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Oz

Caligmamizda Ag katkilanmig CdO ince filmlerinin (ITO) altlik iizerine sicak piiskiirtme (Spray) teknigi ile altliklar
400°C sabit sicaklikta iken biiyiitiilme islemi gergeklestirilmis ve liretilen ince filmlerin yapisal 6zellikleri arastirilmstir.
X-Ismn1 Kirinimi (XRD) cihaz ile yapisal inceleme yapilmig, XRD sonuglarindan numunelerin polikristal kiibik yapida
oldugu, tercihi yonelimlerinin katki miktarinin degisimiyle degismeyip (111) diizlemi oldugu ve 23 nm civarinda ortalama
kristal boyutuna sahip oldugu goriilmistiir. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile ince filmlerin goriintiileri
incelenmis, Ag katki orani degisiminin yilizey morfolojisinde dnemli bir degisime neden olmadig1 goriillmiistiir.

Anahtar kelimeler: Ag katki, CdO, Sicak piiskiirtme

Abstract

In the study, Spray pyrolysis technic was used to grow Ag-doped CdO thin films on Indium Tin Oxide (ITO) substrates.
Temperatures of ITO substrates were fixed at 400°C. The structural and morphological properties of the thin films were
investigated by X-Ray Diffraction (XRD) and Scanning Electron Microscope (SEM) devices. According to XRD results,
the thin films have polycrystalline cubic structure and the average crystal sizes of thin films with Ag dopant are around
23 nm. According to Scanning Electron Microscope (SEM) images, changing of Ag dopant ratio does not effects surface
morphology of samples significantly.
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1. Giris

Giliniimiizde hemen her alanda kullanmakta
oldugumuz yariiletken aygitlar icerisinde oldukga
onemli bir yere sahip olan ince filmlerin optik,
elektrik yapisal incelemelerinin yapilmasi bilimsel
acidan olduk¢a 6nem arz etmektedir. Giin gectikge
ilerleyen teknolojiyle birlikte, ince filmlerin
kullanim alanlar1 farklilik gostermektedir. ince
filmler, optoelektronik ve elektronik endiistrisinin
ana unsurlari arasinda yer almaktadir. Son birkag
yilda, gelismis elektro-optik 6zellikleri sayesinde
(saydam iletken oksit filmler) TCO’lar yaygin
olarak kullanilan yarniletken filmler arasinda
kendilerine yer bulmuslardir. TCO’lar opto-
elektronik cihazlarin iiretiminde sahip olduklar1
onem  nedeniyle  arastirmacilarin  ilgisini
cezbetmektedir. TCO’lardan biri olan CdO son
yillarda gaz sensor iiretimi, giines pili, fotodiyot
uygulamalari, fototransistorler ve optoelektronik
uygulamalar1 gibi uygulamalarda yiiksek dogrusal
refraktif indeks degeri, yiiksek elektrik iletkenligi,
tagtyict  yogunlugu ve elektromanyetik tayfin
goriiniir bolgesinde yiiksek optik gecirgenligi gibi
baz1 oOzelliklerinin sayesinde oldukga popiiler
olmustur (Ali 2017; Abbas vd., 2018). Katkil1 ve
katkisiz CdO ince filmleri farkli tekniklerle
olusturulabilmektedir.  Piskiirtme (Ferro  ve
Rodriguez 1999), SILAR (Salunkhe ve Lokhande
2008; Giiney ve Iskenderoglu 2017), termal
buharlagma (Dakhel ve Henari 2003), kimyasal
buhar biriktirme (Li vd., 2001), sol-jel (Aksoy vd.,
2009), darbeli lazer biriktirme (Gupta vd., 2009)
teknikleri bu yontemler arasinda sayilabilir.

Bu calismada ekonomik, basit bir yontem olmasi
ve bilyltiilmesi planlanan ince filmlerin ¢ozelti

olarak piskiirtilmesi, ¢Ozeltiye istenen tir ve
miktarda katki maddesi ile filmlerin fiziksel,
elektriksel, optiksel v.b. bir¢cok o0zelliklerini
kolayca degistirebiliyor —olmamiz sebebiyle
Piiskiirtme teknigi secilmis ve glimiis (Ag) katkili
CdO ince filmlerinin Indiyum Kalay Oksit (ITO)
althk iizerine biyiitiilmesi basarili  olarak
gerceklestirilmistir.

2. Materyal ve metot

B Spray Pyrolysis Yontemi, kimyasal piiskiirtme
teknigi olarak da bilinen bir yontemdir. Bu
teknikte, tiretilmesi planlanan ince filmler igin 6zel
olarak hazirlanan kimyasal c¢ozeltiler, hava veya
azot gazi yardimiyla bernoulli prensibine uygun
olarak atomize edilerek onceden 1sitilmis altliklar
iizerine puskirtiilir. Sonu¢ olarak sicak altlik
iizerine puskiirtillerek gonderilen tanecikler film
ylizeyine  tutunur, tutunamayan tanecikler
buharlagarak gaz formunda ortamdan ¢ekilir. Bu
teknik kullanilarak {iretilen filmler polikristal
yapida olmaktadir. Althk sicakligi, biyiitiilen
filmlerin yapisin1 ve Ozelliklerini dogrudan
etkilediginden olduk¢a 6nemlidir. Piiskiirtme hizi,
puskiirtme baghigi ile altlik arasindaki mesafe,
baslangi¢ ¢ozeltisinin etkisi ve sprey baslignin
geometrisi gibi birgok parametre olusturulacak
kaplamanin 6zelliklerinin ayarlanmasinda rol
oynayan onemli faktorlerdir. Biz de bu caligma
oncesi yukaridaki parametrelerden bazilarmin
denemeleri yapilmis ve uygun parametreler
belirlenmistir. Asagida laboratuvarimizda bulunan

ve deneyleri gergeklestirdigimiz el yapimi
plskiirtme  sisteminin  sematik  bir  ¢izimi
bulunmaktadir.

1-Cember

2-Manometre

3-Cozelti

4-Dijital sicaklik gdstergesi
5-Motor

6-Isiticy

7-Metal zemin
8-Termokapil
9-Multimetre

10-Baglanti kablosu
11-Komprosor
12-Piiskiirtmebaslig:
13-Althk

Sekil 1. Kimyasal Piiskiirtme Sistemi

Bu ¢alismada 6ncelikli amacimiz filmleri basarili
bir sekilde biiyiitebilmek ve sonrasinda kristal ve
morfolojik yapisim1 detayli bir sekilde analiz
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etmektir. Bu yiizden de kristal yapisini olumlu bir
sekilde etkilemesi igin amorf bir altlik yerine
kristal geometrisi CdO ya yakin olan bir polikristal
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altlik segmektir. Bu sebepten 6tiirli yapilan ¢aligma
da daha diizgiin kristallesmesine katki saglayacak
olan Indiyum kalay oksit (ITO) altliklar
kullanilmigtir.  ITO  altlik, biiylitme islemi
gergeklestirilmeden Once ultrasonik banyoda
sirasiyla etanol ve sonrasinda deiyonize su (DlI)
icerisinde beser dakika siireyle temizlenmistir.

Glimiis (Ag) katkilt CdO ince ince filmlerin sprey
teknigi ile biiyiitiilmesi siirecinde piiskiirtme burnu
ile altilik arasindaki mesafe 25 cm olarak
belirlenmistir. Nozzle sprey acis1 45° olarak
sabitlenerek ince filmlerin bilyiitiilmesi siirecinde
bliylitme hiz1 2,5 ml/ dk olarak ayarlanmistir. Her
bir pliskiirtme i¢in ¢6zelti miktarinin 100 ml olacak
sekilde hazirlanmistir. Filtrelenmis hava basinci 1-
1.5 bar olarak ayarlanmis ve tasiyici gaz olarak
kullanilmistir. Homojen bir film biiyiitebilmek i¢in
altliklarin {izerinde bulundugu doéner levhanin 20
rpm/dk hizla dénmesi saglanmistir. Cd kaynagi
olarak 0,1M kadmiyum nitrat ve glimiis kaynagi
olarak %0,1, %0,5, %1, %2, ve %3 oranlarda 0,1M
gilimiis nitrat kullanilmistir. Bu sayede Ag katkil
CdO filmleri ITO altlik lizerine ince film olarak

biiylitiilmiistir. Numuneler en diisik katki
miktarindan baslayarak sirastyla
CdOA1(%0.1A9), CdOA2(%0.5A0),
CdOA3(%1Ag), CdOA4(%2AQ) ve
CdOA5(%3Ag) olarak isimlendirilmistir.

2.1. Analizler

2.1.1. Fiziksel yontemler

Biiyiitillen ince filmlerin yapisal ozellikleri

incelemesinde  X-1sin1  kirmim  desenlerinden
faydalanilmistir. Panalytical Empyrean X-Ray

difraktometresi araciligi ile X-1s1m kirtnim deseni
incelemesi, 20°<26>60° ag¢1 araliginda, oda
sicakliginda 0.05°’lik adim araliklarinda tarama
yapilarak gerceklestirilmistir. Yiizey morfolojileri
Zeiss-Sigma300 marka SEM ile gorintiileri
almarak incelendi.

3. Bulgular

Biiyiitilen ince filmlerin, X-Istm kirmimi
Olciimleri oda sicakliginda alinmig ve Sekil 1
iizerinde gosterilmistir. Sekil 1 incelendiginde Ag
katkili olarak biiyiitiilen CdO ince filmlerinin, 20
ve 90 derece arasinda gergeklestirilen 20 degeri
taramas1 sonucunda 03-065-2908 ICSD Kkart
numarasina gore kiibik kristal yapida oldugu tespit
edilmigtir. Sekil 1’den goriildiigii gibi Ag
katkilanmig CdO filmlerinin XRD agilar1 ve
diizlemleri yaklagik olarak sirasiyla; 33° ve (111),
38° ve (200), 55° ve (220), 66° ve (311) ile 69° ve
(222) seklindedir. 03-065-2908 ICSD standardi
kart numarasina gore katkilama islemi yapilmamig
olan CdO filmlerinin XRD pikleri ile benzer olan
ve Sekil 1°de yer almakta olan pik degerleri bize
Ag katkilamanin CdO ince filmlerinin kristal
yapisinda degisiklige neden olmadigi ve mevcut
yapi ile iyi uyum sagladigint géstermektedir. Bu
durum ise yapida glimiis katkimin oksitlenmesi
sonucu  olusabilecek istenmeyen yapilarin
meydana gelmedigini sonucunu gostermektedir.
Buna gore Ag katkilama hem ilave bir pik
olugturmamis hem de kiibik kristal yapinin
bozulmasina neden olmamistir. Ayrica Tablo 1’den
goriildigi gibi 20 degerlerinde dahi katkilama
artmasi ile birlikte ac¢1 degerlerinde O6nemli bir
degisim olmamistir yani piklerde farkli miktardaki
Ag katkisi ile kayma gergeklesmemistir.
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Sekil 2. Ag katkili CdO ince filmlerinin XRD 6l¢iimii grafigi

Baskin pikin oldugu (111) diizlemi kullanilarak
numunelerin ortalama kristal boyutu (D) Denklem
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1’de yer alan Scherer formilii kullanilarak

hesaplanmistir;
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Bu denklemde D, kristal boyutu, B maksimumun
yiiksekligin yar1 genisligi (FWHM), 6 yansima
veren diizlemlerin maksimum pikinin a¢1 degeri ve
A, dalga boyu (0.15406 nm)’dir. Denklem 1
yardimi ile yapilan hesaplamalar sonucunda Ag
katkili CdO ince filmlerinin kristal boyutlar1 Tablo
1’de goriildiigii gibi baskin pik olan (111) diizlemi
icin ortalama kristal boyutu 23 nm bulunmus ve
Tablo 1 ve Sekil 2’ de gosterilmistir. Numunelerin
tercihi yonelimi olan (111) diizlemine gore
CdOA1, CdOA2 ve CdOA3 iin kristal boyutu
23nm iken CdOA4 20 nm ve CdOAS5 i¢in ise 22 nm
oldugu goriilmektedir. Boylece Ag katkist ile CdO
ince filmlerinin kristal yapisinda ciddi degisim
olusmadigi  diisiiniilebilir.  Iskenderoglu  ve
Giiney’in 2018 yilinda yaptiklar1 ¢aligmada Ag
katkili CdO filmler cam altlik iizerine bagka bir
yontem kullanarak filmleri biiyiitmiisler onlarda
ortalama olarak filmlerin tanecik boyutlarini 24 nm

olarak bulmuslardir. Buradan hareketle farkli
tekniklerle biiyiitiilen filmlerin tanecik boyutunda
onemli bir katkisinin olmadigint séyleyebiliriz
(Iskenderoglu ve Giiney, 2018).

Tablo 1°de gosterilmis olan biiyiitiilen ince
filmlerin diizlemler arasi uzakligi (d) Denklem
2’de gosterilen Bragg kanunu kullanilarak
hesaplanmustir.

nA = 2dsiné 2
Hesaplamalar sonucunda ¢ikan d degerlerinin 03-
065-2908 numarali ICSD standart Kkart1 ile
benzerlik gosterdigi gorilmiistir. Bu sonuglar
puskiirtme teknigi ile biiyiitillen Ag katkili CdO
numunelerinin  literatlirde yer alan diger
calismalarda yer alan degerlerle uyusmakta
oldugunu ve iiretilen ince filmlerin yiiksek kalitede
oldugu anlasilmaktadir.

Tablo 1. Ag katkili CdO filmlerin hkl, 26, FWHM, I, TC, D, d, a, V, degerleri

Numune

Adi Diizlem [20  |FWHM [lo |Siddet|l [l/lo [Tc |D |3§ £ do |d a aag |V
ok | | (nm) | x1022 A | A |A) A | AP
(111) [33.01]0.333 |100 |751 |100|1.00|1.71[23 |1.91 |0.00409 |2.712 | 2.711 | 4.69625
(200) [38.30[0.323 |86 |374 |50 |0.580.99|23 |1.85 |0.00398 |2.349 | 2.348 | 4.69634

CdAgl |[(220) |55.27[0.344 |48 [198 |26 |0.55|0.94|20 |2.39 |0.00477|1.661|1.661 | 4.69720 |4.695|103.510
(311) |65.96|0.388 |31.2|100 |13 |0.43]0.73[17 |3.39 |0.00604 |1.416 | 1.415 | 4.69333
(222) |69.30[0.339 |13.6]38 5 [0.37/0.64]19 |2.69 |0.00550|1.355 | 1.355 | 4.69324
(111) [33.05]0.336 |100 | 1683 |100[1.00|2.29|23 |1.95 |0.00413|2.712|2.708 | 4.69072
(200) [38.33/0.300 |86 [340 |20 |0.23|0.54|25 |1.60 |0.00370|2.349 | 2.346 | 4.69281

CdAg2 |[(220) |55.44|0.303 |48 |378 |22 |0.47[1.07[23 |1.86 |0.00421|1.661|1.656 |4.68393 |4.689|103.093
(311) |66.05]0.391 |31.2|168 |10 |0.32]0.73|17 |3.45 |0.00610 |1.416 | 1.413 | 4.68766
(222) |69.36|0.278 |13.6|37 2 |016[0.37[23 |1.81 [0.00451 | 1.355|1.354 | 4.68969
(111) [33.05]0.332 |100 | 1432 |100[1.00|2.23|23 |1.90 |0.00408 | 2.712 | 2.708 | 4.69072
(200) [38.36|0.330 |86 |275 |19 [0.22]0.50|23 |1.94 |0.00407 | 2.349 | 2.345 | 4.68927

CdAg3 |[(220) |55.36|0.323 |48 [336 |23 |0.49[1.09|22 |2.11 |0.00448|1.661|1.658 |4.69017 |4.689|103.097
(311) [66.07]0.390 |31.2|157 |11 |0.35]0.79 |17 |3.43 |0.00608 | 1.416 | 1.413 | 4.68640
(222) |69.38|0.264 |13.6|34 2 |017[0.39(25 |1.63 |0.00429 | 1.355|1.353 | 4.68851
(111) [33.05]0.376 |100 | 2123 |100[1.00|1.55|20 |2.44 |0.00462 |2.712|2.708 | 4.69072
(200) [38.32/0.390 |86 |734 |35 |0.40|0.62|19 |2.70 |0.00481 |2.349 | 2.347 | 4.69399

CdAg4 |(220) |55.36|0.390 |48 |801 |38 |0.79]1.22|18 |3.08 |0.00541|1.661|1.658|4.69017 | 4.690|103.152
(311) |66.05]0.433 |31.2|429 |20 |0.65|1.00[15 |4.23 |0.00675 |1.416 | 1.413 | 4.68766
(222) |69.41]0.418 |136]114 |5 [0.39]0.61[16 |4.10 |0.00679 |1.355 | 1.353 | 4.68673
(111) [33.06|0.342 | 100 | 1484 |100|1.00|1.46|22 |2.02 |0.00420 |2.712 | 2.707 | 4.68934
(200) |38.37]0.394 |86 |730 |49 |0.57]0.83[19 |2.76 |0.00486 | 2.349 | 2.344 | 4.68810

CdAg5 |(220) |55.41]0.385 |48 |497 |33 |0.70]1.02|18 [3.00 |0.00534 |1.661|1.657 | 4.68627 | 4.690| 103.165
(311) |65.97]0.354 |312|275 |19 |0.59|0.87 |19 |2.82 |0.00552 |1.416 | 1.415 | 4.69270
(222) |69.29]0.360 |136]114 |8 |0.56|0.82|18 |3.04 |0.00584 |1.355 | 1.355 | 4.69383
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Ag katkili CdO ince filmlerin texture coefficient
(TC(hkl)) degerleri XRD sonuglarindan asagidaki
formiil kullanarak hesaplanmig ve tablo 1 de
verilmistir.

I(hk1)/Io(hkl)

TC(hkl) = N=1Yn1(hkl)/Io(hkl)

®)

Bu denklemde I (hkl) degeri 6l¢iilen pik siddeti, 10
(hKl) ise ICSD data karttan alinan standart siddet ve
N is yansima veren diizlem sayisidir [1]. Ag
katkisinin artmasiyla numunelerin tercihi yonelimi
degismemekte ve (111) olarak gorilmektedir.
Giiney ve Iskenderoglunun 2021 yilinda yaptiklart
calismada da Ag katkili CdO filmler optik cam
iizerine bilytitiilmiis ve tercihi yonelimlerinin (200)
oldugunu bulmuslardir (Giiney ve Iskenderoglu,
2021). Buradan hareketle altlik se¢iminin tercihi
yonelimi belirleme de Onemli bir parametre
oldugunu sdyleyebiliriz. Ayrica Asagidaki Sekil
3’de de goriildiigli iizere biitiin ince filmlerin
tercihi yonelimi olan (111) diizleminin TC degeri
olmasi gerektigi gibi 1 den biiyiiktiir.

20 )
I (200)

- (220
: I (311)
)

B (222

Yansima veren dizlemlerin katsayilari

CdOA3 CdOA4 CdOA5

Numune Adi

CdOA1 CdOA2

Sekil 3. Ag katkili CdO filmlerin TC degisimi

Numunelerin 6nemli kristal parametlerinden biri
olan ince filmlerin diizlemler arasi mesafesi (d)
Bragg yasasi ile hesaplanmis ve Tablo 1'de
gosterilmistir. Table 1 de hesaplanan d degerleri ile
ICSD kart numarast 03-065-2908 olan standart
karttaki degerleri ile karsilagtiriimistir. Kiibik CdO
yapisinin Latis sabiti (a) ve birim hiicrenin hacmi

(V) asagida verilen formuller yardimiyla
hesaplanmustir.

_ a
1= s )
V=a3 (5)
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Tablo 1°de goriilebildgi {izere, a’ nin ortalama
degerleri sirasiyla 4.695, 4.689, 4.689, 4.690 ve
4.690 A and V’ nin ortalama degerleri 103.510,
103.093, 103.097, 103.152 ve 103.162 A3 olarak
hesaplanmistir. Bu degerler, ICSD kartindaki
kiibik CdO yapilart igin standart verilerle
uyumludur. Biitiin bu hesaplamalar CdO in basarili
bir sekilde biiyiitiildiigiinii de gostermektedir.

Filmlerin dislokasyon yogunluk (8) degerleri ile
mikrozorlanma (¢) degerleri agagidaki esitlikler ile
hesaplanmis ve Tablo 1 de paylagilmistir.

§=-; (6)

A

e = (5) [(5) — (Beoso)]

bu denklemde D kristal boyutu,  radyan olarak
yansima veren diizlemin pik siddetinin maksimum
yiiksekliginin yarisinin genigligi ve A ise X 1g1ninin
dalga boyudur (A=1.5418 A).

(7)

Tablo 1’1 inceledigimizde en disiik dislokasyon
yogunlugu degerleri igin CdOAl ve CdOA2
filmlerinde (200) diizlemine ait oldugu CdOA3
filmi i¢in (222) diizleminde ve CdOA4 ve CdOAS
icin ise (111) diizlemlerine ait oldugu
goriilmektedir. Bu sonuglar, farkli Ag katkisinin
CdO'nun  kristallik derecesinde 6nemli bir
farklilasmaya neden olmadigini da gosterir.
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Sekil 4. a) ve b) CdOAl, c) ve d) CdOA5
numunelerinin SEM goriintiileri

Ince filmlerin birgok 6zelliginde énemli etken olan
SEM goriintiileri, Ag katki miktarinin degisiminin
etkisini gozlemlemek i¢cin alinmis ve Sekil 4'de
gosterilmistir. Yiizey morfolojisinin Ag katki
oranina gore degisimini arastirmak igin farkli
biiyiitmelerdeki CdO: Ag ince filmlerin SEM
goriintiileri analiz edilmis ve en az katki miktar ile
en fazla katki miktarimin goriintiileri Sekil 4’de
gosterilmektedir. Sekil 4’de Ag katkisi arttikca
numunelerde yiizey morfolojilerinin degisiminde
de XRD sonuglarini dogrulayan sekilde 6nemli bir
degisiklik olmadig1 da agikga goriilmektedir. Sekli
4’de Ag katkilanmis ince filmlerin XRD verilerine
gore CdO vyapist igerisinde Ag miktarinin
degisimine ragmen kiibik yapilarinin olustugu
fakat SEM goriintiilerinde bu kiibik yapilar
tetragonal bir kristal yapisina sahip olan ito altliklar
lizerinde bir araya geldiklerinden koseli yapilari
olusturdugu goézlenmektedir. Ayrica bu yapilarin
da Ag katkisi ile birlikte daha kiiglik pargalara
ayrildig: diistiniilmektedir.

4. Tartisma ve sonuclar

Bu caligmamizda giimiis (Ag) katkili CdO filmleri
plskiirtme teknigi ile ince film olarak basarili bir
sekilde biiyiitiilmiis, XRD ve SEM aracilig ile
morfolojik ve yapisal Ozellikleri incelenmistir.
Sonuglar analiz edildiginde piiskiirtme teknigi ile
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biiyiitiilen numuneler kiibik kristal yapida oldugu
ve ylizey morfolojisinin de Ag katki miktarinin
degisimi ile oOnemli Olciide degismedigi
sergilenmistir.  Ayrica  XRD  verilerinden
yaptigimiz hesaplamalarla numuneye ait bir¢ok
6zelligin detayli olarak incelenmesi saglanmis ve
katki miktarinin degisiminin etkisi incelenmistir.
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