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Ozet: Bu calismanin amaci nanoyapili CdO filmlerin fiziksel 6zelliklerine tiyoiire
konsantrasyonunun etkisini incelemektir. Bunun i¢in farklh tiyotlire
konsantrasyonlarindaki (%0, 0.5, 1 ve 2) dort seri CdO film soda lime cam althik
tizerine SILAR teknigi kullanilarak biiyiitiildi. Bu filmlerin morfolojileri, kristal
yapilari ve optik 6zellikleri sirasiyla MM, XRD ve UV-visible spektroskopi teknikleri
ile karakterize edilmistir. MM goriintiileri tiyoiire konsantrasyonunun nanoyapili
CdO filmlerin ylizey morfolojilerini etkiledigini gostermektedir. CdO filmlerinin
diizlemlerinin tercihli yoneliminin tiyotire konsantrasyon degerine kuvvetle bagh
oldugunu XRD analizinden elde edilen sonuglar ortaya koymaktadir. UV-vis
analizinden, tiyolire miktar1 arttikca CdO filmlerinin optik enerji bant araliginin
(Eg) once azaldig1 ve daha sonra tekrar artan konsantrasyonla arttig1 belirlenmis
ve bu enerji degerlerinin (2.25 - 2.13) eV aralifinda oldugu bulunmustur.

Investigation of Effect of Thiourea Addition in Different Rates on the Physical
Properties of Nanostructured Cadmium Oxide (CdO) Films

Keywords

Cadmium Oxide (CdO),
Thiourea,

SILAR,

Surfactant

Abstract: The purpose of this study is to investigate the influence of thiourea
concentration on physical properties of the nanostructured CdO films. Four series
CdO films were deposited on soda lime glass substrate by using SILAR technique at
different Thiourea concentrations of 0, 0.5, 1 and 2%. The morphologies, crystal
structures and optical properties of these films have been characterized using MM,
XRD, and UV-visible spectroscopy. From the MM images showed that thiourea
concentration influence the morphologies of the nanostructures. The results
obtained from XRD analysis showed that the growth preferred orientation of the
CdO films strongly depend on thiourea concentrations value. From UV-vis analysis
it was found that the optical energy band gap (Eg) of the CdO films changes with
the amount of thiourea and it was in the range of (2.25 - 2.13) eV.

1. Giris

sensorleri gibi genis bir uygulama alanina sahiptir [5-
9].

Saydam iletken oksit malzemeler, ¢esitli teknolojik
uygulamalardaki kullamim imkanlar1 nedeniyle pek
¢ok arastirmact  tarafindan  yogun  olarak
incelenmistir [1-3]. Bu malzemeler arasinda
Kadmiyum oksit (CdO) bir n-tipi yariiletken olup oda
sicakliginda yaklasik ~2.2 eV direkt bant aralik
degerine sahiptir [4]. CdO, ylksek elektriksel
iletkenlige, glines spektrumunun goriniir
bolgesindeki optik gecirgenlige ve yiliksek tasiyici
hareketliligine sahip ilging bir yar1 iletken oksit
malzemedir. Bu nedenle CdO glines pilleri, akilli
pencereler, fototransistorler, 1s1 aynalar1 ve gaz
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CdO filmlerini sentezlemek ve analiz etmek i¢in
pliskiirtme, kimyasal buhar biriktirme, fiziksel buhar
biriktirme, darbeli lazer biriktirme ve ardisik iyonik
tabakal1 adsorpsiyon ve reaksiyon (SILAR) gibi cesitli
biiylitme teknikleri kullanilmistir [10-13]. Bu
yontemler arasinda SILAR nispeten basit, ¢evre
dostu, giivenli, diisiik sicaklik uyumlu ve uygun
maliyetli oldugu i¢cin umut verici bir tekniktir [14,15].

Cozelti tabanli sentezlenen CdO filmlerin yapisal,
optik, elektriksel ve morfolojik o6zelliklerini
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degistirmek icin ¢esitli yontemler vardir. Bu
metotlardan biri, ¢ozelti tabanli sentez icin biiylitme
banyosunda bazi  organik  katki  maddeleri

kullanmaktir. Genel olarak, sulu ¢ozeltili biiyiitme
yontemlerinde katki maddeleri ylizey morfolojisi,
kristal yapisi ve tanecik boyutunu kontrol etmek ve
¢oOzelti kalitesini ayarlamak icin kullanilir. Yiizey aktif
maddeler, sivilarin ylizey gerilimlerini etkilerler. Bu
katki maddeleri sulu c¢ozeltiye ilave edilip
¢ozliindligiinde c¢ozeltilerin yiizey gerilimini de
degistirir. Cozeltiye ilave edilen katki maddelerinin
deposit (tortu) kalitesini ayarladign ve filmlerin
morfoloji ve fiziksel 6zellikler gibi parametrelerini
iyilestirdigi bilinmektedir. Dolayisiyla ¢6zelti bazh
film iliretme yontemlerinde bu maddeler filmlerin
kalitesini ayarlamak icin ¢ozeltiye ilave edilirler [16-
18].

Bu katki maddeleri arasinda Tiokarbamid olarak da
adlandirilan tiyotire, SC(NHz2)2 veya CH4N2S formilli
bir organostlfiir bilesigidir. Yapisal olarak iireye
benzer ancak iiredeki oksijen atomunun bir stlfiir
atomuyla degistirilmesiyle olusur. Tiyotireler,
renksiz, daha az zehirli, suda kolaylikla ¢dziinen ve
tad1 ac1 olan bir maddedir ve kimya, tarim ve tip gibi
pek ¢ok alanda 6nemli uygulamalar1 olan organik
bilesiklerdir [19,20].

Bu bilgilerin 1s181nda arastirma grubumuz tarafindan
onceki calismamizda yaygin kullanima sahip organik
katki maddelerinden olan Sodyum Dodesil Siilfat
(SDS) konsantrasyonunun CdO filmlerin yapisal,
morfolojik ve optik oOzellikleri {izerine etkileri
arastirtlip yayina dontstiirilmiistiir [21]. Yine ayni
sekilde literatiirde sik¢a kullanimi olan tiyolirenin
CdO filmlerin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri
lizerine etkilerinin incelenmedigini tespit ettik. Bu
bilgiden yola ¢ikarak bu calismada ilk defa SILAR
yontemi araciligl ile buiytitiilen CdO filmlerin yapisal,
morfolojik ve optik o6zellikleri {izerine tiyotire
konsantrasyonlarinin etkisi arastirilarak asagidaki
gibi rapor edilmistir.

2. Materyal ve Metot

Dort seri nanoyapili CdO filmler cam altliklar iizerine
SILAR metodu kullanilarak biiyiitiildii. Kullanilan cam
altliklar diisiik ytlizey piiriizliiliik degerinde ve yiiksek
saflikta soda lime cam altlik olup (soda lime glass
substrates) temizlenmesi islemleri sirasiyla seyreltik
siillfiirik asit ¢ozeltisi (H2SO04: H20,1:5 hacimce),
aseton ve saf su ile 5 dakika boyunca ultrasonik
banyoda temizlenerek gerceklestirildi. CdO filmlerin
sentezlenmesi icin 0.1 M kadmiyum asetat ¢ozeltisi,
100 ml saf su icerisinde (18 M{Qcm) kadmiyum asetat
dihidrat tuzu ( Cd(CHsCO0O0)2-H20) ve c¢esitli
miktarlarda tiyoiire eklenerek hazirlandi. Daha sonra
manyetik bir karnistiricida oda sicakliginda birkag
dakika karistirilarak ¢dzeltinin seffaf bir renk almasi
saglandi. Cozeltileri karistirdiktan sonra, ¢dzeltinin
pH degeri amonyak eklenerek yaklasik olarak 12.0'a
ayarlandi. Cozeltiler, 85 °C'ye kadar 1sitildi ve
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Cd(OH): filmlerinin buiylimesi siiresince bu sicaklik
degerinde sabit tutuldu. Temizlenen soda lime cam
altliklar sirasiyla 20 s siire ile ¢ozelti, sicak su, ¢ozelti
ve sicak su icerisine ardisik olarak daldirilarak bir
dongii islemi gerceklestirilmis oldu. Cd(OH)2 filmleri
elde etmek i¢cin bu sekilde 10 SILAR dongiist yapildi.
Daha sonra elde edilen Cd(OH): filmler 350 °C firinda
45 dakika boyunca tavlanarak CdO ya doniistiiriildii.

3. Sonuclar
3.1. Metalurjik mikroskop (MM) gériintiileri

olarak CdO
degisiklikler

Tiyoiire konsantrasyonlarina bagh
filmlerin ylizey morfolojilerindeki
metalurjik mikroskop ile incelendi.

Sekil 1 (a-d) swrasiyla %0, 0.5, 1 ve 2 tiyoiire
konsantrasyonlarina sahip CdO filmlerinin MM
gorlintiilerini  gostermektedir.  Sekil  1(a)’daki
mikroskop goriintiisinde karanhk ve c¢ukur
bolgelerin ¢ok oldugu goriilmektedir. Buradan
tiyoiiresiz filmin ylizeyinin digerlerine gére homojen
olmayan dagilim ortaya koydugu anlasilmaktadir.
Sekil 1(b,c)’de CdO filme %0.5 ve 1 oranlarinda
Tiyoiire ilave edilmesiyle ¢ukur ve karanlik bolgelerin
yogunlugunun azaldigr ve filmin daha homojen ve
plriizsiiz bir duruma geldigi agik¢a gortlmektedir.
Ancak CdO filme %2 oraninda tiyoiire ilave
edilmesiyle karanlik ve parlak boélgelerin yeniden
belirginlesmeye baslayarak ylizey pirizliligiinin
arttigl, filmin homojenliginin daha da azaldig
gozlenmekte olup bu durum Sekil 1(d)’de net bir
bicimde goriilmektedir. Buradan %1 konsantrasyon
degerinin lizerinde tiyoiire eklenmesiyle CdO
filmlerin yiizey morfolojisindeki olumlu ilerlemenin
zayiflamaya basladigi anlasilmaktadir. Bdylece
tiyolire ilavesinin nanoyapilh CdO filmlerin yiizey
morfolojisi iizerinde énemli bir etkiye sahip oldugu
net bir bicimde goriilmektedir.

3.2. X- 1s1m1 kKirinimi (XRD) analizi

Tiyoiiresiz ve farkli miktarlarda tiyotiire eklenmis CdO
filmlerinin kristal yapilarimi incelemek icin XRD
analizleri kullanilmistir. Sekil (2), bliylime ¢ozeltisi
icerisinde farkl tiyotlire konsantrasyonlarina sahip
CdO filmlerin tipik XRD desenlerini gostermektedir.
Tiyotiresiz ve farkli konsantrasyonlardaki tiyoiireli
CdO filmlerin XRD ol¢timleri, (111), (200) ve (220)
diizlemlerinin baskin tercihli yonelimler olduklarim
gostermektedir. Filmlerin tercihli diizlem
yogunluklar1 artan tiyolire konsantrasyonuna bagh
olarak ciddi bir bicimde degismistir. Ozellikle
biiyiitme ¢o6zeltisi igerisine %0.5 tiyotire ilave edilmis
filmde pik yogunluklarinin daha baskin hale geldigi
goriilmektedir. %1 in lizerindeki katki oranlarinda
ise siddet degerlerindeki azalma dikkat ¢ekici olup bu
durum MM goériintiisiinden elde edilen verilerle de
uyum icerisindedir.
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e

Sel 1. Tioﬁre konsantrayarlln bi fonksiyonu
olarak CdO filmlerin metalurjik mikroskop goriintiileri

CdO filmlerin ortalama kristalit boyutu (D) denklem
(1)’de verilen Scherrer formiilii yardimiyla baskin 4
pik Gizerinden ortalama alinarak hesaplandi [21].

0,944
~ PBcosé

Q)

Burada A, B ve 6 sirasiyla X 1s1n1 dalga boyu, pik yari
ylkseklik genisligi ve Bragg kirmmim agisidir. Bu
bagint1 faydalanilarak hesaplanan kristalit boyutu ve
(111) ve (200) duzlemi i¢in pik yarn ytkseklik
genisligi degerleri Tablo 1'de verilmistir.

“ “ A%Z Tiyoiire A
‘ h %l Tiyoiire
E
z
2
2
=
=
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Sekil 2. Tiyoiiresiz ve %0.5, 1 ve 2 tiyotre ilaveli CdO
filmlerin XRD desenleri

Tablo 1.Tiyoiire konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak
CdoO filmlerin kristalit boyutu, pik yar1 ytikseklik genisligi
(FWHM) ve optik bant aralik degerleri

Kristalit Pik yar1 yﬁks.eklik Optik
Tiyoiire B genisligi bant
K oyutu o
onsantrasyonu (nm) aralig
(%) (111) (200) (eV)
0 20.08 0.414 0.441 2.29
0.5 23.04 0.372 0.371 2.13
1.0 21.59 0.415 0.396 2.19
2.0 20.81 0.399 0.423 2.25
3.3. Optik ozellikler
Sentezlenen tiyoliresiz ve farklh
konsantrasyonlardaki tiyolireli nanoyapili CdO

filmlerin optik bant aralik enerjilerini belirlemek i¢in
190-1100 nm spektral araliktaki THERMO 10S UV-
vis. spektrometre kullanildi. CdO filmlerinin E4 optik
bant aralik enerjileri denklem (2) kullanilarak
hesaplandi [22].

(ahv) = C(hv — E))™ (2)

Burada a sogurma katsayisi, hv gelen foton enerjisi
ve C bir sabittir. Dogrudan (direkt) bant aralikl
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yariiletkenler i¢cin m sayisal degeri m=% dir. (chv)?
nin foton enerjisi (hv) ye bagh degisim grafikleri
tiyoiirenin bir fonksiyonu olarak Sekil (3a)’da
verilmektedir. Elde edilen CdO filmlerinin bant aralik
enerji degerleri, bliylime c¢ozeltilerinde artan tiyoiire
konsantrasyonlarina (%0.5, 1, 2) bagh olarak 2.13 ile
2.25 eV arasinda degistigi goriilmiistiir. Bu degerler
Tablo 1'de de listelenmistir. Tiyotire
konsantrasyonuna bagh olarak kiiciik degerlerde CdO
filmlerin enerji bant araliginin kiiciildiigii ancak artan
konsantrasyona bagh olarak artma egilimi gosterdigi
Sekil (3a)’da acik¢a goriilmektedir. Benzer durumlar
literatiirdeki farkli calismalarda gézlemlenmistir [23-

25]. Blyiime ¢ozeltisindeki
konsantrasyonuna karsi enerji bant aralik degerleri
Sekil (3b)' de gosterilmektedir.

O Saf CdO
O % 0.5 Tiyoiire
QO % 1 Tiyoiire

(@)

c O
o O
c O

120 =

©
=1
|

(ohv)2x1010(eViem)2

40 —

theV)

232

- (b)

228 —

224 —

Bant araligi (eV)
1
.

22 —f \ s

216 — )

212

0 0.5 1 15 2
Tiyoiire Konsantrasyonu (% )
Sekil 3. Tiyotiresiz ve tiyotireli CdO filmlerin (a) (hv) ye
kars1 (ohv)? c¢izimlerinin karsilastirilmasi (b) Bant
araliginin tiyotire konsantrasyonuna bagimlihig

Bu durum, bir katki maddesi olarak tiyotirenin, bir
yar1 iletken malzemenin bant araliginin diizenleyicisi
olarak kullanilabilecegi anlamina gelmektedir. Bu
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tiyotlrin

gozlenen degisim, CdO filmlerinin Kkristalografik
yapisindaki degisimin bir sonucudur. Biiylik boyutlu
bulk  (y182in) malzemelerde enerji seviyeleri
stureklidir. Daha diisiik boyutlara gidildikce
malzemelerde ortaya c¢ikan “kuantum sinirlama”
etkisinden dolay1 diisiik boyutlu malzemelerde enerji
seviyeleri strekli degil, ayrik enerji seviyeleri
seklindedir. Bu enerji seviyelerinin sekli malzeme
boyutlariyla alakalidir. Malzemenin boyutlarinin
degistirilmesiyle bant araligt da degisir. Bundan
dolay1 degisen kristalit boyut degerleri farkli bant
aralig1 degerlerinin ortaya ¢ikmasina neden olmustur
[26]. Bu nedenle XRD den elde edilen kristalit
boyutundaki degisimle optik bant araligi sonuglari
birbiri ile uyum gostermektedir.

25—

.
E
2 2
-
2
2
& -
=
=
3
-_% 21 —

20 =—

Tiyoiire Konsantrasyonu (%)
Sekil 4. Artan tiyoiire konsantrasyonunun bir fonksiyonu
olarak kristalit boyut degerlerinin degisimi.

Tiyoiire konsantrasyonlarinin kristalit boyutlari
lizerindeki etkisi Sekil (4 )'te gosterilmektedir.
Nanoyapii  malzemelerde  kuantum  etkilerin
ozelliklerinden dolay1 genellikle, daha kiiciik kristal
boyutlu nanomalzemeler, daha yiiksek enerji bant
araligina sahip olurlar. Yani artan tiyolire
konsantrasyonuna bagli olarak kristalit boyutunun

azaldigt hem Sekil (4 )'ten hem de Tablo 1’den
anlasilmaktadir.

4. Tartisma ve Sonug¢

Bu calismada, farkl tiyoiire konsantrasyonlarina
sahip cozeltiler aracilifiyla elde edilen nano yapil
CdO filmler SILAR yo6ntemi ile iiretildi. CdO filmlerin
yapisal, morfolojik ve optik o6zelliklerine tiyoiire
ilavesinin etkisi MM, XRD ve UV-vis spektroskopisi ile
arastirildi. MM gorintiilerinden CdO filmlerin yiizey
morfolojilerinin tiyotire kullanilarak
gelistirilebilecegi anlasilmistir. XRD 6l¢timleri, CdO
filmlerin kristallenme kalitesinin tiyotire
konsantrasyonlarindan etkilendigini ortaya
koymaktadir. Filmlerin bant aralik degerlerinin
tiyoiire ilavesi ile ciddi sekilde degistigi UV-vis
analizinden gorilmistiir. Organik katki malzemesi
olan tiyoiirenin CdO filmlerin baslica fiziksel
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ozellikleri tizerindeki bu etkilerinin bilinmesi ile bu
malzemenin elektronik ve optik gibi teknolojinin
birgok bolimiinde bize bir¢cok yeni uygulama
saglayabilecegi diisiiniilmektedir.
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