve b) ¢ekirdekten kabuga (Mendes vd., 2023).

Peekiraek V€ Prabui, Fermi seviyelerinin dengelenmesine neden olan ara yiiz yiik transferine
yol agmaktadir. Metalin iglevi oksidin islevinden diisiik ise, elektron transferi oksit kabuguna
dogru olma egilimindedir. Elektronlarin yilizey bdlgesine dogru bir sekilde aktarilmasi
genellikle nanokompozitlerin katalitik 6zellikleri i¢in faydalidir. Co@CoO’daki Co’ya kiyasla
CoO’nun daha ytiksek is fonksiyonu, ¢ekirdek@kabuk ara yiiziinde bir elektrik alan olusturur
ve nanokompozitin d-bant merkezini Fermi seviyesine dogru kaydirir. Bu durum
nanokompozitin elektrokimyasal hidrojen evrimindeki yiiksek aktivitesini rasyonelize etmeye
yardimci olur (Wu vd., 2022). Metal ¢ekirdek, metal oksit kabuktan daha yiiksek bir fonksiyona
sahip oldugunda, metal ¢ekirdegin elektron yogunlugunun zenginlesmesi beklenir. Bu durum
da algilama ve plazmonik 6zellikler iizerine faydali olabilmektedir. Ornegin TiO>’nin (4,3 eV)
fonksiyonu Ag’nin (4,6 eV) fonksiyonundan daha kiigiiktiir ve bu da Ag@TiO>’deki Ag
cekirdegini negatif yliklii hale getirir ve Ag@TiO2’nin sensor olarak uygulanmasi sirasinda

metal oksit kabuktaki elektron tiikenmesini arttirir (Yang vd., 2019).

2.7.3. Metal-cekirdek@metal oksit-kabuk nanopartikiillerinin sentezi

Genel olarak, ¢ekirdek@kabuk nanopartikiilleri iki asamali bir islemle sentezlenir. Ik asamada
cekirdek sentezlenir, ikinci asamada ise ¢ekirdegin lizerine kabuk malzemesi kaplanir.
Cekirdek@kabuk nanopargaciklarinin sentez yontemleri, ¢ekirdek partikiillerinin varligina

gore iki tiire ayrilabilir.
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1) Cekirdek partikiilleri 6nce sentezlenir, ardindan uygun yiizey modifikasyonlari ile
kabuk malzemesini kaplamak i¢in sisteme ayr1 ayr1 dahil edilir (Carusa vd., 2001;
Kim vd., 2005; Sung ve Lee, 2004; Zanella vd., 2006).

i) Cekirdek partikiiller, yerinde sentezlenir ve bu islem kabuk malzemesinin
kaplanmasiyla tamamlanir (Kabayashi vd., 2003; Phadtare vd., 2003; Wang vd.,
2005).

Harici ¢ekirdek sentezinin temel avantaji, ¢ekirdek parcaciklarinin saf formda mevcut olmasi
ve bu nedenle ¢ekirdek yiizeyinde kirlenme ihtimalinin diisiik olmasidir. Buna karsin, yerinde
sentez yonteminde reaksiyon ortamindan kaynaklanan kirlilikler, ¢ekirdek ve kabuk tabakasi

arasinda sikisma egiliminde olabilir.

2.8. Ag@Cu,O ve Ag@CuxO:rGO Cekirdek@Kabuk Nanokompozit Yapilar

Nanokompozitler, farkli malzemelerin bir araya getirilmesiyle ¢ok ¢esitli islevsel 6zellikler
sunan, modern malzeme biliminin 6nemli bir smifim olusturur. Ozellikle metal ve oksit
malzemelerin birlesimiyle elde edilen metal oksit kompozitleri, optik ve plazmonik

uygulamalarda biiyiik bir potansiyel tagimaktadir (Liu vd., 2016; Sayson ve Regulacio, 2022).

Metal nanomalzemelerde, bir elektromanyetik dalga yiizeye ¢arptiginda, serbest elektronlar
sabit bir frekansta topluca salinim yapar. Bu olgu, LSPR olarak adlandirilir ve metallerin 15181
dalga boyundan daha kiiclik 6l¢ekte kontrol etmesini saglar. LSPR 6zellikleri sayesinde metal
nanoparcaciklar (Ag Np’ler gibi), optik uygulamalarda genis bir kullanim alanina sahiptir (Gao
vd., 2014; Mahmoud ve El-Sayed, 2013). Bu baglamda, Ag Np’ler, 1s1kla en gii¢lii plazmonik

etkilesimi saglayan malzemelerden biri olarak 6ne ¢ikar (Distefano vd., 2018).

Ag’nin LSPR o6zelliklerinin optimize edilmesi, 6zellikle optik uygulamalar igin biiyliik 6nem
tasir. Bu oOzelliklerin hassas bir sekilde kontrol edilmesi i¢in en basit yontemlerden biri,
nanoparc¢acik boyutunun ayarlanmasidir. Par¢acik boyutundaki degisiklikler, LSPR bandinm
goriiniir ve yakin kizilotesi bolgelerde ayarlamay1 miimkiin kilar (Agnihodri vd., 2014; Bastus
vd., 2015). Bunun yani sira, nanoparcaciklarin geometrik sekilleri de LSPR bantlarinin
konumunu ve sayisini etkiler. Kiiresel Ag Np’ler, goriiniir bolgede 400-450 nm arasinda zirve
yapan tek bir LSPR bandina sahipken, anizotropik Ag Np’ler daha genis bir spektral aralig:
kapsayan birden fazla bant sergiler (Fan vd., 2020; Scardaci vd., 2021; Sarina vd., 2013).
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CuxO (bakir oksit), 1,2 eV ile 2,1 eV arasinda degisen dar bant aralifi ve goriiniir 151k
absorpsiyonundaki yiiksek verimliligi ile 6ne ¢ikan bir yariiletken malzemedir. Bu 6zellikler,
onu giines enerjisi sogurucu bir malzeme olarak olduke¢a cazip kilmaktadir (Cao vd., 2014; Sun
vd., 2018; Zhu vd., 2019). Ancak, Ag Np’ler oksidasyona karsi yeterince dayanikli
olmadigindan, CuxO ile kaplanmalar1 bu parcaciklarin dayanikliligini artirmaktadir (Lee vd.,
2018). Dahasi, Ag ve CuxO’nun bir araya getirilmesi, giines enerjisinden maksimum

faydalanmak icin daha genis bir 151k emilim aralig1 saglar (Ma vd., 2025; Mozafari vd., 2021).

Ag@CuxO ¢ekirdek@kabuk nanoyapilarinin hazirlanmasinda genellikle iki asamali bir yontem
uygulanir. Tk asamada Ag ¢ekirdegi hazirlanirken, ikinci asamada CuxO kabugu bu ¢ekirdegin
yiizeyine biiyiitiiliir. Bu yapilar, yalnizca plazmonik 6zelliklerin gelistirilmesiyle kalmaz, ayn
zamanda dayaniklili1 artirir ve optik performansi optimize eder. Grafen tiirevleri gibi genis
yiizey alanina sahip malzemeler, bu yapilar icin etkili tagiyicilar olarak kullanilabilir (Di vd.,
2023). Ozellikle rGO, diizensiz yapis1 ve bosluklar1 sayesinde yiik transferine dnemli dlgiide
katkida bulunur ve ¢ekirdek@kabuk yapilarinin zenginlestirilme kapasitesini artirir (Liu vd.,

2021; Zhang vd., 2014).

CuxO’nun dar bant aralig1 ile goriiniir 15181 yakalama yetenegi, rGO’nun iletkenlik bandina
elektron transferini kolaylastirir. Bu transfer, valans bandinda bosluklar birakarak yiizey
gelistirilmis Raman sac¢ilmasi (SERS) performansinin artmasini saglar (Bai vd., 2021). Sonug
olarak, Ag@CuxO nanoyapilarmin rGO ile entegre edilmesi, hem optik uygulamalar hem de
giines enerjisi teknolojileri i¢in olduk¢a umut verici bir yaklasim sunmaktadir (Cushing vd.,

2015; Gao vd., 2011; Wu vd., 2015).

2.9. Eklemlerin Akim — Gerilim Karakteristikleri

Yariiletken eklemlerin ters ve dogru beslem altinda elde edilen akim-gerilim (I — V') grafigi
Sekil 13°te verilmistir. Grafikte, I > 0 ve V > 0 aralig1 I. bolge olarak isimlendirilmektedir. Bu
bolgedeki elektriksel oOzellikler, optoelektronik uygulamalarda LED ve lazer gibi 11k
kaynaklarinin iiretiminde kullanilmaktadir. Ayni sekilde, I < 0 ve V < 0 aralig1 III. bdlgeyi,
I <0 vel>0 aralign ise IV. bolgeyi ifade etmektedir. III. bdlge, fotodedektor gibi 151k
algilayicilarinin tretiminde, IV. bolge ise giines pillerinin gelistirilmesinde dikkate alinan

elektriksel 6zellikleri kapsamaktadir (Sar1 2008).
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Sekil 13. Yariiletken eklemlerin I — V karakteristigi (Yildirim, 2024)

2.10. Metal/Yariiletken Kontaklar

Giinlimiizde elektronik cihazlarin biiytik bir kism1 dogru akimla ¢aligmaktadir. Alternatif akimi
dogru akima ¢evirme islemi, genellikle diyotlar aracilifiyla gerceklestirilir. p-n eklem diyotlari,
n-tipi bir yariiletken ile p-tipi bir yariiletkenin atomik seviyede birlesmesiyle olusurken,
dogrultucu (Schottky) diyotlar bir metal ile yariiletkenin belirli kosullar altinda temasa
gecirilmesiyle elde edilir. Metal/yariiletken ara yiizeyinde olusan potansiyel engeli, ilk kez
Schottky tanimladigi i¢in bu diyotlara "Schottky diyot" ad1 verilmistir (Cowley and Sze, 1965).
Metal/yariiletken kontaklarda dogrultma islemi, yariiletkenin eklem bdlgesindeki deplasyon
tabakasindan kaynaklanmaktadir (Schottky, 1938). Bu tiir kontaklar, metal ve yariiletkenin
Fermi enerji seviyelerinin dengelenmesiyle olusur. Mikroelektronik cihazlarin c¢ogu,
metal/yariiletken veya p-tipi/n-tipi yariiletken kontaklarinin fiziksel 6zelliklerine dayanir. Bu
kontaklarin sinir bolgelerinde potansiyel engeller olusur ve bu engeller, yiik tastyicilarin

konsantrasyonlarinin yeniden dagilimina baghdar.

Yariiletken kontaklarin elektriksel 6zellikleri, uygulanan gerilimin biiyiikliigiine ve yoniine
bagli olarak degisir. Bu kontaklar, dogrusal olmayan akim-gerilim karakteristikleri sergiler.
Dogrusal olmayan bu 06zellikler, elektrik akiminin dogrultulmasi, giic doniisiimleri,
amplifikasyonlar veya elektrik sinyallerinin iiretilmesi gibi bir¢ok elektronik islevde kullanilir.
Bu dogrultucu yapilarin temelini diyotlar, transistorler, tlinel diyotlar ve Schottky diyotlar

olusturur.
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Metal/yariiletken kontaklar, modern yariiletken teknolojisinin temel taslarmni olusturur ve
elektronik devre elemanlarin islevselliginde kritik bir rol oynar. Bu kontaklar, ara yiizey
ozelliklerine gére omik veya Schottky kontaklar olarak siniflandirilir. Omik kontaklar, elektrik
akimimin iki yonde serbestge akabildigi diisiik direngli baglantilardir. Buna karsin, Schottky
kontaklar akimin yalnizca bir yonde kolayca hareket etmesine izin verirken, ters yondeki akimi

potansiyel engellerle sinirlar (Ziel, 2018).

Bir metal ve yariiletken arasinda olusan kontak, metalin ve yariiletkenin is fonksiyonlar
arasindaki iligkiye baglhdir. Ornegin, n-tipi bir yariiletkenle metal arasinda ¢m > ¢s oldugunda
dogrultucu kontak, ¢m < ¢s oldugunda ise omik kontak meydana gelir. Benzer sekilde, p-tipi
yariiletken/metalde bu durum tersine doner. Bu islevsel farkliliklar, kontak bolgesinde yiik
tastyicilarinin (elektronlar ve bosluklar) hareketine dogrudan etki eder (Card ve Rhoderick,

1973).

2.10.1. Metal/n-tipi yariiletken schottky kontaklar

Yariletken tarafindaki uzay yiikii bolgesi, yalnizca pozitif yiiklii donor atomlar igerir ve bir
kondansatdr gibi davranarak belirli bir kapasite olusturur. Bu kapasite, uzay yiikii bolgesinin
kalinligiyla ters orantili, iyonize donor yogunlugu ve difiizyon potansiyeliyle dogru orantilidir.
Schottky kapasitansi olarak bilinen bu deger, p-n eklemlerindeki eklem kapasitansina kiyasla
oldukca kiigtiktiir ve yiiksek frekansli uygulamalarda avantaj saglar. Schottky kontaklarda
potansiyel engel, metal ve yariiletkenin is fonksiyonlart ile yariiletkenin elektron ilgisi
arasindaki iligskiye baglidir. Bu engel, yariiletken tarafinda bantlarin asag1 dogru biikiilmesine
yol acarak akim tasiyicilarinin hareketini diizenler. Sonu¢ olarak, Schottky kontaklar,

dogrultma ve yiiksek hizli elektronik uygulamalar i¢in kritik bir yapi tagidir (Rhoderick, 1982).
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Sekil 14. Metal/n-tipi yariiletken Schottky kontak. (a) Kontaktan 6nce, (b) Kontaktan sonra
(denge durumu) (Kacus, 2014).

Schottky kontaklarda metal ve n-tipi yariiletken arasindaki denge durumunda, termal uyarilma
ile yeterli enerjiye sahip bazi elektronlar potansiyel engeli asarak metalden yariiletkene veya
yariiletkenden metale geger. Bu gecisler sirasinda, esit biiyiikliikkte ancak zit yonli doyma
akimlar1 (1) olusur. Eger yariiletkene negatif bir potansiyel uygulanirsa, metalden yariiletkene
giden elektronlar i¢in engel yiiksekligi degismez ve bu yondeki akim sabit kalir. Ancak
yariiletkenin iletkenlik bandindaki enerji seviyeleri, uygulanan potansiyel nedeniyle 1 eV

kadar yiikselir. Bu durum, yariiletkenden metale geg¢is yapan elektronlar icin engel
yliksekligini 1 eV kadar azaltir ve bu yondeki akimi (%) faktoriiyle artirir (Kacus, 2014). Bu

durum Sekil 14’te gosterilmistir.

Net akim, Denklem (1) ile ifade edilmektedir. Burada I, V, k ve T sirasiyla doyma akimi,

uygulanan potansiyel, Boltzman sabiti ve mutlak sicakliktir.

I = Iy[exp (%)— 1] (1)

Metal tarafindaki engel yiiksekligi, uygulanan voltajdan bagimsiz oldugu i¢in sabit kalir. Ancak

yariiletken tarafindaki engel yiiksekligi, uygulanan potansiyelle dogru orantili olarak degisir ve
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sabit degildir. Bu farklilik, Schottky kontaklarin enerji band1 diyagramlarinda goézlemlenebilir

ve potansiyel farkina bagli olarak yariiletkenin davranisini dogrudan etkiler.

Metal/n-tipi yariiletken Schottky kontaklarda, yariiletken tarafina negatif bir voltaj (V < 0)
uygulandiginda, kontak dogru besleme durumundadir. Bu durumda, akim tasiyicilarinin
metalden yariiletkene gecisi kolaylasir ve kontak lizerinden ileri yonde bir akim akist
gerceklesir. Buna karsilik, yariiletken tarafina pozitif bir voltaj (V > 0) uygulandiginda,
kontak ters besleme durumuna geger. Bu durumda, potansiyel engeli artar ve yariiletkenden
metale akim akis1 O6nemli Ol¢lide simirlandirilir. Bu kutuplanma &zellikleri, Schottky
kontaklarinin dogrultma islevini saglar ve bu tiir kontaklar1 elektronik devrelerde dogrultucu

elemanlar olarak ideal hale getirir (Kacus, 2014). Bu durum Sekil 15’te verilmistir.
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Sekil 15. Dogru beslem ve ters beslem altindaki metal/n tipi yariiletken Schottky kontak, a)
V' < 0 durumunda enerji band diyagrami, b) V > 0 durumunda enerji band diyagrami (Kacus,
2014).

2.10.2. Metal/n-tipi yariiletken omik kontaklar

Omik kontaklar, metal ile yariiletken arasindaki akim tastyicilarin her iki yonde de serbestge
hareket edebildigi diisiik direncli baglantilardir. Bu tiir kontaklar, &zellikle n-tipi
yariiletkenlerde, yariiletkenin is fonksiyonu (¢s) metalin is fonksiyonundan (¢pm) biiyiik
oldugunda (¢p; > ¢,,) olusur. Bu durumda, elektronlar metalden yariiletken igerisine dogru

akar ve bu akis, metal ve yariiletken arasinda termal denge saglanana kadar devam eder. Termal
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denge saglandiginda, metalde pozitif yiizey yiikleri, yariiletkenin uzay yiik bolgesinde ise

negatif yiikler birikir. Bdylece bir dipol tabakasi olugur (Deneuville vd., 1974).

Omik kontaklarda, uygulanan voltajla birlikte potansiyel farki yalnizca belirli bir bolgede
yogunlagsmaz, aksine tiim yariiletken govdesine yayilir. Bu tiir kontaklarin pratikte elde
edilebilmesi i¢in n-tipi yariiletken ylizeyine metal buharlagtirilir ve belirli bir sicaklikta
tavlanarak ylizeyde elektron bakimindan zengin bir n* tabakasi olusturulur. Bu tabaka,
yariiletkenin gdvdesine gore daha fazla tastyici igerir ve omik kontak olusumunu destekler. Bu
ozellikler, akim tasiyicilarin etkili bir sekilde iletilmesini saglayarak diisiik direncli baglantilar

olusturur. Bu durum Sekil 16°da gosterilmistir.

Metal n-Tipi Yariiletken
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Sekil 16. Metal/n tipi omik kontak, a) Kontaktan 6nce, b) Kontaktan sonra ve dengede (Kacus,
2014)

Metal/n-tipi yariiletken omik kontaklarda, yariiletken tarafina negatif veya pozitif gerilim
uygulandiginda enerji-band diyagraminda belirgin degisimler meydana gelir. Negatif gerilim
uygulandiginda yariiletkenin enerji bantlar1 yukar1 dogru kayar, bu da metalden yariiletkene
elektron akisini kolaylastirir. Pozitif gerilim uygulandiinda ise enerji bantlar1 asagr dogru
kayar ve yariiletken igerisinden metale dogru elektron akisi artar. Bu degisimler, omik
kontaklarin diisiik direngli bir baglant1 saglamasina olanak tanir ve yiik tagiyicilarinin her iki
yonde de etkin bir sekilde hareket etmesine olanak verir. Sekil 17'de bu durumun enerji-band

diyagrami verilmistir.
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(a) (b)

Sekil 17. Dogru beslem ve ters beslem altindaki metal/n tipi yariiletken omik kontak enerji band
diyagramlari, a) V < 0 durumunda, b) V > 0 durumunda (Kacus, 2014).

2.10.3. Metal (omik) / n-tipi yariiletken / metal (schottky) yapisi

n-tipi yariiletkenin bir tarafinda omik kontak, diger tarafinda ise Schottky kontak olusturularak
metal/n-tipi yariiletken/metal yapisi elde edilir. Omik kontak tarafinda, yariiletken ylizeyinde
elektron yogunlugu artirilarak elektron bakimindan zengin bir bdlge (n') olusturulur. Bu islem
genellikle metal buharlastirma ve tavlama yontemleriyle gerceklestirilir. Schottky kontak
tarafinda ise, yariiletken yiizeyine metal (M) buharlastirilarak, metal-yariiletken Schottky

diyotu elde edilir. Bu yap1 genel olarak n"'nM seklinde gosterilir.

Termal denge durumunda bu yapinin enerji-band diyagrami, metal ve yariiletken arasindaki
enerji seviyelerinin hizalanmasiyla olusur. Enerji-band diyagrami, omik kontak tarafinda
potansiyel bariyerin diisiik oldugunu, Schottky kontak tarafinda ise belirgin bir bariyer
olustugunu gosterir. Bu durum, tasiyicilarin omik kontak iizerinden kolayca iletilmesini
saglarken, Schottky kontak tarafinda akimin yoniine bagli olarak gecisin kontrol edilebilmesine
olanak tanir. Sekil 18'de bu yapmin enerji-band diyagrami detayli bir sekilde

gorsellestirilmigtir.
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Sekil 18. Metal (omik)/n tipi yariiletken/Metal (Schottky) yapisi enerji band diyagrami (Kacus,
2014)

n'nM yapisi, karakteristik olarak diyot davranisi sergilediginden bu yapilara Schottky
diyotlar denir. Schottky diyotlarda akimin yoniine bagli olarak farkli davraniglar gézlemlenir.
Bu yapiy1 diiz beslemek i¢in, omik kontak tarafina negatif bir voltaj (V < 0) uygulanmalidir.
Bu durumda, Schottky diyot ileri yonde iletim yapar ve akim kolaylikla gecer. Ters besleme
durumunda ise, omik kontak tarafina pozitif bir voltaj (V > 0) uygulanir. Bu voltaj, Schottky
kontak tarafindaki bariyeri artirir ve akim gegisini sinirlar. Bdylece, Schottky diyotun
dogrultucu 6zelligi ortaya ¢ikar ve akim yalnizca belirli bir yonde gecebilir. Bu o6zellik,
Schottky diyotlar1 yiiksek hizli anahtarlama ve diisiikk ileri voltaj diisiimii gerektiren

uygulamalar i¢in ideal hale getirir.

2.11. Termiyonik Emisyon Modeli ile Schottky Diyotta Akim letimi

Termiyonik emisyon, yiiksek sicakliga maruz kalan bir ylizeyden elektron veya bosluklarin
serbest hale gelme siireci olarak tanimlanir. Metal-yariiletken diyotlarda bu teori, tagtyicilarin
sahip olduklar1 termal enerji sayesinde metal ve yariiletken arasindaki potansiyel bariyerleri
asarak hareket etmesine dayanmaktadir. Elektronlarin gegisi genellikle metal oksit/n-tipi
yariiletkenlerde, bosluklarin gegisi ise metal oksit/p-tipi yariiletkenlerde gerceklesir (Zhang
vd., 2022). Bu teoriye gore, termal uyarimla olusan akim, ¢ogunluk tasiyicilarinin katkisi ile

saglanmaktadir. Potansiyel bariyer yiiksekligi, termal enerjiden Onemli Olciide biiytiktiir

49



(q¢p » kT) . Bosluklarin yariiletken-metal gecisi, tiikenme bdlgesinde ihmal edilebilir
seviyededir. Gorlintii kuvvetleri, bariyer yiiksekligine olan etkisi agisindan ihmal edilebilecek

diizeydedir (Tung, 2014; Zhang vd., 2022).

Metalden yariiletkene ge¢is yapan elektronlarin olusturdugu akim yogunlugu (Jsm),
tastyicilarin kinetik enerjileri ve metalin is fonksiyonu ile iligkilidir. Bu iliski Denklem (2) ile
tanimlanir. Burada Ep + q¢, termiyonik emisyonun gergeklesmesi i¢in gerekli minimum
enerji seviyesidir. V,, elektronlarin metalden yariiletken igerisine ge¢is hizini belirleyen

bilesendir, dn, belirli bir enerji araliginda bulunan tasiyict yogunlugunu ifade eder.

[ee]

Jsm = f qVydn )
Ep+q¢p

Bu bagintidan hareketle, metal/n-tipi yariiletken temasinda metalden yariiletkene gegen

elektron akim yogunlugu Denklem (3) ile ifade edilir:

]ms =

dmqm’k?\ " qV
(T) T exp(—q(¢p)kpT) exp (kB_T (3)

veya daha yaygin kullanilan Richardson-Schottky denklemi formatinda Denklem (4)’teki gibi
ifade edilir. Burada, A*, Richardson sabiti, kz, Boltzmann sabiti (1,38 x 1072* J/K), m*,
tastyrcinin etkin kiitlesi, h, Planck sabiti (6,626 x 1073* J.s), T, mutlak sicaklik (Kelvin), q,
elektron yiikii (1,602 x 107 C), ¢y, bariyer yiiksekligi ve V, uygulanan dogru gerilimdir.

_ q(¢p)
kgT

*r2 qV
Jsm = A"T"exp ( Jexp (7 (4)
B
Elektronlarin metalden yariiletkene gegisi, akim olusumunun temel mekanizmasini saglar. Bu

akim, Denklem (5) ile ifade edilir.

_ q(¢p)

= —A* 2

) )

Toplam akim yogunlugu, metalden yariiletken igerisine ve yariiletken i¢inden metale olan
akimlarin toplami olarak tanimlanir. Akimin metalden yariiletkene dogru pozitif olarak kabul

edilmesiyle Denklem (6)’daki gibi yazilabilir.
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]Tl = ]sm+]ms (6)

Bu ifade, Schottky diyot akim denklemi olarak da bilinen genellestirilmis termiyonik emisyon

denklemi ile Denklem (7)’deki gibi formiile edilir.

_ q(dp)

%4
Jn = AT 2exp (~ 70 (exp (1) = 1) ™

Ozellikle diisiik ongerilim degerlerinde, ters doyma akimi J,, Denklem (8)’deki gibi ifade

edilir.

_ q(dp)
kgT

Jo= A"T?exp ( ) (8)

Bu model, Schottky diyotlar1 ve metal-yariiletken temas alanlarinda elektron gegis

mekanizmasini agiklamak i¢in kullanilan temel teorik gerceveyi olusturmaktadir.

2.11.1. idealite faktorii (n)

Idealite faktorii (n), bir diyotun ideal davranistan sapma derecesini gosteren boyutsuz bir
parametredir. Teorik olarak, tamamen ideal bir diyotta bu faktér n = 1 olarak kabul edilir.
Ancak, gercek diyotlarda tasiyici yeniden birlesimi, ara yiizey etkileri ve malzeme kusurlari

nedeniyle idealite faktorii n > 1 olabilir.

Denklem (1)’e gore ileri ongerilim bolgesinde, eV>KT oldugunda, denklemin igindeki "-
1" terimi ihmal edilebilir. Bu durumda diyot akimi1 Denklem (9)’daki gibi sadelesir.

I = I (enkT) ©)

Bu ifadeyi dogal logaritmaya (In) alarak elde edilen tiirev ifadesi ile n Denklem (10)’dan

hesaplanir.
e dv
"= 7 G’ (10)

Denklem (10), n’nin deneysel olarak belirlenmesini saglar. Ger¢ek diyotlarda n = 1 olmasi

beklenirken, 1'den biiyiik degerler, malzeme i¢inde tasiyici yeniden birlesimi veya ara yiizey
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etkileri gibi ideallikten sapmalar1 gdsterir. Gergek Schottky diyotlarda n genellikle 1 ile 2

arasinda degisirken, bazi 6zel malzemelerde daha yiiksek degerlere ulasabilir.

2.11.2. Bariyer yiiksekligi (¢n)

Metal-yariiletken diyotlarda, temas bolgesinde bir potansiyel bariyer olusur. Bu potansiyel
farki, elektronlarin hareketini kisitlayarak akimin gecisini kontrol eden bir engel gorevi
goriir. Bariyer yliksekligi (¢p), diyotlarin elektriksel ozelliklerini belirleyen en 6nemli

parametrelerden biridir.

Diyot tizerinden gegen akim Denklem (1)’de verilmistir. Diyot karakteristiklerini belirlemek
icin -V grafigi ¢izilir. Bu grafikte, dogru gerilim bdlgesinde akimin logaritmasi
alinarak doyma akimi I belirlenebilir. V = 0’da, akimin dikey ekseni kestigi nokta doyma

akimi olarak adlandirilir ve Denklem (11) ile hesaplanur.

_ e(¢pp)

I, = AA*T?exp ( T

) (11)

Bu ifadeden yola ¢ikarak, ¢, Denklem (12) ile hesaplanmaktadir. Burada A, diyot kontak alan1

(cm?) dir.

_le AA*T?
by = o n ( I,

) (12)

Bu denklem, metal-yariiletken temas noktalarinda ¢, nin deneysel olarak belirlenmesini saglar.
Richardson-Schottky modeline gore, ¢, diyotun malzeme 6zelliklerine ve metal-yariiletken

ara yiizeyinin elektron afinitesine bagli olarak degisir.

2.12.Cheung Fonksiyonlari ile Schottky Diyot Parametrelerinin Belirlenmesi

Cheung ve Cheung (1986), Schottky diyotlarin diiz besleme I —V karakteristiklerini
kullanarak, diyot parametrelerinin belirlenmesine yonelik yeni bir analiz yontemi dnermistir.
Bu yontem, termoiyonik emisyon teorisine dayali akim yogunlugu denklemini temel alir ve
diyotun farkli parametrelerini elde etmeyi kolaylastirir. Asagida bu yontemin temel unsurlari

ve hesaplama siireci detaylandirilmistir:
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Termoiyonik emisyon teorisine dayali akim yogunlugu ifadesi, diyotun etkin alani 4 ile
carpildiginda, diyottan gecen toplam akim, n’nin dikkate alinmasi durumunda Denklem

(13)’deki gibi ifade edilir.

[=A] = [AA*T2 exp (%fb)] [exp (—) —1] (13)

Eger eV > kT kosulu saglaniyorsa, Denklem (13)’teki “—1” terimi ihmal edilebilir. Ancak,
gercek uygulamalarda uygulanan gerilimin tamaminin deplasyon bolgesine diismedigi goz
ontine alindiginda, belirli sapmalarin meydana geldigi sdylenebilir. Bu sapmalar1 agiklamak
icin, n kullanilmalidir. Boylece, Denklem (13)’te verilmis olan akim ifadesi Denklem (14)’teki

gibi diizenlenebilir.

I=A.] = [AA* exp (%fb)] [exp <:—V) —1] (14)

Uygulanan gerilim V'nin bir miktar1 (IRy) seri direng bolgesine diisecegi i¢in, V yerine V — IR

yazilarak Denklem (15) olusturulabilir.

[=A] = [AA* exp (%fb)] [exp (%) -1] (15)

Denklem (15)’den Denklem (16) elde edilmektedir.

Vo nkT 1 I IR (16)
= () G+ noo + 10

Denklem (16)’nin Inl’ya gore tiirevi alinirsa Denklem (17) elde edilmektedir.

av _ nkT
d(inl) e

+ IR (17)

Denklem (17)’deki dV /d(Inl)’nin I’ya gore grafigi bir dogru olacaktir. Bu grafikten elde
edilen dogrunun egimi, ndtral bolge direncini veya R seri direncini temsil eder. Ayrica, bu
dogrunun diisey ekseni kestigi noktadan n hesaplanabilir. ¢p'yi belirleyebilmek i¢in su adimlar

takip edilebilir.
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I

7D (18)

H() =V — ("’;T) In (

Denklem (18)’deki gibi bir fonksiyon tanimlanabilir ve Denklem (16) ve (17)’den, Denklem
(19) olusturulmaktadir.

H() =n¢, + IR, (19)

Denklem (19)’dan H(I) — I grafigi ¢izildiginde bir dogruyu verecektir ve bu dogrunun egimi

R,’yi vermektedir. Ayrica, bu dogrunun H (I)eksenini kesen nokta ¢y’yi vermektedir.

2.13. Norde Fonksiyonlar1 ile Schottky Diyot Parametrelerinin Belirlenmesi

Metal-yariiletken kontaklarda, yiiksek seri diren¢ durumunda fiziksel parametrelerin
belirlenebilmesi i¢in iiretilen analiz yontemlerinden biri de Norde tarafindan gelistirilmistir. Bu
yontem n = 1 durumu i¢in Rgve ¢v'yi tanimlayan F (V) fonksiyonudur. Norde'nin ydntemi,
seri direng ve engel yliksekliginin sicakliga baglh olmadigi durumlarda gecerlidir ve yalnizca

bir sicaklikta alinan I — V verilerine ihtiya¢ duymaktadir (Norde, 1979).

Norde, ¢ ve Rg hesaplanmasinda yeni bir yontem onermistir. Norde fonksiyonu Denklem

(20)’de verilmistir.

vV kT (V)

FV) :?_T(W (20)

Burada y ve I(V) sirasiyla, n degerinden biiyiik olan ilk tamsay1 degeri ve I — V grafiginin
egiminden elde edilen akim degeridir. Bu yontemden tiiretilen ¢ Denklem (21)’de verilmistir.

V, kT
¢b:F(V0)+7_7 (21)

F(Vy), F =V grafiginin minimum F (V) degeri, V; ise bu degere karsilik gelen gerilim
degeridir.
Bu metottan elde edilen R, degeri Denklem (22)’deki gibi hesaplanmaktadir.

g = r—n

= (22)
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2.14. Fotodiyotlar i¢cin Kapasite — Voltaj (C-V) Karakteristigi

Schottky diyotlar ve pn eklemler gibi diyotlarin C —V Ol¢limleri, cihazlarin yapist ve
parametreleri hakkinda 6nemli bilgiler saglar. C — V 6l¢timleri, uygulanan DC gerilimi altinda
ara ylizeydeki faz kaymalarimi 6lger ve bu nedenle, yariiletkenin deplasyon bolgesindeki yiik
dagilimlarin1 anlamak agisindan kritik 6neme sahiptir. Simetrik olmayan I — V karakteristigi
sergileyen pn eklemleri ve Schottky diyotlarda, ters beslem altinda deplasyon bdlgesinin
kapasitesi Olciilerek net safsizlik konsantrasyonlari belirlenebilir. Bu analiz, cihazlarin
elektriksel ozelliklerini anlamak ve malzeme parametrelerini degerlendirmek icin sik¢a

kullanilan bir yontemdir (Aydogan, 2015).

C —V ve G — V odlgiimleri n-Si i¢in Denklem (23) kullanilarak degerlendirilmistir. Burada &,
&, Vg ve Ny, k , T sirasiyla yariiletken dielektrik sabiti (Si i¢in £,=11,8), boslugun elektriksel
gecirgenligi (8,85x10™* F/em), difiizyon potansiyeli, iyonize olmus donér konsantrasyonu,
Boltzmann sabiti (8,625x10~° eV/K) ve Kelvin sicakliktir.

N, 1 kT
858029 d)E(Vd _?)1/2 (23)

C = A(

Denklem (23) n-Si icin diizenlendiginde Denklem (24) elde edilmektedir. Buradaki

V uygulanan gerilimdir.

2+ )
 g,e0eA%N,

-2

(24)

Hesaplamalar sonucunda, C~2 — V grafigi ¢izilir ve bu grafige uygun bir lineer fit yapilir. Bu
islemin ardindan, ™2 = 0 oldugu durumda, V; =V iliskisi elde edilir. Boylece, sonug

olarak V; degeri belirlenmis olur.
Denklem (24)’lin V'ye gore tiirevi alinirsa n-Si i¢in Denklem (25) elde edilir.

d(C™?) _ 2
AV e, eAZN,

(25)

Bu ifadeden N, ¢ekilirse Denklem (26) elde edilmis olur.
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2
Nd:

d(C~2 (26)
£.€9eA? %

Termal denge halinde n-tipi yariiletkenin elektron konsantrasyonu Denklem (27)’de verilmistir.

EF - Ec
kT

ny = N.exp ( ) (27)
Buradaki N,, iletkenlik bandindaki hal konsantrasyonudur (2,8x10' ¢cm™). n-tipi yariiletkenler
icin N; » n; olacagindan n, = N; olacaktir (Neamen, 1992). Burada n;, asal elektron

konsantrasyonudur. Bu durum dikkate alinirsa Denklem (28) elde edilir.

EF_EC
kT )

Nz = N.exp ( (28)

Denklem (28)’in tabii logaritmas1 alinirsa ve E. = 0 kabul edilirse fermi enerji seviyesi n-Si

icin Denklem (29) ile hesaplanmaktadir.
Ng
Ep = kTin(—>) (29)
N,

Ayrica C —V grafiginden elde edilen bariyer ylikseklikleri Denklem (30)’daki gibi
hesaplanmaktadir (Neamen, 1992).

b = Er +Vy (30)

Denklem (30) ideal diyotlar icin gecerli olan bir ifadedir. Ideal olmayan diyotlar i¢in fermi
enerjisi Denklem (31)’deki gibi hesaplanmaktadir. Sonug olarak hesaplanan engel ytiksekligi
degerleri, "diizeltilmis engel yiikseklikleri" olarak adlandirilir. Bu noktada, ndegeri, I — V

grafiginden elde edilen n’yi temsil etmektedir.
Va
¢p = —+ Ep (31)
n
Schottky diyot yapisin1 analiz etmek i¢in farkli yontemler gelistirilmistir. Bu g¢alismada,

Nicollian ve Brews yontemi tercih edilmistir (Nicollian ve Brews, 2012). Gerilime bagli direng

(R;) degerlerini belirlemek amaciyla, bu yontem ile gerilim araligindaki tiim R; degerleri
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hesaplanmistir. Ardindan, giiclii birikim bolgelerinde dlgiilen kapasitans (C,,) ve kondiiktans
(G,,) degerleri ilgili denklemde kullanilarak gercek seri direng (R;) degerleri elde edilmistir
(Aydogan vd., 2022).

R, degerlerinin hesaplanmasi igin dlgiilen G, ve C,, degerleri kullanilir ve Denklem (32) ile
elde edilir (Orak vd., 2017). Burada w, G, ve G,, sirasiyla, acgisal hiz (2nf ), C =V

grafiklerindeki maksimum C degeri ve G — Vgrafiklerindeki maksimum G degeridir.

(i

SR T >

2.15. Fotodedektorler

Fotodedektorler, 151k sinyallerini elektrik sinyallerine doniistiirebilen modern teknolojilerin
temel bilesenlerindendir (Yang vd., 2021; Yang vd., 2023). Bu cihazlar, goriintiileme, ¢evresel
izleme, optik iletisim, askeri ve giivenlik uygulamalar1 gibi bir¢ok alanda kritik bir rol oynar
(Vuuren vd., 2016; Zhou vd., 2022; Mueller vd., 2010; Yan vd., 2018). Cogu optoelektronik
sistemin performansi, fotodedektorlerin islevselligine bagli oldugundan, diisiik karanlik akim,
yliksek hassasiyet, kisa tepki stiresi ve diisiik giiriiltii gibi 6zellikler biiyiik 6nem tasir. Ayrica,
diistik iiretim maliyetleri, uzun kullanim 6mrii ve dayaniklilik gibi pratik uygulamalara yonelik

gereksinimler de goz oniinde bulundurulmalidir (Bielecki vd., 2022).

Fotodedektorler, elektromanyetik spektrumun UV, goriinliir ve IR gibi farkli dalga boyu
araliklarinda calisir ve p-i-n, p-n, Schottky engelli fotodiyotlar gibi ¢esitli yariiletken yapilardan
iiretilir (Bonifacio ve Pires, 2019; Tian vd., 2017). Bu cesitlilik, farkli malzemelerin bant
araliklarina baghdir. Ornegin, IR dedektérleri fiber optik iletisimde, goriiniir 151k algilayicilari
giinlik uygulamalarda, UV dedektorleri ise biyolojik analiz ve astronomik arastirmalarda
yaygin olarak kullanilir (Fang vd., 2020). Elektromanyetik spektrum iizerindeki bu uygulamalar
Sekil 19'da gosterilmektedir.
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Sekil 19. Elektromanyetik spektrum ve fotodedektdr uygulamalart (Garcia de Arquer vd.,
2017).

Geleneksel fotodedektdrler genellikle belirli bir dalga boyu araliginda ¢alisir. Ornegin, silikon
tabanli fotodedektorler, yalnizca goriiniir ve yakin kizildtesi 15181 algilayabilir (Berencen vd.,
2017; Casalino vd., 2012). Cok banth algilamanin gerektigi durumlarda, bu cihazlarin birden
fazla dedektdrle desteklenmesi gerekir, bu da sistem karmasikligmi artirir. Ozellikle iletisim,
tibbi goriintiileme ve savunma gibi alanlarda, genis dalga boyu araliklarinda calisabilen ve

performansi artiran yeni nesil fotodedektorlere ihtiya¢ duyulmaktadir (Lian vd., 2024).

Fotodedektorlerin temel c¢alisma prensibi, 1s18in  (fotonlarin) elektriksel bir sinyale
doniistliriilmesine dayanir. Fotodedektor yiizeyine gelen fotonlar, eger enerjileri malzemenin
bant araligindan biiyiikse, bir elektron valans bandindan iletim bandina uyarilarak elektron-
bosluk ciftleri olusturur (Sekil 20). Bu tasiyicilar, p-n baglantis1 veya Schottky bariyeri gibi
elektrik alanlar yardimiyla ayrilarak elektrik akimi olugturur. Olusan akimin biiyiikligii, gelen
15181 yogunlugu ile dogru orantilidir ve bu sinyal amplifikasyon devreleri ile dlgiilebilir hale

getirilir (Rogalski, 2003; Bielecki vd., 2022).

% / Ve / -

hv

AL s
.’// .//

2

Sekil 20. Fotodedektorlerin ¢aligma prensibi (Aleie vd., 2015)
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Fotoelektrik doniisiim stirecleri, yiik tagtyicilarinin olusumu, ayrilmasi, taginmasi ve toplanmasi
olmak tiizere dort temel adimdan olusur (Ouyang vd., 2019). Bu siireglerin etkin bir sekilde
optimize edilmesi, fotodedektdrlerin hassasiyetini artirirken tepki siiresini kisaltir ve giiriiltiyii

azaltir.
2.16. Fotodedektor Parametreleri

Bir fotodedektoriin elektriksel performansini analiz ederken dikkate alinmasi gereken bir dizi
onemli parametre bulunmaktadir. Bu parametreler arasinda, fotoakim diizeyleri,
fotodedektoriin duyarliligini ifade eden R (responsivity), aygitin agma/kapama (on/off) orant,
151k algilama yetenegini temsil eden D* (dedectivity), giiriiltii esdeger giicii olarak bilinen NEP
(Noise equivalent power), aydinlik ve karanlik akim oranlarinin normalize edilmis degerlerini
tanimlayan NPDR (Normalized photocurrent to dark current ratio), ve harici kuantum

verimliligi olarak adlandirilan EQE (external quantum efficiency) yer almaktadir.

2.16.1. Fotoakim (Ifot0)

Irot0, aydinlikta (Igyqmuk) ve karanhikta (Iyqrenuk) Olglilen degerler arasindaki fark olarak

tanimlanmaktadir ve fotoakim olarak adlandirilmaktadir. Fotoakim Denklem (33)’teki gibi

hesaplanmaktadir.
Ifoto = Iaydmllk - Ikaranllk (33)
2.16.2. Duyarhhk (R)

Fotodedektorlerde karanlik akim, malzemeyle ilgili doyma akimini, dedektor yiizeyinde olusan
sizint1 akimini ve tilkkenme tabakasinin rekombinasyon merkezinde olusan elektron veya bosluk
akimini igerir. Karanlik akimin miktari, aygitin ortam sicakligi ve uygulanan dogru besleme
voltajinin degeri gibi faktorlerle yakindan iliskilidir. Karanlik akimin varligi atig giiriiltiistine
neden olur ve atig giiriiltiisii alinan sinyalin sinyal-giiriiltii oranin1 ve hassasiyetini dogrudan
etkiler. Bu nedenle, fotodedektorler i¢in karanlik akimin daha diisiik olmas1 daha iyi bir aygit

performansi elde etmek i¢in ¢ok faydalidir.
R, fotodedektor tarafindan tiretilen fotoakimin etkin gelen 15181 giiciine oranidir. Bu parametre,

aygitin 151k radyasyon enerjisine olan duyarliligini karakterize etmek i¢in kullanilir. Duyarlilik,

matematiksel olarak bir birim olay 15181 giicii tarafindan iiretilen fotoakim olarak tanimlanir ve
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birimi A/W olarak yazilabilir. Denklem (34) bu iliskiyi agiklar (Dai vd., 2024). Burada P, 151k
glicli (mW/cm?), A ise etkin alandir (A = 0,00785 cm?).

I
R =T (34)

2.16.3. Acik / kapalh (On/Off) orani

Fotoakim/karanlik akim orani, fotodedektdriin bir diger Onemli parametresidir ve bu
parametreye fotodetektoriin agma-kapama orani denir (Denklem (35)). Bu deger, dedektoriin

151810 varliginda veya yoklugunda sinyalleri ayirt etme yetenegini karakterize eder.

On _ Iaydmllk
Off Ikaranllk

(35)

Yiiksek bir On/Of f, aygitin optik performansinin yiiksek oldugunu ve karanlik ile aydinlik
sinyallerin etkili bir sekilde algilandigin1 gdstermektedir (Song vd., 2021).

2.16.4. Spesifik algilayicilik (D)

Bir fotodedektoriin diisiik 151k seviyesindeki sinyalleri algilama yetenegi, "spesifik
algilayicilik" olarak adlandirilir (Denklem (36)). D*ile gosterilmektedir. Birimi cmHz 'W-!
(Jones) olarak yazilir (Yildirim vd., 2023). Algilayicilik ne kadar yiiksek ise fotodedektoriin
performansi o kadar iyidir (Alaie vd., 2015).

A
D* =R /— (36)
qukaranllk

2.16.5. Giiriiltii esdeger giicii (NEP)

Bir fotodedektdriin hassasiyetini belirleyen temel niceliklerden birisi de NEP ’dir. NEP,
fotodedektordeki giiriiltii kaynaklarmin iirettigi giictiir ve W/Hz"?birimiyle ifade edilir
(Denklem (37)) (Yildirim vd., 2023).

VA

(37)
D*

NEP =
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2.16.6. Normalize edilmis fotoakimin karanhk akim oram1 (NPDR)

NPDR, 15181 giiclinden bagimsiz olarak normalize edilmis halidir. Birimi 1/W’dir. NPDR
diisiik karanlik akimlarda yiiksek degerler almaktadir (Yildirim vd., 2024).

Iaydmllk/lkaranllk (38)

NPDR =
P

2.16.7. Harici kuantum verimliligi (EQE)

EQE, gelen fotona karsilik tiretilen elektron-bosluk ciftlerinin miktar1 olarak tanimlanabilir.
EQE parametresi verimliligi % olarak ifade edilmektedir. Kuantum verimliliginin hesaplama
formiilii asagida gosterilmistir (Richter vd., 2017). Burada, ¢ ve A sirasiyla 1s1k hiz1 ve dalga

boyudur.

0F = 5 (39)
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3. YONTEM

3.1. Ag@CuxO Cekirdek/Kabuk Nanokompozitlerin Sentezi

Ag@CuxO ¢ekirdek/kabuk nanokompozitlerinin sentezi icin ii¢ ayr1 ¢dzelti hazirlanmustir. Ik
olarak, 1 gr triasodyum sitrat (TSC), 100 gr olana kadar ultra saf su ile seyreltilmis ve homojen
bir karisim elde edilene kadar karistirilmistir. Daha sonra, 3,5 gr hidrazin, 10 gram olana kadar
ultra saf su ile seyreltilmis ve iyice karistirilarak ¢oziinmesi saglanmistir. Son olarak, 483,2 mg
Cu(NOs)2:3H20, 200 ml ultra saf su ile karistirilarak tamamen ¢oziinmiistiir. Hazirlanan

cozeltiler, karanlik bir ortamda ve +4 °C'de muhafaza edilmistir.

3.1.1. Ag Np’lerin sentezi

Ag nanoparcaciklar, 1slak kimyasal bir yontem kullanilarak sentezlenmistir. Bu siirecte,
indirgeyici madde olarak TSC kullanilmistir. Sentez islemine, 36 mg AgNOs’nin ii¢ boyunlu
bir balona eklenmesi ve 200 ml ultra saf suyun ilavesiyle baslanmistir. Reaksiyon i¢in geri
sogutucu bir sistem kurulmus ve ¢ozelti 90 °C'de refliikks yapilarak 350 rpm hizinda
karistirlmistir. Daha sonra sistemin sicakligi 85 °C'ye ayarlanmustir. Onceden hazirlanmis TSC
cozeltisinden 4 ml alinarak hizla ¢ozeltiye eklenmis ve karisim 40 dakika boyunca
bekletilmistir. Bu siire zarfinda, sari-yesil bir renk olusumu gézlemlenmistir. Siirecin sonunda,
kolloidal Ag Np’ler basariyla elde edilmistir. Elde edilen kolloidal Ag Np’ler, +4 °C’de ve

karanlik bir ortamda muhafaza edilmistir. Deney diizenegi Sekil 21'de gosterilmektedir.

AgNO: + Ultra Saf Su Kolloidal Ag Np

Sekil 21. Ag Np’lerin sentezi
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3.1.2. Ag@CuxO sentezi

Daha o6nce hazirlanmis olan bakir ¢ozeltisinden 50 ml alinmis ve ¢ozeltiye 1 gr PVP ilave
edilmistir. Ardindan, 6nceden hazirlanan kolloidal Ag Np’den 20 ml ¢ozeltiye eklenmistir. Bu
karisim, 300 rpm hizinda 30 dakika boyunca karistirilmistir. Son asamada, daha 6nce
hazirlanmis olan hidrazin ¢ozeltisinden 68 pl alinarak ¢ozeltiye eklenmis ve karisim 90 saniye
boyunca karistirilmistir. Elde edilen iiriin, 10.000 rpm hizinda santrifiijlenerek iki kez ultra saf

su ile yikanmis ve sonrasinda tekrar ultra saf su i¢inde yeniden dagitilmistir.

3.1.3. Ag@CuxO:rGO sentezi

10 mg GO, 1 ml ultra saf suda karistirilarak GO ¢o6zeltisi hazirlanmistir. Ardindan, 36 mg
AgNO:s, li¢ boyunlu bir balona eklenmis ve tizerine 200 ml ultra saf su ilave edilmistir. Elde
edilen karigim bir siire karigtirildiktan sonra, hazirlanan GO ¢d6zeltisinden 10 pl ¢ozeltiye
eklenmistir. Bu karisim, 20 dakika boyunca karigtirllmigtir. Daha sonra geri sogutucu sistem
kurulmus ve ¢ozelti 90 °C'de refliikks yapilmigtir. Ayni anda, ¢6zelti 350 rpm hizinda
karistirilmaya devam edilmistir. Sistem sicakligi daha sonra 85 °C'ye ayarlanmis ve 6nceden
hazirlanmis TSC ¢ozeltisinden 4 ml alinip ¢ozeltiye hizli bir sekilde ilave edilmistir. TSC hem
Ag"nin Ag?a indirgenmesini hem de GO’nun rGO’ya indirgenmesini saglamaktadir. Karigim,
40 dakika boyunca bekletilmis ve bu siirecte sari-yesil bir renk olusumu gézlemlenmistir. Sonug
olarak, Ag:rGO kolloidal nanopargaciklar basariyla elde edilmistir. Elde edilen kolloidal

Ag:rGO nanopargaciklar, +4 °C’de ve karanlik bir ortamda saklanmistir.

Devaminda, 6nceden hazirlanmis olan bakir ¢ozeltisinden 50 ml alinmig ve ¢ozeltiye 1 gr PVP
eklenmistir. Daha sonra hazirlanan kolloidal Ag:rGO ¢dzeltisinden 20 ml alinarak karigima
ilave edilmistir. Bu ¢ozelti, 300 rpm’de 30 dakika boyunca karigtirilmistir. Son asamada,
onceden hazirlanan hidrazin ¢6zeltisinden 68 pl alinarak karisima eklenmis ve ¢ozelti 90 saniye
boyunca karistirilmistir. Elde edilen iiriin, 10.000 rpm’de santrifiijlenerek iki kez ultra saf su ile
yikanmig ve ardindan tekrar ultra saf su icinde dagitilmistir. Sekil 22, Ag@CuxO:rGO

cekirdek@kabuk nanokompozitlerinin sentez agamalarini1 gematik olarak gostermektedir.
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Ag \p

GO/Ag 3z
. AgaCuO
CuNO3(3H20)

Ag@CuxO:rGO

Sekil 22. Ag@CuxO:rGO ¢ekirdek@kabuk nanokompozitlerin sentezi

3.1.4. Silisyumun Kimyasal Temizleme Adimlari ve Amaclar

RCA temizligi, 1965 yilinda Radio Corporation of America (RCA) tarafindan
gelistirilen, silisyum yiizeyindeki kirleticileri, organik kalintilar1 ve metal iyonlarin1 gidermek
i¢cin kullanilan bir temizleme prosediiriidiir (Kern, 1990). iki ana asamadan olusur:

RCAI (SC-1 - Standard Clean )

Bilesimi: H20 : H202 : NHs (6:1:1)

Amag: Organik kirleri ve partikiilleri uzaklagtirmak.

Etki: Yiizeyi hidrofilik hale getirir.

RCA2 (SC-2 - Standard Clean 2)

Bilesimi: H20 : H.02 : HCI1 (6:1:1)

Amag: Metal iyonlarini temizlemek.

Etki: Yiizeyi saf hale getirir ve metal kontaminasyonunu azaltir.

Tablo 3’te silisyumun kimyasal temizleme adimlar1 verilmistir.
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Tablo 3.Silisyumun kimyasal temizleme adimlar1

Adim Kimyasal islem Amag

1 Aseton’da ultrasonik yikama (10 dk) Yag, organik [Kkirleticiler ve bazi
partikiillerin uzaklastirilmasi

2 Aseton  kalintilarinin ~ uzaklastirilmast,

Metanol’de ultrasonik yikama (10 dk) yiizeyin daha temiz hale getirilmesi

3 Deiyonize (DI) su ile yikama Coziicii kalintilarinin giderilmesi
4 RCAT (H20:H202:NH3; 6:1:1) 60°C’de 10 dk Organik kirleticilerin ve partikiillerin
kaynatma temizlenmesi, ylizeyin hidrofilik hale
getirilmesi
5 Seyreltik HF (H-O:HF; 10:1) ile 30 sn yikama Silisyum  yiizeyindeki  dogal  oksit
tabakasinin (SiO-) uzaklastirilmasi
6 RCA2 (H-0:H20::HCI; 6:1:1) 60°C’de 10 dk Metal iyonlarinin (Fe, Al gibi) giderilmesi
kaynatma ve ylizeyin temizlenmesi
7 Deiyonize su ile yikama RCA2 isleminden sonra kalan kimyasal
kalintilarin uzaklagtirilmasi
8 Seyreltik HF (H-O:HF; 10:1) ile 30 sn yikama Son oksit tabakasinin temizlenmesi ve
yiizeyin hidrojenle kaplanmasi
9 Deiyonize suda 15-20 dk yikama ve azot gazi ile Son kalintilarin giderilmesi ve yiizeyin
kurutma kuru ve temiz hale getirilmesi

3.2. Omik Kontak Eldesi

Aliiminyum (Al), n-tipi silisyum ile temas ettiginde yiiksek tasiyici konsantrasyonu nedeniyle
omik kontak olusturur. Termal buharlastirma yontemi, ince ve homojen bir metal tabakasi elde
etmek i¢in yaygin olarak kullanilir. n-tipi yariiletkenin mat yiizeyine Al metali, 10”7 Torr
basingla kaplanmistir. Tavlama islemi sirasinda Al-Si ara ylizeyinde alagim olusumu
gerceklesir, bu da temas direncini diisiirerek elektron akisini kolaylastirir. 580 °C’de yapilan
kisa siireli tavlama (3 dakika), metalin silisyum yiizeyiyle gii¢lii bir bag olusturmasini saglar ve
stabil bir elektriksel temas elde edilir. Tavlama sirasinda azot gazi atmosferi kullanilmasinin
amaci, oksitlenmeyi onlemektir. Bu yontem, yariiletken aygit iiretiminde diisiik temas direnci
saglayan giivenilir ve tekrarlanabilir bir omik kontak olusturmak icin yaygin olarak kullanilan

bir tekniktir.

3.3. Ag@CuxO ve Ag@CuxO:rGO Heteroeklemlerin Uretimi

Omik kontak islemi tamamlanan n-Si numunesinin parlak yiizeyine Ag@CuxO ve
Ag@CuxO:rGO ince filminin kaplama islemi i¢in damlatma yontemi kullanilmistir. Her
seferinde 60 pl olmak iizere kolloidal Ag@CuxO ve Ag@CuxO:rGO, n-Si iizerine damlatildi
ve Ag Np’lerin oksitlenmemesi amaciyla UV lamba altinda kurutuldu. Bu islem 4 kez
tekrarlandi. Ayrica sentezlenen kolloidal malzemelerin XRD ve SEM olgiimlerinin

yapilabilmesi i¢in de damlatma yontemi kullanildi. 1x1 c¢cm boyutlarinda camlar kesildi ve
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temizlendi. Yine her seferinde 60 pl olmak tizere ¢ozeltilerden cam tizerine damlatildi ve UV

lamba altinda kurutuldu. Bu islem 10 kez tekrarlandi.

3.4. Metalik Kontak Olusturulmasi

Optiksel analizleri tamamlanan elektronik aygitlarin metalik kontaklarini olusturmak
amaciyla, Ag@CuO ve Ag@CuxO:rGO lizerine Au metali kaplanmistir. Bu islem, omik
kontak olusumundaki gibi yaklasik 107 Torr vakum basincinda, termal buharlagtirma

yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir. Aygitlarin sematik gosterimi Sekil 23°te verilmistir.

=== Au Kontak

= A g(@Cux0O-rGO/Ag@CuxO
— N-Si

== Al Kontak

Sekil 23. Al/n-Si/Ag@CuxO/Au ve/veya Al/n-Si/Ag@CuxO:rGO/Au aygitinin sematik
gosterimi

3.5. Karakterizasyon

Sentezlenen ¢ekirdek@kabuk nanokompozitlerin optik absorbans spektrumlart Perkin Elmer
marka UV-VIS cihazi ile belirlenmistir. Faz analizleri Cu-Kq radyasyonu (4 = 1,5406 Ae, 45
mV ve 40 mA) kullanilarak 10°-90° agilar1 arasinda PANanalytical-Empyrean marka X 1511
difraktometresiyle (XRD) yapilmistir. Yiizey morfolojileri, FEI Quanta 450 marka taramali
elektron mikroskopu (SEM) ve Tecnai G2 F30 marka kullanilarak analiz edilmistir. Ayrica
enerji dagilimi X 111 spektrometresi (EDS) ile incelenmistir. Elemental analizler, Thermo
Scientific-Kq marka monokromik Al Kq X 1511 kaynagi kullanilarak X 1smi1 fotoelektron
spektrometresi (XPS) kullanilarak yapilmistir. Kompozit malzemelerin gegirimli elektron

mikroskobu (TEM) goriintiileri Tecnai G2 F30 marka cihazla 6l¢iilmiistiir.
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4.BULGULAR

4.1. UV-VIS Analizi

Optik absorbans spektrumlarim1 Olgerek Ag Np olusumunu belirlemek miimkiindiir.
Parcaciklarin boyutu ve en boy orani, emilen 1518in dalga boyunu biiyiik 6l¢iide etkiler.
Boyutlardaki farkliliklar her ¢oziimiin farkli bir renge sahip olmasina neden olur. Plazmonik
Np’lerin canli renkleri, her bir nanopargacigin yiizeyindeki iletim elektronlarinin belirli bir
dalga boyunda 1s1kla uyarildiginda titregsmesi nedeniyle olusur. Bu titresimler, par¢acik boyutu
ve sekli degistirilerek ayarlanabilecek son derece parlak renklerle sonuglanir (Shenashen vd.,

2014).

Sekil 24°te farkli boyutlarda ve sicakliklarda Ag Np’lerin kolloidlerinin renk haritasi
gosterilmektedir. Renkler, tiim numuneler i¢in ayni hacim konsantrasyonu dikkate alinarak
hesaplanmistir. Renk haritasinin tiim boyut ve sicaklik araligi igin, parlak sar1 ton ve koyu
kirmiz1 rengin oldugu kiip ve tetrahedronun hakim oldugu bdlge disinda, acik sari renk
goriilmektedir. Yonlu kiiresel sekillerin spektrumlar1 arasindaki benzerlikler ile kiip ve
tetrahedronun spektrumlari arasindaki farkliliklar nedeniyle bu beklenmedik bir durum degildir

(Gonzalez vd., 2014).
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Sekil 24. Kolloidal Ag Np’lerin numunesinin yapisi/optik haritasi. (Gonzalez vd.2014).

Sekil 25a’da Ag Np, Ag@CuO ve Ag@CuxO:rGO kolloidal c¢ekirdek@kabuk

nanokompozitlerin UV-Vis absorpsiyon spektrumlari, Sekil 25b’de ise 1mM konsantrasyonla
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sentezlenen Ag Np’lerin goriintiisii verilmistir. Sentezlenen kolloidallerin absorpsiyon zirvesi
sirastyla 430 nm, 410 nm ve 423 nm’dir. Uretilen Ag Np’lerin rengi ve 430 nm’deki yiizey
plazmon rezonansi pikinin varligi literatiirle karsilastirildiginda kiiresel Ag Np’lerin varligini
gosterir (Chovdhuri vd., 2016; Yosuf vd., 2017). Sentezlenen Ag Np’lerin rengi literatiirle
uyum i¢indedir. Spektrumlara bakildiginda Ag Np ve Ag@CuxO arasinda 20 nm’lik, Ag Np ve
Ag@CuxO:rGO arasinda 7 nm’lik bir kayma gozlemlenmektedir. Bu durum bize
sentezledigimiz kolloidallerin ¢ekirdek@kabuk nanokompozit olduguna kuvvetle isaret
etmektedir. Ayn1 zamanda, sentezlenen saf Ag Np’leri CuxO kabugu tarafindan ortiildiikten
sonra 430 nm’den UV boélgeye kayan 410 nm’de yiizey plazmon rezonans1 sergilemektedir. Ag
Np ve CuxO nun biraraya gelmesinden kaynaklanan sinerjik etkinin sonucu olarak, Ag@CuxO
yapist hem UV hem de goriinilir bolge uygulamalart i¢in uygun hale gelmistir. Ag Np ile
Ag@CuxO:rGO arasindaki 7 nm’lik kayma Ag@CuxO’ya gore daha az olmasimna ragmen
rGO’nun avantajlar1 kompozit yapiya pozitif etkiler saglayacagi diistiniilmektedir. rGO’nun
avantajlari, CuxO’nun iletim bandindaki optik olarak uyarilmis elektronlarin tercihen ona
transfer olmasi1 ve valans bandinda bosluklar birakmasidir. Boylece SERS performansi

artmaktadir (Bai vd., 2021).

a) b)

‘— Ag@CuxO:rGO
— Ag@Cu,0
—— Ag Np
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Sekil 25. Ag Np, Ag@CuxO ve Ag@CuxO:rGO ¢ekirdek@kabuk nanokompozitlerin a) UV-
Vis absorpsiyon spektrumlari, b) ImM konsantrasyonla sentezlenen Ag Np
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4.2. XRD Analizi

Kolloidal olarak iiretilen Ag Np, Ag@CuO ve Ag@CuxO:rGO ¢ekirdek@kabuk
nanokompozitlerin XRD analizinin yapilabilmesi i¢in, numuneler cam yiizey {izerine damlatma
yontemiyle hazirlanmistir. Sekil 26, Ag Np, Ag@CuxO ve Ag@CuxO:rGO ¢ekirdek@kabuk
nanokompozit yapilarin XRD desenlerini vermektedir. Ag Np’ler i¢in, Ag’nin (111), (200),
(220), (311) ve (222) kirmmimlar sirasiyla 38,1°, 44,3°, 64,5°, 77,5° ve 81,6° (26) degerlerinde
gozlenmigtir (JCPDS No: 98-004-4387). CuxO’nun Ag Np’ler {izerine biiyiitiilmesiyle,
CuxO’nun ana pik noktasit ve diger kirmim tepe yogunluklari, kii¢iik parcacik boyutlari
nedeniyle Ag@CuxO’nun XRD desenlerinde net olarak goriilmemektedir. Ayni sekilde rGO,
cekirdek@kabuk nanokompozit yapiya dekore edildiginden kirim tepe yogunluklari
Ag@CuxO:rxGO’nun  XRD desenlerinde goriilememektedir. Ancak Ag@CuxO ve
Ag@CuxO:rGO ¢ekirdek@kabuk nanokompozit yapilarin desenleri dikkatlice incelendiginde,
CuxO’nun ana piki Ag Np’nin ana pikiyle ayn1 26 bolgesine denk geldigi i¢in, Ag’nin keskin
pik tabaninin genisledigi goriilmektedir. CuxO ‘nun 37,23° ‘deki (111) kirinimi nedeniyle
(JCPDS No: 98-001-6025), temel bozulmanin Ag’nin 38,1° (111) zirvesinde goriilebilecegini
gostermektedir (Davaslioglu vd., 2021).

Ag@Cu,0:rGO

\N

Ag@Cu,0
N
n
£
= (111)
m
=
[
©
S |AgNp
ur (200) 220]
(311) (222)
Cam A A A

10 20 30 40 50 60 70 80 20
20(Derece)

Sekil 26. Ag Np, Ag@CuxO ve Ag@CuxO:rGO ¢ekirdek@kabuk nanokompozit yapilarin XRD
desenleri
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4.3. SEM (EDS) Analizi

Kolloidal olarak iretilen Ag Np, Ag@CuxO ve Ag@CuxO:rGO ¢ekirdek@kabuk
nanokompozitlerin SEM analizinin yapilabilmesi i¢in, numuneler karbon bant iizerine
damlatilmis ve kurutulmustur. Islak kimyasal yontemle sentezlenen Ag Np’lerin, Ag@CuxO ve
Ag@CuxO:rGO ¢ekirdek@kabuk nanokompozit yapilarin SEM goriintiileri Sekil 27(a-c)’de
verilmistir. Kiiresel Ag Np’lerin goriintiileri incelendiginde (Sekil 27a), ~30-60 nm civarinda
Ag Np’ler olustugu goriilmektedir. Bunu yaninda Ag@CuxO ¢ekirdek@kabuk
nanokompozitlerin rGO tabakasina tutundugu goriilmektedir (Sekil 27c). Sekil 27d’de
Ag@CuxO:rGO ¢ekirdek@kabuk nanokompozit yapinin EDS sonuclar1 verilmistir. EDS
sonuclarinda Ag, Cu, C ve O’nun varlig1 agik¢a goriilmektedir. Ag@CuxO ve Ag@CuxO:rGO
cekirdek@kabuk nanokompozitlerin varligi 1sik ile uyarilmis yiik tastyicilarinin kolayca ayrilip
bozunma reaksiyonuna katilmak {izere ylizeye aktarilabilecegi anlamina gelir; bu, 6zellikle

CuxO gibi smirh tasiyict diflizyon uzunluguna sahip yart iletkenler i¢in dnemlidir (Ren vd.,

2015).

Element Weight % Atomic % NetInt.  Error %
C kal CK 7388 8188 484 637

0K 1828 1525 725 123
Cuk 25 052 053 4216

Agl 082 01 084 3N

Al
’ Cula
L“—‘ Agla‘ C\I_Ka(uKﬂl

18 36 54 2 90 108 126 144 162

Sekil 27. a) Ag Np, b) Ag@CuxO, c) Ag@CuxO:rGO c¢ekirdek@kabuk nanokompozitlerin
SEM goriintiileri, d) Ag@CuxO:rGO ¢ekirdek@kabuk nanokompozitlerin EDS sonucu
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4.4. XPS Analizi

Sekil 28’de Ag@CuxO ¢ekirdek@kabuk nanokompozit yapinin XPS analizi verilmistir.
Kimyasal durum, degerlik ve baglanma enerjisi XPS ile arastirilmaktadir. Optik uygulamalar
nanopartikiillerin degerlik durumlarina dayanmaktadir (Parvathiraja and Shailajha, 2021). Sekil
28(a-d) swrasiyla ylizey, Ag, Cu ve O spektrumlarindaki Ag@CuxO ¢ekirdek@kabuk
nanokompozit yapilarin XPS spektrumunu gostermektedir. Sekil 28a’da ¢ekirdek Ag metalleri,
Cu 2p ve Ols’den olusan genis ylizey spektrumlar1 verilmistir. Sekil 28b’deki 374,08 eV ve
368,08 eV baglanma enerjileri, hazirlanan nanokompozitteki metalik Ag (Ag®)’1 gbsteren Ag
3d3n ve Ag 3dsp’ye tahsis edilmistir (Sahu vd., 2020). Sekil 28¢c Cu 2p spektrumunu
gostermektedir. 954,18 eV ve 934,28 eV baglanma enerjileri CuO’nun Cu?"’sina
atfedilmektedir (Viswonathan vd. 2020). 932,28 eV ve 952,08 eV baglanma enerjileri ise
CuxO’ya atanmustir (Xiong vd., 2014). Bu nedenle XPS pikleri hazirlanan nanokompozitte Cu?*
ve Cu'*’nin her iki oksidasyon halinin olusumunu dogrulamustir. Sekil 28d Ols spektrumunu
gostermektedir. 530,28 eV’deki gozlemlenen pik, CuO’daki 6rgii oksijen atomlarina atanmigtir
ve 531,38 eV’deki pik ise, adsorbe edilen OH gruplarindan kaynaklanmaktadir (Hajakbari and
Shafieinejad, 2014; Yang vd., 2014).

Sekil 29°da Ag@CuxO:rGO ¢ekirdek@kabuk nanokompozit yapimin XPS analizi verilmistir.
Sekil 29(a-e) sirasiyla yiizey, Ag, Cu, O ve C spektrumlarindaki Ag@CuxO:rGO
cekirdek@kabuk nanokompozit yapilarin XPS spektrumunu gostermektedir. Sekil 29a’da
cekirdek Ag metalleri, Cu 2p ve Ols’den olusan genis ylizey spektrumlart verilmistir. Sekil
29b’deki 374,08 eV ve 368,18 eV baglanma enerjileri, hazirlanan nanokompozitteki metalik
Ag (Ag®)’1 gosteren Ag 3dsn ve Ag 3dsp’ye tahsis edilmistir (Wei vd., 2018). Sekil 29¢ Cu 2p
spektrumunu gostermektedir. 954,08 eV ve 934,28 eV baglanma enerjileri CuO’nun Cu?*’sina
atfedilmektedir (Viswonathan vd. 2020). 932,18 eV ve 952,08 eV baglanma enerjileri ise
CuxO’ya atanmistir (Xiong vd., 2014). Sekil 29d Ols spektrumunu gostermektedir. 530,48
eV’deki gozlemlenen pik, metal oksidin oksijenine aittir. 531,8 eV’deki baglanma enerjisi rGO
ylizeyindeki hidroksil ve epoksi gruplarindaki oksijene atfedilmektedir. 533,8 eV baglanma
enerjisi ise rGO yiizeyleri karboksil gruplarinda oksijen igerdiginden adsorbe edilmis su
molekiillerindeki oksijene karsilik gelmektedir (Kousar vd., 2024). Sekil 29¢ 284,6 eV, 285,36
ve 288,48 eV’deki pikler sirastyla C-C, C-O ve C=O’nun baglanma enerjilerine karsilik
gelmektedir (Li vd. 2011; Luo vd., 2012). Ag@CuxO:rGO’daki C-O pikinin yoklugu ve C=0
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pikinin 6nemli 6l¢iide azalmasi esas olarak GO’nun rGO’ya indirgenmesine atfedilebilir (Wei

vd. 2018).
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Sekil 28. Ag@CuxO ¢ekirdek@kabuk nanokompozit yapinin XPS Analizi a) surway, b) Ag 3d,
c¢) Cu 2p ve d) Ols spektrumlari
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Sekil 29. Ag@CuxO:rGO ¢ekirdek@kabuk nanokompozit yapinin XPS analizi a) surway, b)

Ag 3d, ¢) Cu2p,d) Ols ve e) C 1s spektrumlari
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4.5. TEM Analizi

Sekil 30(a-c)’de swrasiyla Ag Np, Ag@CuO ve Ag@CuxO:rGO ¢ekirdek@kabuk
nanokompozitlerin TEM goriintiileri verilmistir. Sekil 30a incelendiginde, Ag Np’lerin kiiresel,
yarim kiiresel ve hegzagonal benzeri geometrilere sahip oldugu tespit edilmistir. Sentezlenen
nanopartikiillerin boyut dagiliminin yani sira geometrisinin de ¢ogunlukla indirgeyici maddenin
dogasina bagli oldugu bilinmektedir (Yerragopu vd., 2020). TSC ayrica bir stabilizasyon
maddesi olarak da islev gérmektedir. Yani, karboksil gruplarindaki serbest elektron ciftlerine
sahip nanopartikiilleri elektrostatik olarak stabilize ederek, serbest orbitallere sahip metalik
atomlar iceren bilesiklerde bir stabilize edici madde olarak kullamilabilir. Ozetlemek gerekirse,
metal tuzlarmin indirgeme siireci boyunca indirgeyici maddenin reaktifligini metalin redoks
potansiyeline gore kontrol etmek kritik 6neme sahiptir. Sentez siireci sirasinda bu reaksiyonun
hiz1 asint yiiksekse, ¢ok sayida metal g¢ekirdegi ve son derece kiiresel parcaciklar hizla
iiretilecektir. Ote yandan, reaksiyon hizi ¢cok yavas ise, par¢aciklar birlesecek ve farkli sekilli
parcaciklar olusacaktir. Ayrica, yilizey aktif madde nedeniyle, diizenlenmis kararlilik,
cozlniirliik, reaktivite, dagilabilirlik, boyut ve sekle sahip nanoparcaciklar yaratilabilir (Suriati
vd., 2014; Yilmaz vd., 2023). Ancak, bu kontrollii yapilarin tekrarlanabilirligi ve kontrolii bir
zorluk olmaya devam etmektedir. Bu tez ¢alismasinda, Ag Np’lerin sentezi i¢in indirgeyici
madde olarak sadece TSC kullanildigindan ve yiizey aktif madde kullanilmamasindan dolay1
farkl1 geometrilere sahip Ag Np’ler elde edilmistir. Sekil 30(b,c)’de Ag@CuxO ve
Ag@CuxO:rGO ¢ekirdek@kabuk nanokompozitlerin varligi agikca goriilmektedir. Sekil
30d’de Ag@CuxO cekirdek@kabuk nanokompozitlerin olusumunu daha da dogrulamak igin
Ag@CuxO c¢ekirdek@kabuk nanokompozitin HRTEM goriintiisii  alinmistir.  HRTEM
goriintlistinde Ag ve CuxO i¢in diizlemler arasi bosluklarin sirastyla 0,234 nm ve 0,246 nm
oldugu belirlenmistir ve bu, Ag ve CuxO’nun (111) diizlemine atfedilmektedir (Li vd., 2024;
Park vd., 2022). Sekil 30e, Ag, Cu ve O’nun EDS haritasin1 gdstermektedir. EDS haritast
incelendiginde Ag cekirdegin merkezde yogunlastigi ve Cu ve O elementlerinin bir arada
bulundugunu ve c¢ekirdegin cevresinde kabuk yapisini olusturdugunu dogrulamaktadir.
Oksijenin yogun olarak ¢ekirdek etrafinda bulundugu gézlemlenmektedir; ancak daha genis bir
alanda seyrek sekilde dagilan oksijen, rGO'ya ait oksijen atomlarini temsil etmektedir. Sekil
30e, rGO/Ag@CuxO c¢ekirdek@kabuk nanoyapisinin  kabuk kismindaki oksijen
dagilimini basariyla gostermektedir. Bu yapi, UV 1sik algilama gibi optoelektronik

uygulamalarda verimli bir performans i¢in milkemmel bir diizenlilik ve homojenlik sunabilir.
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m ‘

Sekil 30. a) Ag Np, b)Ag@CuxO ¢ekirdek@kabuk nanokompozit yapi, ¢) Ag@CuxO:rGO
cekirdek@kabuk nanokompozit yapilarin TEM goriintiileri, d) Ag@CuxO c¢ekirdek@kabuk
nanokompozit yapinin HRTEM goriintiisii, €) Ag, Cu ve O’nun EDS haritast

4.6. Elektriksel Olciimler

Al omik kontak kaplanan n-tipi silisyum iizerine drop casting yontemiyle Ag@CuxO ve
Ag@CuxO:rGO kolloidal ¢ekirdek@kabuk nanokompozitler kaplanmistir. Daha sonra Au
metal kontaklar alinmistir ve Al/n-Si/Ag@CuxO/Au ve Al/n-Si/Ag@CuxO:rGO/Au aygitlart
tretilmistir. n-SI/Ag@CuxO ve n-S/Ag@CuxO:rGO heteroeklemlerinin 1518a tepkisi ve
fotodedektdr performansi, karanlikta ve goriinilir bolgedeki farkli 1s1k siddetlerinde (10-150

mW/cm?), £2 V araliginda ve oda sicakliginda gerceklestirilen [ —V o6lgiimleriyle
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incelenmistir. Aygitlarin karanlikta ve goriiniir 151k altindaki I — V o6zellikleri Sekil 31°de
verilmigstir. [ — V grafiklerine bakildiginda, akimin ters beslem bolgesinde artan 151k siddeti ile
kademeli olarak arttig1 gozlemlenmistir. Bu artigin 10 — 100 mW/cm? 151k siddetlerinde daha az
oldugu ve yiiksek 1s1k siddetlerinde (125 ve 150 mW/cm?) daha belirgin oldugu agik¢a
gorlilmektedir. Diyotlarin akimlar1 dogru beslem bolgesindeki 151k siddetiyle cok fazla
degismemektedir. Akim, ters beslem bolgesinde yiiksek 151k siddetleriyle artmasina ragmen,

artan dogru beslem voltajiyla diisiik 151k siddetlerine gore daha doymus olma egilimindedir.
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Sekil 31. a) n-Si/Ag@CuxO ve b) n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin I — V grafikleri

Dogrultma orani, bir diyotun dogru beslemde akimi nasil ilettigini ve ters beslemde akimi nasil
engelledigini gosterir ve dogrultma orani, dogru ve ters beslemlerdeki akimlarin oranindan
belirlenir (Eden vd., 2024). Dogru beslem akim degerleri, ters beslem akim degerlerine
boliinerek dogrultma orani hesaplanmistir. Bu hesaplamalar, tim aygitlar i¢in +2 volt gerilim
araliginda gergeklestirilmistir. Dogru beslem altinda, artan 151k siddetiyle akimda 6nemli bir
degisiklik olmazken, ters beslem altinda, 15132 akim tepkisi geleneksel bir fotodiyotun
karakteristigidir (Yilmaz vd., 2023). Bu, dogrultma oranmin artan 11k siddeti ile azaldig:
anlamma gelir. Bu, fotoakimin artan 151k siddetiyle artarken, dogru beslem akimin neredeyse
degismeden kalmasiyla ac¢iklanabilir. Yiiksek fotoakim yogunlugu ile yiik rekombinasyonunun
engellendigi anlamina gelmektedir. Baska bir ifadeyle, etkili elektron-bosluk ayrimi gergeklesir
(Li vd., 2022; Yilmaz vd., 2023). £2 V i¢in hesaplanan dogrultma orani1 degerleri Tablo 4’te
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verilmistir. Ayrica, +2 V ig¢in 151k siddetine bagli dogrultma oranmi grafikleri Sekil 32’de

verilmistir. En yiiksek dogrultma oran1 degerleri n-Si/Ag@CuxO aygitinda gozlemlenmistir.

Tablo 4.Uretilen aygitlari +2 V’da hesaplanan dogrultma orani degerleri

Isik Siddeti Dogrultma Orant
(mW/cm?) n-Si/Ag@CuxO n-Si/Ag@CuxO:rGO
Karanlik 2030,93 990,89
10 341,84 134,65
20 324,09 112,93
30 296,29 110,49
40 263,64 97,30
50 233,74 85,41
60 204,67 71,71
70 174,20 63,08
80 145,03 56,78
90 123,12 43,30
100 102,42 35,78
125 62,40 26,36
150 24,63 14,13
a) b)
I 1000 » —s— n-SilAg@Cu,0:rGO
1000 1 (=22l ] V=12V
A S I
E \'\.\ £ 100 e N
£ " . "~
D 1004 \-\ D "~
g 8 \\.\
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Sekil 32. a) n-SI/Ag@CuxO ve b) n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin 151k siddetine baglh
dogrultma oran1 grafikleri
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Elektriksel ol¢iimler sonucunda, tiim aygitlarin idealite faktorii (n) ve engel ytiksekligi (¢pv)
degerleri sirasiyla denklem (10) ve (12) kullanilarak hesaplanmstir. Sekil 33’te, 151k siddetine
bagli n ve ¢y grafikleri sunulmustur. n-Si/Ag@CuxO ve n-SI/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin I —
V grafiklerine gore hesaplanan n degerleri, karanlikta ortamda sirasiyla, 3,25 ve 3,79 iken 150
mW/cm? 151k siddetinde ise sirasiyla 2,90 ve 1,74 olarak belirlenmistir. Ayni kosullarda ¢y
degerleri karanlikta sirasiyla 0,71 eV ve 0,72 €V degerlerinde iken 150 mW/cm? 151k siddetinde
ise sirastyla, 0,77 eV ve 0,90 eV olarak hesaplanmistir. Tablo 5 ve 6’da her iki aygit icin
hesaplanan n ve ¢, degerleri verilmistir. Bu tablolara bakildiginda, n’nin 151k siddetinin
artmasiyla azaldig1 goriilmektedir. ¢y nin ise arttig1 gdzlemlenmektedir. Yiiksek n degerleri, ara
ylizey ince dogal oksit tabakasinin varligina ve diisiik bariyer diizensizliklerinin genis bir
dagilimina atfedilebilir. (Huang ve Wang, 2015; Maril vd., 2015; Orak vd., 2018; Turut vd.,
2015). Ayrica n’nin 1’den biiyiikk olmasi (n > 1), Schottky diyotunun ideal bir davranis
sergilemedigini gostermektedir (Tatar vd., 2009). Tablolarda goriildiigii gibi ¢y 151k siddeti
arttikca  artmaktadir. Ote yandan, [ —V &lgiimii aydmlatilmis kosullar altinda
gerceklestirilmistir ve aydinlatma nedeniyle olusanlarin yani sira fazladan elektronlar da
saglanmistir (Tatar vd., 2009). Baska bir ifadeyle, aydinlatilmis kosullar altinda olusturulan
bosluklar arka kontaga c¢ekilirken, elektronlar eklemde toplanir (Card ve Rhoderick,1971;
Cowley ve Sze, 1965; Orak vd., 2018). Bu durum, tasiyicilarin yeniden dagilimina neden olarak
bariyer yliksekligini etkileyebilir. Ayrica, aydinlatma altinda ek elektronlarin olugsmasi, mevcut
I — V karakteristiklerini de degistirmektedir. Bu nedenle, aydinlatilmis durumda ters beslem

akimi, dogru beslem akim degerlerini miktar olarak asar (Orak vd., 2018).

78



Tablo 5. n-Si/Ag@CuxO aygitinin 151k siddetine bagh n, ¢ ve R degerleri

Isik Siddeti v dV/dinl H(I) -1 F(V)-V
mW/em?) " TR ev)y 1 Ra(kQ)  ge(eV)  R(kQ)  gu(eV)  Ra(kQ)
karanhk 325 0,71 333 0,84 0,71 0,70 0,78 0,77
oda 333 0,72 333 097 0,71 0,81 0,78 0,81
10 331 0,73 332 1,03 0,71 0,90 0,72 0,83
20 330 0,74 330 1,09 0,71 0,96 0,78 0,84
30 329 0,74 328  LI3 0,71 0,99 0,78 0,85
40 328 0,74 328 1,14 0,71 1 0,78 0,86
50 327 074 327 1,16 0,71 1,02 0,78 0,88
60 325 074 329 1,16 0,71 1 0,78 0,91
70 321 0,75 325 123 0,71 1,05 0,78 0,96
80 3,18 0,75 325 127 0,71 1,06 0,78 1,49
90 3,14 0,75 3,12 137 0,72 1,17 0,78 1,05
100 3,11 076 3,10 142 0,72 1,19 0,79 1,10
125 3,06 077 305 136 0,72 1,23 0,79 1,18
150 290 0,77 288 1,55 0,73 1,35 0,80 0,27
Tablo 6.n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitinin 151k siddetine bagli n, ¢» ve R, degerleri
Isik Siddeti [RY; dV/dinl H(D) -1 F(V)-V
mW/em?) "7 g o) 1 Ra(kQ) ge(eV)  R(kQ)  ge(eV)  Ru(kQ)
karanhk 3,79 0,72 2,99 226 0,71 82 0,72 18
oda 3,79 081 3,11 70 0,80 60 0,86 12
10 353 081 248 76 0,85 60 0,88 23
20 339 082 2,62 66 0,83 54 0,88 26
30 326 083 236 70 0,85 57 0,89 22
40 300 083 282 49 0,83 40 0,89 32
50 297 084 257 54 0,85 43 0,96 1,6
60 289 084 234 59 0,87 46 0,96 6,1
70 272 084 232 55 0,87 43 0,96 16
80 2,52 084 222 54 0,88 41 0,97 30
90 228 086 2,00 61 0,91 46 0,98 28
100 2,08 088 2,18 43 0,89 32 0,98 39
125 187 090 193 52 0,92 38 1,13 10
150 1,74 090 136 183 0,95 165 1,09 19
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Sekil 33. a) n-S/Ag@CuxO ve b) n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitlariin I — V grafigine gore
hesaplanan 151k siddetine bagl n ve ¢y grafikleri

Cheung fonksiyonlarma ait dV /dInl — I grafikleri Sekil 34’te verilmistir. Denklem (17)
dikkate alinarak cizilen grafik bir dogruyu vermektedir. Bu dogrunun egimi ise bize Rj
degerlerini vermektedir. Ayrica [ = 0 noktasinda diisey ekseni kesen noktadan n
hesaplanmaktadir. Cheung fonksiyonlarindan hesaplanan n ve Rg degerleri Tablo 5 ve 6’da
verilmigtir. n-Si/Ag@CuxO aygitii¢in, 60 mW/cm? 151k siddetinde minimal bir artis
gozlemlenmesine ragmen, genel olarak 151k siddetinin artmasiyla birlikte n degerlerinde bir
azalma egilimi gOriilmiistiir. Buna karsilik, R degerleri 151k siddeti arttikga kiiciik
dalgalanmalar dahilinde bir artig gostermistir. n-Si/Ag@CuxO:rGO aygiti i¢in ise, karanlk
ortamdan oda 15181 kosullarina geciste n degerinde belirgin bir artis gézlemlenmistir. 40
mW/cm? 151k siddetine kadar olan aralikta dalgalanmalar goriilmekle birlikte, genel anlamda
151k siddetinin artistyla n degerleri azalma egilimindedir. Ry degerleri, 151k siddetinin
artmasiyla birlikte genel olarak azalma egilimi gostermistir. Ancak, 150 mW/cm? 151k

siddetinde R degerinde bir yiikselme kaydedilmistir.
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Sekil 34. a) n-Si/Ag@CuxO ve b) n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin dV /dinl — I grafikleri

Denklem (18) kullanilarak elde edilen H(I) — I grafikleri Sekil 35°te verilmistir. H(I) — I
grafiginin egimi Ry ’yi, I = 0 noktasinda dogrunun diisey ekseni kestigi nokta ise ¢y’yi
vermektedir. Tablo 5 ve 6’ya bakildiginda her iki aygit i¢in de 151k siddeti arttik¢a ¢pp nin arttigt
gorlilmektedir. R, degerlerine bakildiginda ise n-Si/Ag@CuxO aygiti icin 151k siddeti arttikga
arttigr goriilmektedir. n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitinda ise R; degerleri 151k siddeti arttikca

azalmus, fakat 150 mW/cm? 151k siddetinde bir yiikselme goriilmektedir.
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Sekil 35. a) n-Si/Ag@CuxO ve b) n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin H(I) — I grafikleri
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Aygitlarin Cheung fonksiyonlari ve geleneksel I — V dl¢limlerinden elde edilen n degerlerinin
151k siddetiyle nasil degistigi Sekil 36’da gdsterilmistir. Sekil 36’da goriilecegi iizere, hem
Cheung fonksiyonlart hem de geleneksel I — V Ol¢limleriyle hesaplanan n, 151k siddeti arttik¢a
azalma egilimi gostermektedir. Her iki yontemle elde edilen n sonuglarinin uyumlu bir sekilde
degisim gosterdigi tespit edilmistir. Bu durum, farkli analiz yontemleri arasinda tutarlilik

oldugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 36. a) n-Si/Ag@CuxO ve b) n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin 151k siddetine bagl idealite
faktori grafikleri

Norde fonksiyonlar1 kullanilarak ¢v ve Ry degerleri hesaplanabilmektedir (Denklem (21) ve
(22)). Sekil 37°de F(V) — V grafikleri verilmistir. Tablo 5 ve 6’ya bakildiginda n-Si/Ag@CuxO
aygiti icin 151k siddetinin artisiyla birlikte ¢, degerlerinde minimal degisimler gozlemlenmistir.
Genel olarak 0,78 eV olarak hesaplanan ¢, 150 mW/cm?’de 0,80 eV olarak hesaplanmistir. R,
degerlerine bakildiginda ise 151k siddeti arttik¢a artis gozlemlenmekle beraber 150 mW/cm? 151k
siddetinde bir diisiis goriilmektedir. n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitinda ise 151k siddeti arttik¢a ¢hy
degerleri artmakla birlikte 150 mW/cm? 151k siddetinde bir diisiis gozlemlenmistir. R, degerleri

analiz edilecek olursa olduke¢a dalgali bir davranig sergilemektedir.
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Sekil 37. a) n-Si/Ag@CuxO ve b) n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin F (V) — V grafikleri

Sekil 38, n-Si/Ag@CuxO ve b) n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin farkli yontemler i¢in ¢p-151k
siddeti grafiklerini vermektedir. Geleneksel I — V 6l¢limleri, Cheung fonksiyonlar1 ve Norde
fonksiyonlarindan elde edilen ¢, degerleri, 151k siddetinin artistyla birlikte yiikselme
egilimindedir. Her {i¢ yontemle elde edilen ¢, sonuglarinin uyumlu bir sekilde degisim

gosterdigi tespit edilmistir. Bu durum, farkli analiz yontemleri arasinda tutarlilik oldugunu

ortaya koymaktadir.
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Sekil 38. a) n-Si/Ag@CuxO ve b) n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin ¢p-151k siddeti grafikleri
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Sekil 39’da, geleneksel I — V olgiimleri, Cheung fonksiyonlar1 ve Norde fonksiyonlarindan
elde edilen R degerleri gosterilmistir. n-Si/Ag@CuxO aygitinin R; degerleri 151k siddeti
arttikca genel olarak bir artig egilimi gostermektedir. n-S/Ag@CuxO:rGO aygitinin Ry
degerleri ise 151k siddeti arttikca Once azalmis sonra artmistir. Bu durum, artan 1s1k siddetinin
aygitin tastyict yogunlugunu artirarak iletkenligi iyilestirmesi ve dolayisiyla Ry degerlerini
diisiirmesiyle agiklanabilir. Belirli 151k siddetlerindeki dalgalanmalar, aygit i¢indeki malzeme
ozelliklerinden ve/veya ara yiizdeki yilik tasiyict hareketliliginden kaynaklanabilir. Genel
olarak, yiiksek 151k siddetlerinde daha diisiik R degerleri elde edilmesi, aygit performansinin

1518a duyarlt oldugunu gostermektedir.
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Sekil 39. a) n-Si/Ag@CuxO ve b) n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin Re-151k siddeti grafikleri

Aygitlarin, [ —V grafiklerinden, Cheung fonksiyonlarindan ve Norde fonksiyonlarindan
hesaplanan dogrultma oranlari, n, ¢ ve R, degerleri Tablo 5 ve 6’da verilmistir. Ug yontem ile

hesaplanan veriler incelendiginde, birbiriyle uyumlu sonuclar elde edildigi anlagilmaktadir.

4.7. Fotodedektor Parametreleri

n-Si/Ag@CuxO
fotoakim, On/Of f, duyarlilik, spesifik algilayicilik, giiriiltii esdeger giicli, normalize edilmis

ve n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin  fotodedektér parametrelerinden,

fotoakim orani ve harici kuantum verimliligi incelenmistir.
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4.7.1. Aygitlarin fotoakim sonuclari

Denklem (33)’e gore hesaplanan fotoakim degerleriyle olusturulan 11k siddetine bagl fotoakim
grafikleri Sekil 40°ta -2 V’ta logaritmik bir 6l¢ekte gosterilmistir. Grafikler incelendiginde
fotoakimin artan 151k siddetleriyle artmaktadir. Bu artisin 125 ve 150 mW/cm? 151k siddetlerinde
daha fazla oldugu aciktir. Bu durum, yiiksek 1s1k siddetlerinde rekombinasyonun ve tuzaklarin
etkisinin azaldigi anlamina gelmektedir (Yilmaz vd., 2024). Fotoakim artan 151k siddetiyle
artmasina ragmen, bu artis dogrusal degildir. Grafiklerde ti¢ farkli dogrusal bolge gdsterilmistir
ve bu dogrusal bolgelerin egimi artan 151k siddetiyle artmaktadir. Farkli egimlerin varligi, artan
151k siddeti ile birlikte aktif olan tuzaklarin davranisinin degistigi anlamina gelir (Zhao vd.,
2019). Egim diisiik 151k siddetlerinde 1’den azdir ve bu Ag@CuxO ve Ag@CuxO:rGO ile n-Si
ara yiizlinde tuzaklarin (azinlik tasiyicilart i¢in) varligina atfedilebilir (Yildirim vd., 2022).
Yani, egim Ag, CuxO ve rGO ara yiizlerindeki yiiksek tuzak yogunlugu oran1 ve uzun 6miirlii
ylik tuzaklarmin yiiksek orani1 nedeniyle 1°den diisiiktiir (Shkir vd., 2019). Benzer sekilde, daha
yiiksek 151k siddetlerine dogru, ara yiiz tuzaklari, 1’den daha yiiksek egim veren bolgede
tuzaktan kurtulmaya baglar. 5’ten biiyiik bir egim, yiiksek 151k siddetlerinde yiik tasiyicilarinin
tuzaklardan kactig1 ve rekombinasyon etkilerinin azaldigi anlamina gelmektedir (Yildirim vd.,

2024).
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Sekil 40. a) n-Si/Ag@CuxO, b) n-S1/Ag@CuxO:rGO aygitlari i¢in farkli 151k siddetlerine bagl

fotoakim grafikleri
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4.7.2. Aygitlarin On/Off sonuglar:

Aygitlarin goriiniir 151k altinda Denklem (35)’e gore On/Of f degerleri hesaplanmis ve Sekil
41°de sunulmustur. Genel olarak, bu oranlarin gerilime bagimlilig1 zayiftir. Karanlik akim
degerleri ¢ok diisiik oldugundan en yiiksek On/Off degerleri sifir gerilimde elde edilmistir.
nSi/Ag@CuxO aygiti igin en yiikksek On/Of f degeri 10.688 iken n-Si/Ag@CuxO:rGO aygiti
icin ise 19.150°dir. 125 ve 150 mW/cm?'de, On/Of f un artan dogru beslem ile birlikte daha
hizli arttig1 goriilmektedir. Bu durum, artan 151k siddetleriyle artan dogru beslem ile birlikte
fotoakimin artmasimnin bir sonucudur. n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitinint On/Off degeri n-
Si/Ag@CuxO aygitinin On/Off degerinden daha yiiksek ¢ikmigtir. Bu durum. rGO’nun
yiiksek tastyict hareketliliginden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 41. a) n-Si/Ag/CuxO, b) n-Si/Ag/CuxO:rGO, aygitlariin farkl 151k siddetlerinde gerilime
bagli On/Of f grafikleri

4.7.3. Aygitlarin R sonuclari

Aygitlarin goriiniir 151k altindaki R degerleri Denklem (34) ile hesaplanmis ve gerilime bagh
R — V grafikleri Sekil 42°de verilmistir. Her iki aygitta da R degerleri 151k siddeti arttik¢a (10-
80 mW/cm? arasinda) azalir. 90 mW/cm? 151k siddetinden sonra (90 — 150 mW/cm? arasinda)
ise artma gozlemlenmistir. R — V grafiklerinde, R ’nin artan 151k siddetiyle olan bagimlilig
dogrusal bir iligki gostermemektedir. 10 mW/cm? 151k siddetinde R degerleri oldukea yiiksektir,

ancak 60 mW/cm®ye kadar belirgin bir diisiis gozlemlenmistir. Bununla birlikte, 70

86



mW/cm?*nin iizerindeki 151k siddetlerinde R degerlerinde eksponansiyel bir artis baglamistir.
Ozellikle 90 mW/cm?nin ardindan bu artis dramatik bir sekilde hizlanmis ve adeta bir ¢1g etkisi
yaratmigtir. Bu durum, aygitlarin belirli bir 151k siddeti esigini astiginda farkli bir ¢aligma
rejimine gectigini ve daha etkin bir yanit verdigini gostermektedir. Bu durum, heteroeklemlerin
ara yliziindeki tuzak durumlarinin varligina atfedilir (Wang vd., 2015). R’nin 151k siddetinin
artmasiyla azalmasinin bir baska nedeni de foto-uyarilmis tasiyicilarin rekombinasyon
oranindaki artis olabilir (Yildirnm vd., 2023; Zeng vd., 2018). n-Si/Ag@CuxO ve n-
Si/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin -2 V’ta en yiiksek R degerleri sirasiyla 0,16 ve 0,22 A/W’dr.
n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitinin R degeri, n-Si/Ag@CuxO aygitina gore daha yiiksektir. n-
Si/Ag@CuxO:rGO aygit1, daha yiiksek duyarlilik degeri ile 151k algilama ag¢isindan daha verimli
bir performans sergilemektedir. rGO’nun varligi CuxO tabakasindaki elektron tagima
kanallarini iyilestirmistir. Bu durum, tasiyicilarin yeniden birlesmesini azaltmis ve fotonlarin
daha etkin bir sekilde elektrona doniistliriilmesini saglamistir.  Bu durum, rGO’nun

fotodedektdr performansini algilama agisindan da arttirdigini gostermektedir.
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Sekil 42. a) n-Si/Ag@CuxO aygitinin 10-80 mW/cm? 151k siddeti arasindaki, b) n-Si/Ag@CuxO
aygitimin 90-150 mW/cm? 1g1k siddeti arasindaki, ¢) n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitinin 10-80
mW/cm? 151k siddeti arasindaki, d) n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitinin 90-150 mW/cm? 151k siddeti
arasindaki R — V grafikleri

4.7.4. Aygitlarin D* sonuglar

Aygitlarin gorliniir 151k altindaki D* degerleri Denklem (36) ile hesaplanmis ve gerilime bagl
D* grafikleri Sekil 43’te verilmistir. Her iki aygitta da R — V grafiginde oldugu gibi D*
degerleri 151k siddeti arttik¢a (10-80 mW/cm? arasinda) azalir. 90 mW/cm? 151k siddetinden
sonra (90 — 150 mW/cm? arasinda) ise artma gozlemlenmistir. D* — V grafiklerinde, D*’nin
151k siddetiyle olan bagintisinin dogrusal bir yapida olmadigr goriilmektedir. 10 mW/cm? 151k
siddetinde oldukca yiiksek olan D* degerleri, 60 mW/cm*’ye kadar belirgin bir sekilde
azalmistir. Bununla birlikte, 151k siddeti 70 mW/cm?’yi astiginda D*’de eksponansiyel bir
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yiikselis gézlemlenmistir. Ozellikle 90 mW/cm?’den itibaren bu artis hizlanarak adeta bir ¢18
etkisi yaratmistir. Bu durum, aygitlarin belli bir 151k siddeti esigini gectikten sonra farkli bir
calisgma moduna gecerek daha giiclii bir yanit verdigine isaret etmektedir. Bu davranis,
heteroeklemlerin ara yiizlerinde bulunan tuzak durumlarinin varligi ile agiklanabilir (Wang vd.,
2015). Ayrica, 151k siddetinin artmasiyla D*’nin azalmasinin bir diger nedeni, foto-uyarilmis
tastyicilarin artan rekombinasyon oranmi olabilir (Yildirim vd., 2023; Zeng vd., 2018). n-
Si/Ag@CuxO ve n-SI/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin -2 V’ta en yliksek D* degerleri sirasiyla
1,56x10'% ve 2,20x10'° Jones’tur. n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitinin D* degeri, n-Si/Ag@CuxO
aygitina gore daha yliksektir. n-Si/Ag@CuxO:rGO aygiti, daha yiiksek spesifik algilayicilik
degeri ile algilayicilik agisindan daha verimli bir performans sergilemektedir. rGO’nun varligt
CuxO tabakasindaki elektron tasima kanallarini iyilestirmistir. Bu durum, tasiyicilarin yeniden
birlesmesini azaltmis ve fotonlarin daha etkin bir sekilde elektrona doniistliriilmesini
saglamistir. Bu durum, rGO’nun fotodedektdr performansini spesifik algilayicilik agisindan da

arttirdigin1 gostermektedir.
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Sekil 43. a) n-Si/Ag@CuxO aygitinin 10-80 mW/cm? 151k siddeti arasindaki, b) n-Si/Ag@CuxO
aygitmm 90-150 mW/cm? 151k siddeti arasindaki D* — V grafigi, ¢) n-Si/Ag@CuxO:rGO
aygitimin  10-80 mW/cm? 1s1k siddeti arasindaki, d) n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitinin 90-150
mW/cm? 151k siddeti arasindaki D* — V grafikleri.

XPS sonuglarindan da anlasildigi gibi (Sekil 28 ve 29) CusO tabakasi, hem CuO (bakirin 2
degerlikli hali) hem de Cuz20O (bakirin 1 degerlikli hali) i¢erir. Bu durum, 151k siddetine baglh
olarak farkli bir elektron salinim mekanizmasini tetikler. Diislik 151k siddetlerinde, bakirin 1
degerlikli hali (Cu®) elektron salinimina katkida bulunur. Ancak 151k siddeti arttik¢a, bakirin 2
degerlikli hali (Cu?") baskin hale gelir ve bu nedenle daha fazla elektron ortama salinir. Bu
durum, baglangicta R ve D* degerlerinde bir diisiise neden olurken, belirli bir 151k siddetinin
(yaklasik 70 mW/cm?) lizerine ¢ikildiginda, Cu®* iyonlarinin sayisindaki artis nedeniyle

eksponansiyel bir yiikselis gdzlemlenir. Ozellikle 90 mW/cm®nin {izerindeki 151k siddetlerinde
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bu artis ¢1g etkisi yaratir ve fotodedektoriin performansinda belirgin bir iyilesme saglar (de
Almeida vd., 2022; Gupta vd., 2018; Kajli vd., 2022; Zhang vd., 2014). Sekil 44’te CuO ve

Cu20O’nun doniisiim mekanizmasi verilmistir.

(hAlINCh A N3

Sekil 44. CuO ve Cu0’nun doniisiim mekanizmasi (Kajli vd., 2022)

4.7.5. Aygitlarin NEP sonuclari

NEP degeri, fotodedektdr parametrelerinden D* degeriyle iligkilidir. Aygitlarin etkin
alanlarinin ayn1 olmasi nedeniyle, D* degerleriyle paralel sonuglar elde edilmesi
beklenmektedir. NEP degerleri Denklem (37) kullanilarak, aygitlarin goriiniir 151k altindaki
NEP degerleri hesaplanmis ve grafikleri Sekil 45°te sunulmustur. NEP degerleri
incelendiginde, diger parametrelerle uyum i¢inde oldugu goriilmektedir. n-Si/Ag@CuxO ve n-
Si/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin en yiiksek NEP degerleri sirasiyla 5,69x10712 ve 4,02x10712
W/Hz">dir. n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitinin NEP degeri n-Si/Ag@CuxO aygitimin NEP
degerinden daha diistiktiir.
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Sekil 45. a) n-Si/Ag@CuxO aygitinin 10-80 mW/cm? 151k siddeti arasindaki, b) n-Si/Ag@CuxO
aygitimin 90-150 mW/cm? 1g1k siddeti arasindaki, ¢) n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitinin 10-80
mW/cm? 151k siddeti arasindaki, d) n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitinin 90-150 mW/cm? 151k siddeti
arasindaki NEP — V grafikleri.

4.7.6. Aygitlarin NPDR sonuclari

Biiyiik NPDR degerleri, fotodedektoriin giiriiltiiyli reddetme ve giiriilti mevcut oldugunda
performans gosterme yetene8i o kadar iyidir. Bir baska deyisle, yiiksek fotodedektor
performansi igin yliksek bir NPDR degeri arzu edilir. Aygitlarin farkli 151k siddetlerindeki
NPDR degerleri, Denklem (38) kullanilarak hesaplanmis ve sonuclar Sekil 46’da sunulmustur.
Bu grafikler incelendiginde, diger parametrelerle tutarli bir uyum i¢inde oldugu goriilmektedir.
10-80 mW/cm? 1s1k siddetleri arasinda NPDR degerlerinde bir diigiis, 90-150 mW/cm? 151k

siddetleri arasinda ise bir artig tespit edilmistir. Bu davranisin nedenleri, R —V ve D* —V
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grafiklerinin analizinde agiklanmistir. Ek olarak, n-Si/Ag@CuxO ve n-Si/Ag@CuxO:rGO
aygitlarinin -2 V’ta en yiiksek NPDR degerleri sirasiyla 6,28x10* ve 7,60x10* 1/W’dir. n-
Si/Ag@CuxO aygitinin NPDR degeri n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitinin NPDR degerinden daha

diisiiktiir.
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Sekil 46. a) n-Si/Ag@CuxO aygitinin 10-80 mW/cm? 151k siddeti arasindaki, b) n-Si/Ag@CuxO
aygitimin 90-150 mW/cm? 1g1k siddeti arasindaki, ¢) n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitinin 10-80
mW/cm? 151k siddeti arasindaki, d) n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitinin 90-150 mW/cm? 151k siddeti

arasindaki NPDR — V grafikleri.
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Tablo 7°de, aygitlarin hesaplanan fotodedektor parametrelerinin en yiiksek R, D*, On/Off

orani, NEP ve NPDR degerleri karsilastirmali olarak verilmistir.

Tablo 7.Hesaplanan fotodedektor parametrelerinin en yiiksek degerleri

Ayegit Tsmi R(A/W) On/Off D*(Jones) NEP(W/Hz?) NPDR(1/W)
n-Si/Ag@CuO 0,16 10.688 1,56x101° 5,69x10°12 6,38x10%
n-Si/Ag@CuO:rGO 0,22 19.150 2,20x10'0 4,02x10712 7,60x10%

Fotodedektor parametrelerinin analizi yalnizca goriiniir 151k altinda degil, ayn1 zamanda UV
ve IR spektral bolgelerinde de gergeklestirilmistir. Bu analizler, aygitin farkli dalga
boylarindaki performansini degerlendirmek ve genel 6zelliklerini daha kapsamli bir sekilde
anlamak agisindan biiyliik 6nem tagimaktadir. Simdi, fotodedektorlerin UV, goriiniir ve IR

bolgelerindeki parametrelerini detayli bir sekilde inceleyecegiz.

n-Si/Ag@CuxO ve n-Si/Ag@CuxO:rGO heteroeklemlerinin fotodedektdr performansi,
karanlikta ve UV, goriiniir ve IR bolgelerindeki farkli dalga boylarinda (365, 395, 590 ve 850
nm dalga boylarinda), ¥2 V araliginda ve oda sicakliginda, 8 mW/cm? sabit 1s1k siddeti
kullanilarak gergeklestirilen I — V Ol¢limleriyle incelenmistir. Aygitlarin karanlikta ve UV,
goriiniir ve IR bolgelerindeki I —V ozellikleri Sekil 47°de verilmistir. [ — V' grafiklerine
bakildiginda, her iki aygitta da UV, goriiniir ve IR bolgesindeki 151k altinda da akim artiglar
acik bir sekilde goriilmektedir. Dalga boyuna bagli ters beslem akim farklar1 ¢ok yiiksek olmasa
da, tim dalga boylarinda miikkemmel duyarlilik elde edildi. Yani n-Si/Ag@CuxO ve n-
Si/Ag@CuxO:rGO heteroeklem fotodedektorleri genis bir spektral algilama yetenegini ortaya

koymustur.
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Sekil 47. a) n-Si/Ag@CuxO, b) n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin UV, goriiniir ve IR 151klar
altindaki I — V grafikleri

Sekil 48’de UV, goriiniir ve IR 1siklart altinda dalga boyuna bagl fotoakim grafikleri
verilmigstir. Sekil 48a incelendiginde, n-Si/Ag@CuxO aygitinin 365 nm’de (UV bolge) en
yliksek fotoakim degerine ulagtigi goriilmektedir (98,78 pA). Bu durum, aygitin UV bolgesine
kars1 oldukcga hassas oldugunu ve UV 1s18inda yliksek verimlilikle ¢alistigint gostermektedir.
395 nm’de (yakin UV bolge) ise fotoakim degeri 365 nm’ye kiyasla azalmis (69,36 pA) olsa
da, aygitin UV 151811 algilamada etkili oldugu anlasilmaktadir. 590 nm’de (goriiniir bolge)
fotoakimda bir artig gdzlemlenmis (89,36 pA) ve bu durum, fotodedektoriin goriiniir bolgede
de yliksek verimlilikle calisabildigini gostermektedir. Son olarak, 850 nm’de (IR bolgesi)
fotoakim degeri 395 nm’ye gore daha yiiksek bir seviyeye ulagmistir (71,80 pA). Bu, aygitin
IR bolgesindeki algilama kapasitesinin en az UV bolgesi kadar iyi oldugunu ortaya
koymaktadir. Benzer sekilde, Sekil 48b incelendiginde, n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitinin
fotoakim degerleri 365 nm’de 94,72 pA, 395 nm’de 74,35 pA, 590 nm’de 81,05 pA ve 850
nm’de 82,31 pA olarak hesaplanmistir. Fotoakim degerlerinde UV ve goriiniir bolgede kiiciik
diisiisler gézlemlenirken, IR bolgesinde bir artis oldugu dikkat ¢ekmektedir. Bu sonuglar, n-
Si/Ag@CuxO:rGO aygitinin her bolgede, n-Si/Ag@CuxO aygitiyla neredeyse ayni tepkiyi
verdigini gostermektedir. Ozellikle IR bolgesinde, hassasiyetin daha yiiksek oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 48. a) n-Si/Ag@CuxO, b) n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin UV, goriiniir ve IR 151klar
altindaki Fotoakim-dalga boyu grafikleri

Sekil 49°da UV, goriiniir ve IR 1giklari altinda gerilime baghh On/Of f grafikleri verilmistir.
Grafikler incelendiginde, On/Off degerlerinin sifir gerilim hari¢ artan gerilimle arttigi
goriilmektedir. Her dalga boyunun maksimum degeri sifir gerilimde elde edilmistir. n-
Si/Ag@CuxO heteroeklem fotodedektorde, 365, 395, 590 ve 850 nm dalga boylar i¢in en
yliksek On/Of f degerleri sirastyla 5821, 4743, 6874 ve 4750 olarak hesaplanmistir. Diger
yandan, n-Si/Ag/CuxO:rGO heteroeklem fotodedektor i¢in 365 nm’de 5867, 395 nm’de 7983,
590 nm’de 8957 ve 850 nm’de 6235 degerleri gozlemlenmistir. Her iki aygit i¢in de en yiiksek
On/Off degeri 590 nm dalga boyunda elde edilmistir. -2 V gerilimde en yiiksek degerlerin
365 nm dalga boyunda oldugu goriilmektedir. Bu durum, aygitlarin 6zellikle UV bolge olmak
tizere tiim bolgelerde oldukca verimli ¢alistigini ve optik performanslarinin yiiksek oldugunu
gostermektedir.  Iki  aygit  karsilastirldiginda, n-Si/Ag@CuxO:rGO  heteroeklem
fotodedektdriiniin diisiik gerilim degerlerinde de n-Si/Ag@CuxO aygitina goére daha yiiksek
On/Off degerlerine sahip oldugu anlasilmaktadir. Bu durum, rGO’nun fotodedektorlerde 151k
sinyalini giliclendiren bir malzeme olarak kullanilabilecegini desteklemektedir (Yildirim vd.,

2024).
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Sekil 49. a) n-Si/Ag@CuxO, b) n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin UV, goriiniir ve IR 1siklart
altindaki gerilime bagli On/Of f grafikleri

Aygitlarin UV, goriiniir ve IR 151k altindaki gerilime bagli R — V grafikleri Sekil 50°de
verilmistir. Sekil 50a incelendiginde, n-Si/Ag@CuxO aygitinin -2 V i¢in 365, 395, 590 ve 850
nm dalga boylarindaki R degerleri sirasiyla 1,53, 1,06, 1,38 ve 1,10 A/W’dir. En yiiksek R
degeri 365 nm’de hesaplanmistir. Bu durum, aygitin UV bolgesinde oldukga hassas oldugunu
ve yiiksek performans sergiledigini gostermektedir. 395 nm’de duyarlilik, 365 nm’ye kiyasla
azalsa da, aygitin UV bdlgesindeki hassasiyetini korudugu anlasilmaktadir. Tiim dalga
boyundaki degerler dikkate alindiginda aygit tiim dalga boylarinda (UV, goriiniir ve IR
bolgede) duyarlilik kapasitesine sahiptir. Sekil 50b incelendiginde, n-Si/Ag@CuxO:rGO
aygiti i¢in de en yiiksek R degeri 365 nm’de 4,26 A/W, en diisiik R degeri ise 395 nm’de 2,39
A/W’dir. 590 ve 850 nm dalga boylari i¢in R degerleri ise sirastyla 3,08 ve 2,47 A/W’dur. ki
aygit karsilagtirildiginda ise n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitinin R degerleri tiim bdlgeler i¢in n-
Si/Ag@CuxO aygitinin R degerlerinden daha yiiksektir. nSi/Ag@CuxO:rGO daha yiiksek
algilama yetenegi gostermektedir. Bu durum, rGO’nun fotodedektdr performansini algilama

acisindan da arttirdigin1 gostermektedir.
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Sekil 50. a) n-Si/Ag@CuxO, b) n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin UV, goriiniir ve IR 1siklart
altindaki R — V grafikleri

Sekil 51°de aygitlarin UV, goriinlir ve IR 151k altindaki gerilime bagli D* — V' grafikleri
verilmistir. Sekil 51a’daki n-Si/Ag@CuxO heteroeklem fotodedektoriiniin en yiiksek D*
degerleri 365 nm dalga boyunda (1,51x10'! Jones), en diisiik D* degerleri ise 395 nm dalga
boyunda (1,05x10!!" Jones) hesaplanmigtir. Bu durum, aygitin UV bolgesinde oldukga hassas
oldugunu ve zayif sinyalleri bile algilayabildigini gostermektedir. 395 nm’deki D* degeri, 365
nm’ye kiyasla disiiktiir. Ancak aygit yine de UV bolgesinde etkili bir performans
gostermektedir. 590 nm ve 850 nm’de, D* degerleri birbirlerine ¢ok yakin degerlerdir (sirasiyla
1,36x10'"" ve 1,09x10'" Jones). Goriiniir bdlge ve IR bolgesinde de zayif sinyallerin
algilanabilirligi yiiksektir. Sekil 51b incelendiginde, n-Si/Ag@CuxO:rGO heteroeklem
fotodedektorii icin de benzer yorumlar yapilabilir. En yiiksek D* degeri 365 nm’de en diisiik
D* degeri ise 395 nm’de gozlemlenmistir. 365, 395, 590 ve 850 nm dalga boylarindaki D*
degerleri -2 V icin sirastyla 4,10x10'", 2,31x10'!, 2,96x10'" ve 2,38x10'! Jones tur. iki aygit
karsilastirildiginda ise n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitinin algilama degerleri tiim bolgeler i¢in n-
Si/Ag/CuxO aygitinin algilama degerlerinden daha yiiksektir. nSi/Ag@CuxO:rGO daha yiiksek
algilama yetenegi gostermektedir. Bu durum, rGO’nun fotodedektdr performansini algilama

acisindan da arttirdigin1 gostermektedir.
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Sekil 51. a) n-Si/Ag@CuxO, b) n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin UV, goriiniir ve IR 1siklari

altindaki D* — V grafikleri

Tiim dalga boylart i¢in gerilime bagli olarak heteroeklem fotodedektorlerinin hesaplanan NEP

degerlerinin ¢izimleri Sekil 52°de verilmistir. n-Si/Ag@CuxO heteroeklem fotodedektoriiniin -

2 V’taki NEP degerleri 365, 395, 590 ve 850 nm igin sirasiyla 5,88x10713, 8,46x10°13, 6,52x10
13 ve 8,16x10°13 W/Hz!?, n-Si/Ag@CuxO:rGO heteroeklem fotodedektdriin NEP degerleri ise
-2 'V dgin smasiyla 2,17x10783, 3,84x10713, 2,99x1013 ve 3,72x107'3 W/Hz!? olarak

hesaplanmigtir. NEP sonuglari, her iki aygitin 10712 — 10°!? kadar kiigiik aralikta diigiik sinyalleri

tespit edebildigini gostermektedir.
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Sekil 52. a) n-Si/Ag@CuxO, b) n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin UV, goriiniir ve IR 1siklari

altindaki NEP — V grafikleri
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Tiim dalga boylart i¢in gerilime bagl heteroeklem fotodedektorler icin hesaplanan NPDR
degerleriyle hazirlanan grafikler Sekil 53’te verilmistir. n-Si/Ag@CuxO i¢in 365, 395, 590 ve
850 nm dalga boylarinda hesaplanan NPDR degerleri (-2 V igin) sirastyla, 6,22x10°, 4,36x10,
5,62x10° ve 4,52x10° 1/W, n-Si/Ag@CuxO:rGO igin ise sirasiyla 1,20x106, 6,80x10°, 8,70x10°
ve 7,02x10° 1/W olarak verilmistir. Her iki aygit igin de en yiiksek NPDR degerleri 365 nm’de
goriilmektedir. Bu durum UV bélgede fotodedektoriin giiriiltiiyii reddetme ve giiriiltii mevcut
oldugunda performans gosterme yeteneginin yiiksek oldugunu gostermektedir. Iki aygit
karsilagtirildiginda, n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitinin, n-Si/Ag@CuxO aygitina kiyasla giiriiltii

altinda daha yiiksek performans sergiledigi goriilmektedir.
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Sekil 53. a) nSi/Ag@CuxO, b) nSi/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin UV, goriiniir ve IR 1siklart
altindaki NPDR — V grafikleri

4.7.7. Aygitlarin EQE sonuc¢larn

Bir optik aygitin EQE’si gelen fotonik sinyali elektrik sinyaline doniistiirmede fotodedektdriin
verimliligini analiz etmeye yardimci olan bir parametredir (Y1lmaz vd., 2024). Denklem (39)
kullanilarak, UV, goriiniir ve IR 151k altindaki EQE degerleri hesaplanmig ve grafikleri Sekil
54’te sunulmugstur. Her iki aygit icin, tim dalga boylarinda hesaplanan EQE degerleri %1001
asmistir. Bu durum, tiim dalga boylarinda tuzaklarin azaldigi ve fotoiletkenlik kazancinin
yiiksek oldugu anlamina gelmektedir. n-Si/Ag@CuxO aygitinin EQE degerleri 365, 395, 590
ve 850 nm dalga boylari i¢in sirasiyla %521, %335, %290 ve %160 olarak hesaplanmistir. n-
Si/Ag@CuxO:rGO aygit1 i¢in ise 365, 395, 590 ve 850 nm dalga boylar1 i¢cin EQE degerleri
strastyla %1447, %752, %647 ve %361 olarak hesaplanmistir. Her iki aygit i¢in de en yliksek
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EQE degerleri 365 nm’de olmakla birlikte n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitindaki EQE degerleri

daha yiiksektir. Bu durum, n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitinin verimliliginin daha yiiksek oldugunu

anlatmaktadir.
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Sekil 54. a) n-Si/Ag@CuxO, b) n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin UV, goriiniir ve IR 1siklart
altindaki EQE — V grafikleri

Bu calismada elde edilen fotodedektor parametreleri, literatiirde daha 6nce rapor edilmis benzer

caligmalarla karsilastirilmistir. Karsilastirma sonuglart asagidaki Tablo 8’de verilmistir.

Tablo 8.Fotodedektor parametrelerinin 6nceki ¢alismalarda rapor edilen sonuglarla karsilastirilmasi.

Malzeme Dalga Boyu (nm) D" (Jones) R (A/W) Referans
nSi/Ag@CuxO 365 1,51x10!" 1,53 Bu ¢alisma

395 1,05x10!" 1,06

590 1,36x10!! 1,38

850 1,09x10!! 1,10
nSi/Ag@Cux0:xGO 365 4,10x10"" 4,26 Bu ¢alisma

395 2,31x10"" 2,39

590 2,96x10!! 3,08

850 2,38x10!! 2,47
Cu20/Zn0O 564 8,90x108 0,0013 Livd., 2018
Cu20/Ag/Zn0O 3,30x10° 0,27
Ag@ZnO/n-Si 365 5,47x10" 132 Yilmaz vd., 2024
p-CuO/n-Si 900 1,56x10"! 0,23 Gunasekaranvd.,2020
rGO/n-Si 600 - 1,52 Livd., 2016
rGO/n-Si 445 45.23x10" 0,128 Zhu vd., 2014
HBC/n-Si 850 2x10"2 1,16 Yuca vd., 2023
rGO/AgNps/Si 785 7,17x10!! 17,23 Rohizatud vd.,2021
CuO:Cu20/p-Si 750 ~9x10° ~0,6 Hassan vd., 2024
CuONps/ZnONrs 395 4,48x10"! 1,38 Giang vd., 2023
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4.8. Fotodedektorlerin Kararhlik Ol¢iimleri

Bir fotodedektoriin performans degerlerinin yani sira, aygitin performansini zaman iginde
koruyabilme kapasitesi de uygulama agisindan biiyiik 6nem tasir. Bu dogrultuda, aygitlarin
fotodedektdr performans dl¢timleri 60. giin, 120. giin ve 180. gilinlerde yeniden yapilmistir ve
aygitlarin zamanla performansindaki degisiklikler analiz edilmistir. n-Si/Ag@CuxO ve n-
Si/Ag@CuxO:rGO heteroeklem fotodedektorleri i¢in Sekil 55 ve 56°da goriiniir 151k ve Sekil
57 ve 58 ise UV, goriiniir ve IR 151k altinda tekrarlanan kararlilik dl¢iimleri sonucunda elde

edilen [ — V grafikleri verilmistir.

Sekil 55a’da verilen grafige bakilacak olursa n-Si/Ag@CuxO heteroeklem fotodedektorii igin
karanlik durumda, aygitin [ —V egrisi 1. giin ile 180. giin arasinda 6nemli bir degisiklik
gostermemektedir. Bu, aygitin karanlik akiminin zamanla biiyiik ol¢iide sabit kaldigini ve
elektronik stabilitesinin korundugunu gostermektedir. Sekil 55b, ¢ ve d’de 50, 100 ve 150
mW/cm? 1g1k siddetlerinde, aygitin I — V egrileri giinler arasinda g¢ok biiyiik farkliliklar
gostermemektedir. 1. giin ve 180. gilin arasinda kiigiik farklar olugsa da, genel olarak aygitin
151k altinda kararliliini iyi bir sekilde korudugu sdylenebilir. Karanlikta aygitin akimi oldukga
diistiktiir ve 151k olmadiginda aygitin istenmeyen akim iiretimini baskiladig: goriilmektedir. Bu,
aygitin karanlik akimmin diisiik oldugunu ve iyi bir baslangi¢ performansi sergiledigini

gostermektedir.

Bu grafikler, n-Si/Ag@CuxO aygitinin uzun vadeli kullanimda hem karanlik hem de 151k
altindaki performansini biiylik 6l¢iide korudugunu gostermektedir. Aygit, farkli glinlerde ve
degisen 151k yogunluklarinda stabil bir sekilde calisarak giivenilir bir fotodedektor oldugunu
kanitlamaktadir. Bu sonuglar, aygitin pratik uygulamalarda uzun siireli kullanim i¢in uygun

oldugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 55. n-Si/Ag@CuxO aygitinin goriiniir 151k altinda kararlhilik 6l¢iimleri. a) 1. giin b) 60.
giin, c¢) 120. giin, d) 180. giin I — V grafikleri

Sekil 56°da verilen grafiklere bakilacak olursa n-Si/Ag@CuxO:rGO heteroeklem fotodedektorii
icin karanlik durumda, aygitin I — V egrisi 1. giin ile 180. giin arasinda énemli bir degisiklik
gostermemektedir. 1. giin ile 180. giin arasinda karanlik akim oldukca sabit kalmistir. Isik
siddeti arttikca akimin diizenli bir sekilde artmasi, aygitin 151k algilama performansini zamanla
korudugunu gostermektedir. Kiiciik farkliliklar aygitin yaglanma etkileri veya cevresel
kosullardan kaynaklanabilir, ancak bu farklar performansi ciddi sekilde etkilememistir. Aygit,
1. glinden 180. gline kadar hem karanlik hem de 151k altindaki performansini biiyiik dlciide

korumustur.
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Sekil 56. n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitinin goriiniir 151k altinda kararhilik 6l¢iimleri. a) 1. giin b)
60. giin, c¢) 120. giin, d) 180. giin I — V grafikleri

n-Si/Ag@CuxO heteroeklem fotodedektore ait UV, goriinlir ve IR 11k altinda tekrarlanan
kararlilik Ol¢limleri sonucunda elde edilen I — V grafikleri Sekil 57°de goriilmektedir. Bu
grafikler, n-Si/Ag@CuxO aygitinin uzun vadeli kullanimda UV 11k algilama kapasitesini
basarili bir sekilde korudugunu gostermektedir. Aygit, karanlik stabilitesini ve 1s1k altindaki
performansini tiim dalga boylarinda biiyiik 6l¢lide sabit tutarak giivenilir bir fotodedektor

oldugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 57. n-Si/Ag@CuxO aygitinin UV, goriiniir ve IR 151k altinda kararlilik dl¢timleri. a) 1.
giin b) 60. giin, ¢) 120. giin, d) 180. giin [ — V grafikleri

Sekil 58’de n-Si/Ag@CuxO:rGO heteroeklem fotodedektoriintin UV, goriiniir ve IR 151k altinda

kararhilik olgtimleri verilmistir. Bu sonucglara bakildiginda n-Si/Ag@CuxO aygit1 ile ayni

yorumlar yapilabilir. Aygit, goriiniir ve IR bolgelerinde de stabil bir performans sergileyerek

uzun vadeli kullanim i¢in uygun bir fotodedektor oldugunu kanitlamaktadir.
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Sekil 58. n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitinin UV, goriiniir ve IR 151k altinda kararlilik 6l¢iimleri. a)

1. giin b) 60. giin, ¢) 120. giin, d) 180. giin [ — V grafikleri

Tablo 9 ve 10°da n-Si/Ag@CuxO ve n-Si/Ag@CuxO:rGO heteroeklem fotodedektorlerinin
farkl giinler i¢in (1. giin 60. glin, 120. giin ve 180. giin), farkl 151k siddetlerinde (50, 100 ve
150 mW/cm?) ve farkli dalga boylarinda (365, 395, 590 ve 850 nm) hesaplanan fotodedektor

parametreleri verilmistir.

Bu sonuglar, n-Si/Ag@CuxO ve n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin uzun vadeli kullanimda

performansinin biiylik dl¢iide korundugunu gostermektedir. Uzun siireli kararlilik ve ytiksek

performans, aygitlarin giivenilir ve pratik fotodedektorler olduklarini kanitlamaktadir.
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Tablo 9.Farkli giinlerde 6lgiilen R degerleri (-2 V)

n-Si/Ag@CuO 50 mW/cm? 100 150 365 nm 395 nm 590 nm 850 nm
mW/cm? mW/cm?

R(A/W)

1. glin 0,045 0,05 0,16 1,53 1,06 1,38 1,10

60. giin 0,012 0,014 0,02 0,19 0,13 0,13 0,10

120. giin 0,032 0,04 0,05 0,10 0,09 0,09 0,09

180. giin 0,04 0,05 0,07 0,14 0,10 0,14 0,14

n-Si/Ag@CuO:rGO 50 mW/cm? 100 150 365 nm 395 nm 590 nm 850 nm
mW/cm? mW/cm?

R(A/W)

1. glin 0,07 0,08 0,14 4,26 2,39 3,08 2,47

60. giin 0,05 0,07 0,17 1,64 1,22 1,14 1,51

120. giin 0,07 0,08 0,10 1,28 0,98 1,30 1,07

180. giin 0,06 0,10 0,16 1,51 1,18 1,29 1,31

Tablo 10.Farkh giinlerde dlgiilen D* degerleri (-2 V)

n-Si/Ag@CuO 50 100 150 365 nm 395 nm 590 nm 850 nm
mW/cm? mW/cm? mW/cm?

D*(Jones)

1. giin 4,45x10° 5,33x10° 1,56x1010 1,51x108 1,05x108 1,36x108 1,09x108

60. giin 3,11x10° 5,44x10° 8,55x10° 1,81x1010 1,2x1010 1,23x1010 9,73x10°

120. giin 4,39x10° 6,02x10° 8,56x10° 9,79x10° 8,52x10° 8,8x10° 8,34x10°

180. giin 4,01x10° 4,39x10° 6,53x10° 9,92x10° 7,23x10° 9,49x10° 9,48x10°

n-Si/Ag@CuO:rGO 50 100 150 365 nm 395 nm 590 nm 850 nm
mW/cm? mW/cm? mW/cm?

D*(Jones)

1. giin 6,61x10° 7,49x10° 1,34x1010 4,10x10M" 2,31x10'1  2,96x10'! 2,38x10M!

60. giin 4,93x10° 7,12x10° 1,65x1010 1,57x10M" 1,17x10M" 1,10x10M 1,46x10'!

120. giin 6,89x10° 8,02x10° 9,98x1010 1,23x10M! 9,39x1010  1,25x10" 1,03x10'"

180. giin 6,10x10° 9,93x10° 1,50x1010 1,45x10M 1,14x10M" 1,24x10M" 1,26x10"

4.9. C-V Ol¢iimleri

Fotodiyotlarda bulunan deplasyon bdlgesi, kapasitif bir davramig sergilemektedir. n-
Si/Ag@CuxO ve n-Si/Ag@CuxO:rGO fotodiyotlarina ait C — V degisim grafikleri, karanlikta,
-3V ile +3V gerilim araliginda ve 10-1000 kHz frekans araliginda 6l¢iilmiis olup, bu grafikler
sirastyla  Sekil 59°da  sunulmaktadir. Grafikler dikkatlice incelendiginde, kapasitans
degerlerinin hem uygulanan voltaj hem de frekans ile 6nemli 6l¢iide degisim gosterdigi agikca
goriilmektedir. Bu durum, her iki yap1 i¢in de kapasitansin elektriksel 6zelliklerinin gerilim ve

frekans gibi dis etkenlere olan duyarliligini ortaya koymaktadir.
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Kapasitans profili, film iiretim siireci sirasinda olusan kusurlar ve heteroyapida bulunan
araylizey durumlar1 nedeniyle 10-1000 kHz frekans araliginda piklerin olusumuna neden
olmustur (Meftah vd., 2020). C — V grafiklerinde gozlenen dogrusal olmayan davranislar,
egriler ve pikler, ara yiizey durumlarinin varligina ve seri direng etkisine baglanmaktadir
(Karabulut vd., 2018). Her iki aygitta da frekans arttik¢a kapasitansin azaldig1 goriilmektedir.
Ayrica, piklerin diiz beslem bolgesinde gergeklestigi ve frekansin artmasiyla birlikte bu piklerin
daha yiiksek gerilim degerlerine dogru kaydigi gozlemlenmistir. Bu durum, ara yiizey
durumlarinin yiiksek frekanslarda AC sinyaline yanit verememesi ve buna bagl olarak seri

direng etkisinin baskin hale gelmesiyle iliskilendirilmektedir (Yildirim ve Kogyigit, 2018).

a) 1000 b) 10kHz -SilA 0:rGO
[—10 kHz : — ;
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100 kHz |
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Sekil 59. a) n-Si/Ag@CuxO, b) n-SI/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin farkli frekanslardaki C —V
grafikleri

4.9.1. Kondiiktans — gerilim (G-V) ol¢iimleri

n-Si/Ag@CuxO ve n-Si/Ag@CuxO:rGO fotodiyotlarina ait G — V grafikleri Sekil 60’ta
sunulmustur. Grafikler incelendiginde, her iki aygitta da frekans arttikca iletkenlikte ani bir artis
gbzlemlenmistir. Bu durum, ara yliz durumlarinin varligina baglanmaktadir (Orainy ve Hendi,
2014). Yiiksek iletkenlik degerleri, ara yiiz durumlarinin ve seri direng etkisinin varligryla
iligkilendirilmektedir. Ciinkii ara yliz durumlari, tercih edilen frekans araliginda hemen hemen

her frekansta AC sinyalini takip edebilmektedir (Bilkan vd., 2017).
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Sekil 60. a) n-Si/Ag@CuxO, b) n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin farkl frekanslardaki G — V
grafikleri

4.9.2. C2-V degisimleri

n-Si/Ag@CuxO ve n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitlarmin C~2 — V grafikleri Sekil 61°de 10
kHz’den 1000 kHz’e kadar artan frekanslar ile gosterilmistir. Tim C~2 — V egrileri, ters
beslem bolgesinde dogrusal bir davranis sergilemistir ve artan frekansla artmigtir. Ancak, metal
ve yariiletken arasinda ara yiiz tabakasinin varlig1 nedeniyle bu dogrusal ¢izgilerde sapmalar

gbzlemlenmistir (Orainy ve Hendi, 2014).

Sekil 61°deki dogrusal ¢izgilerin egimleri ve x ekseniyle kesisim noktalari, Er, diflizyon
potansiyeli (V;), iyonize olmus dondr konsantrasonu (N;), ¢b» ve R gibi parametrelerin
hesaplanmasina olanak tanimaktadir. (Yildirim ve Kogyigit, 2018). Bu parametreler, n-
Si/Ag@CuxO ve n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitlari i¢in farkli frekans degerlerinde hesaplanmig ve

Tablo 11 ve 12’de sunulmustur.
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Sekil 61. a) n-Si/Ag@CuxO, b) n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin farkli frekanslardaki C~% — V

grafikleri

Tablo 11. n-Si/Ag@CuxO aygitinin C — V parametreleri

Frekans(kHz) Va(V) Ng x105 (em) Er(eV) ¢b (eV) R«(Q)
10 1,25 7,33 0,21 0,59 124,8
50 1,33 3,79 0,22 0,62 132,2
100 1,15 2,57 0,24 0,58 136,7

200 1,15 2,07 0,25 0,59 139,4
300 1,07 1,72 0,25 0,57 140,1
400 1,03 1,54 0,25 0,56 138,2
500 1,06 1,51 0,25 0,57 134,1
600 0,97 1,32 0,26 0,54 134,7
700 0,98 1,28 0,27 0,55 134,4
800 0,95 1,22 0,26 0,54 137,7
900 0,94 1,18 0,26 0,54 129,9
1000 0,928 1,148 0,26 0,54 126,8
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Tablo 12.n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitinin C — V parametreleri

Frekans(kHz) Va(V) Ng x10% (cm™) Er (eV) ¢b (eV) Rs(Q)
10 1,52 7,92 0,21 0,61 171,7
50 1,69 4,36 0,23 0,67 176,9
100 1,82 3,57 0,23 0,71 171,9

200 1,53 2,38 0,30 0,70 172,2
300 1.47 2.5 024 0.63 169.6
400 1,44 2,10 0,25 0,63 170,8
500 1,41 1,99 0,25 0,62 173,6
600 1,39 1,90 0,25 0,62 169,9
700 1,33 1,79 0,28 0,63 167,4
800 1,30 1,64 0,25 0,60 171

900 1,27 1,67 0,25 0,59 165,5
1000 1,25 1,62 0,25 0,58 164,6

Tablo 11 ve 12 incelendiginde, aygitlarin ¢ degerlerinin diisiik frekanslarda artis
gozlemlenmesine ragmen genellikle artan frekansla birlikte azaldigi gézlemlenmistir. Bunun
nedeni, V; ve Er seviyelerinin toplamindaki artis ile birlikte kapasitanslarin azalmasidir. Bu
durum, olusan elektron-bosluk c¢iftleri ve ara yiizey yiiklerinin yeniden diizenlenmesiyle
iliskilendirilebilir. Ayrica, ara yiiz durumlarinin AC sinyalini daha yiiksek frekanslarda takip

edememesi de bu davranis1 agiklamaktadir (Kanbur vd., 2005).

4.9.3. Direnc¢ — gerilim (Rj-V) degisimleri

Sekil 62’de wverilen R; —V grafikleri incelendiginde, frekans arttikga gerilime
baglt R; degerlerinin daha diisiik seviyelere geriledigi goriilmektedir. Her iki heteroeklem
fotodedektoriinde, sont direncin etkisi nedeniyle R; degerlerinin ters beslem bolgesine dogru
aniden yiikseldigi gozlemlenmistir (Orak vd., 2017). Ancak, artan frekansla birlikte, R;
degerleri azalan bir profil sergilemistir. Bu durum, AC sinyallerinin ara yiiz durumlari
tarafindan takip edilememesi veya yiiksek frekanslarda bu durumlarin etkisiz hale gelmesinden

kaynaklanmaktadir (Aydogan vd., 2022).
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Sekil 62. a) n-Si/Ag@CuxO, b) n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin farkl frekanslardaki R; — V
grafikleri
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu tez calismasinda islak kimyasal yontemle sentezlenen kolloidal Ag Np, Ag@CuxO
cekirdek@kabuk nanokompozit ve Ag@CuxO:rGO ¢ekirdek@kabuk nanokompozitlerin
elektriksel Ozellikleri ve fotodedektér uygulamalart incelenmistir. Bu amaca yonelik
malzemeler, n-Si lizerine damlatma yontemiyle kaplanmistir. Fotodedektor parametrelerinin

belirlenmesinde farkli 151k kaynaklari1 kullanilmistir.

Ag Np, Ag@CuiO ve Ag@CuxO:rGO c¢ekirdek@kabuk nanokompozitlerin UV-Vis
absorpsiyon spektrumlari incelendiginde, absorpsiyon zirvelerinin sirasiyla 430, 410 ve 423 nm
oldugu gortilmiistiir. Spektrumlara bakildiginda Ag Np ve Ag@CuxO arasinda 20 nm’lik, Ag
Np ve Ag@CuxO:rGO arasinda 7 nm’lik bir kayma gézlemlenmektedir. Bu durum, sentezlenen
kolloidallerin hem ¢ekirdek@kabuk nanokompozitlerin varligina hem de UV ve goriiniir bolge
fotodedektdr uygulamalarina uygun hale geldigini isaret etmektedir. Kolloidal malzemelerin
XRD desenleri incelendiginde Ag’nin (111), (200), (311) ve (222) kirnimlar sirasiyla 38,10,
44,30, 64,50, 77,50 ve 81,60 (28)’da net bir sekilde goriilmektedir. Ag@CuxO ve
Ag@CuxO:rGO’da ise CuxO ve rGO’nun kirinim pik yogunluklari, kii¢iik pargacik boyutlar
nedeniyle XRD desenlerinde agik bir sekilde goriilmemektedir. CuxO’nun ana piki Ag’nin ana
pikiyle ayni fazdadir ve Ag’nin keskin pik tabaninin genisledigi goriilmektedir. SEM
goriintiileri incelendiginde Ag Np’lerin boyutlarinin ~ 30-60 nm civarinda oldugu anlasilmistir.
Bunun yaninda Ag@CuxO ¢ekirdek@kabuk nanokompozitlerin rGO tabakasina tutundugu
goriilmektedir. XPS sonuglarinda Ag metali, CuO, Cu20 ve C’nin varligi net bir sekilde
goriilmektedir. CuO tabakasi, hem CuO (bakirin 2 degerlikli hali) hem de Cu20O (bakirin 1
degerlikli hali) igerir. Bu durum, 1s1k siddetine bagli olarak farkli bir elektron salinim
mekanizmasini tetikler. TEM goriintiilerinde Ag Np’lerin kiiresel, yarim kiiresel ve hegzagonal
benzeri geometrilere sahip oldugu goriilmiistiir. Ayn1 zamanda Ag@CuxO ve Ag@CuxO:rGO
cekirdek@kabuk nanokompozitlerin varligr acgik¢a goriilmektedir. HRTEM goriintiisiine
bakildiginda ise Ag ve CuxO i¢in diizlemler arasi1 bosluklain sirasiyla 0,234 ve 0,246 nm oldugu

belirlenmistir ve bu, Ag ve CuxO’nun (111) diizlemine atfedilmektedir.

Al/n-Si/Ag@CuxO/Au ve Al/n-Si/Ag@CuxO:rGO/Au aygitlart {iretilmis ve fotodedektor
performanslar1 karanlikta ve goriiniir bolgedeki farkli 1s1k siddetlerinde (10-150 mW/cm?), +2

V araliginda ve oda sicaklifinda gerceklestirilen I — V' olgiimleriyle incelenmistir. [ —V
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grafiklerine bakildiginda, akimin ters beslem bolgesinde artan 151k siddeti ile kademeli olarak
arttig1 gozlemlenmistir. Bu artis 100 mW/cm? 151k siddetine kadar yavas ilerledigi ve 125 ve
150 mW/cm? 151k siddetlerinde hizlandig1 goriilmektedir.

Dogru beslem akim degerleri, ters beslem akim degerlerine bdliinerek dogrultma oram
hesaplanmistir. Isik siddeti arttikca dogrultma oraninin diistigli her iki aygit icin de
gozlemlenmistir. Tim aygitlarin n ve ¢y degerleri hesaplanmistir. n degerleri 151k siddeti
arttik¢a azalmis, ¢, degerleri ise 151k siddeti arttik¢a artmistir. Bu durum metal/yariiletkenin ara
yliziiniin homojen olmamasindan kaynaklanmaktadir (Orak vd., 2018). Cheung fonksiyonlar1
ile hesaplanan ndegerleri 151k siddeti arttik¢a azalmis, Ry degerleri ise artmustir. H(I) — I
grafiklerinden hesaplanan ¢, degerlerinin 151k siddeti arttikca arttigi goriilmektedir. R
degerleri ise n-Si/Ag@CuxO aygit1 i¢in 151k siddeti arttik¢a artmis, n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitt
icin ise 151k siddeti arttikga azalmis fakat 150 mW/cm?’de yiikselmistir. Norde fonksiyonlari ile
hesaplanan ¢y, degerleri 151k siddeti arttik¢a azalmistir. R degerleri ise n-Si/Ag@CuxO aygitt
icin 151k siddetinin artmasiyla artis gozlemlenmis fakat 150 mW/cm? 1s1k siddetinde azalma
goriilmiistiir. n-Si/Ag@CuxO:rGO aygit1 icin ise Ry degerlerinde dalgalanmalar goriilmekle
birlikte azalma egilimindedir. Tiim yontemlerden elde edilen n, ¢ ve R degerleri birbirleriyle

uyum i¢indedir.

n-Si/Ag@CuxO ve n-SI/Ag@CuxO:rGO aygitlarinin  fotodedektdr parametrelerinden,
fotoakim, On/Off, R, D*, NEP, NPDR ve EQE incelenmistir. Fotoakim degerleriyle
olusturulan 151k siddetine bagl fotoakim grafikleri incelendiginde fotoakimin artan 11k
siddetleriyle arttig1 goriilmektedir. Bu artisin 125 ve 150 mW/cm? 151k siddetlerinde daha fazla
oldugu agiktir. Bu durum, yiiksek 151k siddetlerinde rekombinasyonun azaldig1 ve tuzaklarin
serbest birakildigi anlamina gelmektedir (Yilmaz vd., 2024). Farkli 151k siddetleri (10-150
mW/cm?) altinda yapilan hesaplamalar, n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitinin R, D*, NEP ve NPDR
degerleri agisindan daha yiiksek performans gosterdigini ortaya koymustur. Bu durum, rGO

iceren aygitin farkli 1s1k siddetlerinde daha etkili ¢alistigini gostermektedir.

Fotodedektor parametrelerinin analizi UV, goriiniir bolge ve IR spektral bolgelerinde de
gerceklestirilmigtir. [ — V grafiklerine bakildiginda, her iki aygitta da UV, goriiniir ve IR
bolgesindeki akim artislar1 agik bir sekilde goriilmektedir. Fotodedektdr parametrelerinin
hesaplanmas1 sonucunda, her iki aygitin da UV bdlgede yliksek performans sergiledigi, ancak

n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitinin duyarlilik, spesifik algilayicilik, 151k sinyallerini giliglendirme,

114



diistik sinyalleri tespit etme ve giiriiltii altinda daha iyi performans sergileme agisindan daha
iistiin oldugu belirlenmistir. Ayrica her iki aygit i¢in de en yiiksek EQE degerleri 365 nm’de
olmakla birlikte n-Si/Ag@CuxO:rGO aygitindaki EQE degerleri daha yiiksektir.

Her iki aygitin da kararlilik testlerine bakildiginda, aygitlarin uzun vadeli kullanimda
performansinin yiiksek oranda korundugu anlasilmistir. Bu sonuglarla birlikte aygitlarin

giivenilir ve pratik fotodedektorler olduklart sdylenebilir.

n-Si/Ag@CuxO ve n-Si/Ag@CuxO:rGO fotodiyotlarina ait C —V ve G —V degisimleri
incelenmistir. C~2 — V egrilerinin egimlerinden ve x ekseniyle kesisim noktalarindan, Eg, V,,
Ng , ¢v ve Rg hesaplanmistir. Aygitlarin ¢, degerlerinin diisiik frakanslarda artis
gozlemlenmesine ragmen genellikle artan frekansla birlikte azaldigi gozlemlenmistir. Ry

degerleri ise frekans arttikca diistiigii goriillmektedir.

Tim o6l¢iim sonuglart degerlendirildiginde Ag@CuxO c¢ekirdek@kabuk nanokompozit
yapilarla insa edilen fotodedektorlerin 1518a karsi yiiksek duyarlilikta olduklart anlagilmistir.
Uretilen fotodedektdrlerin UV bdlge basta olmak iizere, goriiniir ve IR bélgesinde yiiksek
performansla etkili bir sekilde kullanilabilecegi net bir sekilde ifade edilmistir.

Bu tez calismasinda n-Si lizerine Ag@CuO ve Ag@CuxO:rGO ¢ekirdek@kabuk
nanokompozit yapilar dekore edilmis ve elektriksel 6zellikler, fotodedektdr performansi ve
kapasitans ozellikleri detayli bir sekilde incelenmistir. Uretilen fotodedektorler, yiiksek

performansli, diisiik maliyetli ve kararli olmalariyla birlikte literatiire katki saglamislardir.
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