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Anahtar Kelimeler Ozet: Farkll molarite degerlerinde saydam kadmiyum kromiyum siilfat cozeltisi
CdCr.Ssince filmleri, [CdCr2S4, (CCS)] cam altliklarin yiizeyi ilizerine kimyasal banyo yoéntemi ile
Kimyasal banyo yontemi, kaplanmistir. Yapisal analiz, film kalinligi, elemental komposizyon analizi ve yiizey

Kuantum kafesleme etkisi morfolojisi i¢in X-1s1n1 Kirinimu (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), enerji

dagitict X-151m1 spektrometresi ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM) o6l¢ciim
teknikleri kullanilmistir. Filmlerin optik o6zelliklerini belirlemek i¢in UV-1800
spektrum analiz cihazi kullanilmistir. XRD sonuglarindan, ince film drneklerinde
molarite arttikca pik siddetinde azalma oldugu gorilmiistiir. AFM sonugclari,
molarite arttik¢a filmlerin olusturdugu yiizey yapisinin iki boyutlu yapidan (2B),
ii¢ boyutlu (3B) yapiya gectigini gostermistir. Parcacik biiyiikliigii molarite ile
dogru orantili olarak degismistir. CCS ince filmlerinin optik 6l¢ctimleri, yasak bant
optik enerji araliklariin 2,6 - 2,7 eV araliginda degistigini gostermistir. Optik bant
enerji araligindaki enerji kaymasinda kuantum kafesleme etkisinin bir sonucu
oldugu fikri 6ne siirilmiistiir.

Molarite Effects on the Structural and Optical Properties of CdCr2S4 Thin Films

Keywords Abstract: Transparent cadmium chromium sulphate thin films in different
CdCr2Ss thin films, molarity values [CdCr2Ss (CCS)] were coated on the surface of the glass substrate
Chemical bath method, using chemical bath method. In order to scrutinize the structural analysis, film

Quantum confiment effect thickness, elemental composition analysis and surface morphology of the thin film

samples, X-ray diffraction (XRD), Scanning electron microscopy (SEM), X-ray
spectrometry, and Atomic force microscopy (AFM) techniques were caried out. For
optical measurement, UV-1800 spectrum analyzer was also used. XRD results
show that, the peak intensity of each reflection on the samples decreases with
increasing molar concentration ratio of the thin films. According to AFM results,
surface morphology of the films shifted from two dimension (2D) to three
dimension (3D) by increasing molar concentration ratio of the films. Particule size
increased with increasing molar concentration ratio. Optical measurement of CCS
thin films show that the optical band gap changed between 2.6 and 2.7 eV. In order
to explain shifting of the optical band gap energy, quantum confinement effect was

proposed.

1. Giris kibik siki paket orgiiye sahiptir ve uzun zamandir

ilging fiziksel oOzellikler gostermesinden dolay
Krom ve krom katkili CCS, dogrusal olmayan optik arastirmacilarin ilgisini ¢ekmistir [6]. Formiildeki A
detektorler, son yillarda optik depolama aygitlari, ve B elementleri iki, ii¢c veya dort degerlikli katyonlar:
fotovoltaik giines pilleri ve foto-kiricihik o6zellikli simgelemektedir. Formiilde X ile gosterilen sembol,
cihazlar gibi uygulama alanlarinda tizerlerindeki 0, S ve Se iyonlarinca kusatilan diizgiin dort yiizli
ilgiyi arttirmislardir [1, 2]. Buna ilaveten, literatiirde yonelimi gosteren A sitesini ve diizgiin sekiz yiizli
hem toz hemde farkli kaplama teknikleriyle film yonelimini gosteren B sitesini simgelemektedir.
formlari ile yapilan ¢alismalar mevcuttur [3-5]. Spinel
yapilar1 AB2X4 seklinde formalize edilen bu sistemler,
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CCS ince filmleri genel olarak 10,24 A 6rgii sabitine
sahip olup kiibik yapida kristallesme gosterir [4].
Spinel gruplar1 arasinda krom esashi yari
iletkenlerden biri olan (A: Cd, Cu, Cr, Hg, vb.) ACr2Ss,
giiclii manyetodireng [7] ve multiferroik 6zellik gibi
ilging fiziksel oOzellikler gosterirler [8]. CCS
sistemlerinin fiziksel o6zellikleri tzerinde, yapilan
¢alismalarda CCS’in  ferroelektrik  davranisinin
uygulanan elektrik alanla, manyetik modiilasyon
olusturabildigi fikri 6ne strilmistir [9,10]. Truskan
ve arkadaslari, CCS’ lerin ferromanyetik 6zellikleri
lizerinde CCS’in muazzam spinel manyetokapasite
davranisi gosterdigini gozlemlemislerdir [11]. CCS’ in
kristal olusumu ve kristalindeki yapisal kusurlarin,
kristalin sahip oldugu fiziksel o6zellikleri iizerindeki
etkileri literatlirde bir calisma ile ayrica rapor
edilmistir [12].

Bu calismalarin yanisira, silisyum altliklar iizerinde
olusturulan CCS ince filmlerin, ¢6zelti molaritesine
bagl yapisal ve optiksel 6zellikleri iizerinde yapilan
calismalar siirlh sayida olup yasak band enerji
araliginin ¢o6zelti konsantrasyon miktarina baglihigi
gozlenmis ve kuantum kafesleme etkisinden dolay
band araliginin ¢6zeltinin konsantrasyon miktari
arttikca kirmizi 15181in enerji araligina dogru kaydigi
gozlenmistir. [4, 13]. Bu c¢alismada, kimyasal
banyolama yodntemiyle (CBD), cam (BK7) althk
lizerine biriktirilen CCS nano-boyutlu ince filmlerin
yapisal ve optiksel 6zelliklerinin kuvvetli bir sekilde
molarite ve katkilama konsantrasyonuna baglilig
detayl olarak incelenmistir.

2. Malzeme ve Yontem

Malzeme kimyasallar1 Merck marka, % 99,99 saflikta
metal tuzlar1 ve metalik asit karisimi kullanilarak,
kimyasal banyo yontemi (CBD) ile CCS ince filmleri
cam yiizeyler ilizerine kaplanmistir. Ince filmleri elde
etmek icin, oda sicakliginda, (0,1; 0,2; 0,3 ve 0,4 M)
esit molar oranlara sahip CdClz, CrOs ve (NH2)2CS
kimyasallar1 Tablo 1'de verilen miktar oranlarinda
karistirilarak reaksiyon banyosu hazirlanmstur.

Farkli molaritedeki karisimlari olusturmak icin
kullanilan kimyasal miktarlar1 Tablo 1’de verilmistir.
iki damla hidrazin hidrat, cozelti icine katilarak
¢Ozeltinin cam yilizeyine tutunma oraninin artmasl
saglanmistir. Dijital su banyosu kullanilarak,
reaksiyon sicakligi kademeli olarak oda sicakligindan
90 °C sicakliga kadar arttiridmistir. Reaksiyon
banyosundaki ¢ozeltiye NH4 ilavesiyle ¢ozeltinin pH
degeri bazik 10 degerinde ve 90 °C sicakliginda
reaksiyon siiresince tutulmustur.

Cam althiklar reaksiyon banyosuna yerlestirilmeden
once ultrasonik ses banyosunda 10 dk ’'lik siirede
sirasiyla seyreltik hidroklorik asit metil alkol, etil
alkol, izopropil alkol ve distile su gibi kimyasallarin
kullanilmasiyla cam altliklarin yiizeyinde ince filmin
olusabilmesi  i¢in  6nceden temizlenmislerdir.
Temizlenen camlar 90°C’ de 30 dakika kurumaya
maruz birakilmistir. Ve sonrasinda camlar dakikada
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sabit 70 devir sayisinda adim motoru ile kontrolli bir
sekilde  hazirlanan  ¢dzeltinin  i¢cine  dogru
yerlestirilmistir. Bir saatlik bekleme siiresinden
sonra, film kapli cam altliklar reaksiyon banyosundan
disar1 ¢ikarilmis ve 90 °C’ de 30 dakika boyunca 1sil
muameleye tutulmustur. Son islem basamaginda cam
yluzeyde homojen dagilimh saydam film olusumu ile
birlikte filmlerin renginin sarimtirak bir renge sahip
oldugu gézlenmistir.

Olusan filmlerin yiizey kesit kalinliklarini belirlemek
ve elemental bilesik analizi icin, ince filmlerin SEM ve
EDS ol¢limleri Philips Marka XL30 Model cihaz
kullanilarak alinmistir. Yiizeyde olusan atomik diizeni
ve ylzey piirtzliligini belirlemek i¢cin ayrica AFM
Olciimleri alinmistir. Yapisal 6zelliklerde son olarak
yuzeyde olusmasini arzu ettigimiz kristal yapinin
analizi icin XRD o6l¢iimleri Rigaku Smartlab X-ray
Diffraction) kullanilarak alinmistir. ince filmlerin
optiksel 6zelliklerini belirlemek i¢in ayrica Shimadzu
UV-1800 spektral analiz 6l¢iim cihazi kullanilmistir.

Tablo 1. Farkli molaritedeki malzeme kimyasallarinin
miktarlari.

Molarite
(M) CdClz(g) CrOs(g) (NH2)2CS(g)
mol/litre
0,1 0,76 1,83 0,99
0,2 1,52 3,66 1,98
0,3 2,28 5,49 2,97
0,4 3,04 7,32 3,96
3. Bulgular

3.1. Yapisal dzellikler

Sekil 1, cam altlik iizerine kaplanmis ve farkh katki
oranlarindan elde edilmis CCS ince filmlerinin X-
1sinim1 kirinim desenlerini gdstermektedir. CCS ince
filmleri orgii sabiti a = 10,27 A olup, coklu kristal
yapidadir. X-1511 deseninde 20° - 30° derece agisal
degerleri arasinda cam filmden kaynaklanan desende
kiigik bir artim goriilmektedir. Bu artis cam althigin
amorf olma 6zelliginin bir etkisidir. 20 °- 80 ° derece
acisal degerleri arasinda alinan 6-26 taramasinda
(220) piki diger piklere gore en belirgin olarak
gorilmektedir. 0,1 M ve 0,2 M oranlarinda elde
edilmis CCS filmlerinin X-151m1 desenleri nispeten
birbirine yakin sonuglar verirken, molar oran
arttiginda, 0,3 ve 0,4 M oranlarinda kaplanmis
filmlerin pik siddetlerinde bir azalma ile
sonug¢lanmistir. Bunun sonucu olarak, 0,1 ve 0,2 mol
oranlarinda kaplanmis ince filmlerin film kalitesinin,
0,3 ve 0,4 mol oranlarinda hazirlanmis ince filmlerine
kiyasla iyi oldugunun bir gostergesidir.

Soyleki 0,3 ve 0,4 mol oranlarinda kaplanmis ince
filmlerde diisiik kalitede olmasinin bir sebebi, sabit
kaplama siiresi icinde, 6zellikle ytliksek yogunluklu
cozeltilerde ylizeye tutunmanin artmasi beklenirken
kopma olusma ihtimalini yada dizgiin CCS
katmanlarinin  olusmayarak  yiizeye  rastgele
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tutunmalar oldugunu ortaya koymaktadir. Bundan
dolayl, molarite ile filmlerin kristallesmesindeki
oraninin ters oldugunu soéyleyebiliriz. Molarite 0,1 M’
dan 0,4 M’a artis gosterirken Kkristallesme orani
azalmaktadir. Bu sonugtan yola ¢ikarak, c¢ozelti
molaritesinin filmlerin yapisal o6zellikleri iizerinde
etkin bir rol listlendigi goriilmektedir.
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Sekil 1. Cam althik tizerine kaplanmis 0,1; 0,2; 0,3 ve 0,4M
oranlarindaki ¢ozeltilerle kaplanmis CCS ince filmlerinin X
1sinlar1 kirimim desenleri

Molaritenin film kalinhig1 {zerindeki etkisinin
anlasilmasi ve kaplama kalinligini kontrol etmek icin
kaplama hizi ve siiresi sabit tutulmustur. Sekil 2 (a),
(b), (c) ve (d) sirasiyla 0,1; 0,2; 0,3 ve 0,4 M oraninda
elde edilmis ¢ozeltilerle hazirlanmis ince filmlerin
kalinliklarin1  belirlemek igin taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile yanal kesit bolgelerinden
cekilen 1 pm ve 200 nm biiyilitmedeki goriintiilerini
gostermektedir.

Sekil 2’den gorildiagi gibi 0,1; 0,2; 0,3 ve 0,4 M
oranindaki ¢ozeltiler ile kaplanan CCS ince filmlerinin
goriintilerinden belirlenen ortalama film
kalinliklarinin sirasiyla, 112, 131, 200 ve 250 nm
olarak ¢o6zelti konsantrasyonuna bagh kalarak arttig:
gozlenmistir. CCS kristalinin ayrica Elektron Dagilim
Spektroskopisi (EDS) kullanilarak detayl elemental
analizinden ince filmlerin ytlizeylerinde Cd, Cr ve S
elementlerinin varliklar1 g6zlenmistir.

Sekil 2. Cam altlik tizerine kaplanmis (a) 0,1, (b) 0,2, (c) 0,3
ve (d) 0,4M oranlarindaki ¢ozeltilerden olusturulan CCS

ince filmlerinin farkh biiytitmedeki film kalinliklari.
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Ince film &rneklerin yiizeylerindeki morfolojik
ozellikleri gerek homojenligin bir dl¢iisi, gerekse cam
ylizeyde kristallesen ortalama parcgacik biytkligiint
belirlemek icin Orneklerin 3B AFM goriintiileri
alinmistir.

Tiim CCS filmlerinde diisey 6l¢eklendirmeler 150 nm
olarak ayarlanmistir. 0,1; 0,2; 0,3 ve 0,4 M ¢ozeltilerle
elde edilen CCS ince filmlerinin piiriizliliikk degerleri
sirasiyla 18,77; 29,30; 37,46 ve 40,15 nm’ dir.

(b)
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Sekil 3. (a) 0,1M, (b) 0,2M, (c¢) 0,3M ve (d) 04 M
cozeltilerde cam tizerine kaplanmis CCS ince filmlerinin
AFM goriintileri.

Sekil 3’ de diisiik konsantrasyonlarda yiizeyde
neredeyse homojen bir dagilim sergilemekle birlikte
kiigiik pargacik olusumlar1 go6zlenirken yiiksek
konsantrasyonda ylizeydeki homojenligin bozuldugu
ve rastgele istiflenmis bir yapinin olustugu ve bunun
sonucu olarak parcgaciklarin ortalama biiytiklerinde
artis oldugu gozlenmistir. AFM goriintiilerinin
sonucunda, 0,1 ve 0,2 M CCS ince filmleri 2B
tabakalarda yani atomik yiizeyleri daha diiz olan
tabakalarda biiytirken 0,3 ve 0,4 M doymus ¢ozeltileri
ile elde edilen CCS ince filmleri cam altlik tizerine 3B
ada modunda biiylime ozelligi gostermistir. Bu
bulgularin 15181 altinda, Sekil 4’ de c¢ozelti
molaritesinin yiizey piriizliligi ile birlikte artis
gosterdigi ve 0,4 M icin piirtizliligiin yavas yavas bir
doyuma ulastif1 ortaya ¢ikmistir. Pirtzlilikteki bu
artis, ¢ozelti konsantrasyonuna baghdir. Sekil 4’ teki
kirmizi kesikli cizgiler deneysel siyah renkli noktasal
verilere c¢izilmis fit egrisidir ve deneysel verilerle
uyum icerisinde oldugu gorilmektedir.

3.2. Optik 6zellikler

CCS ince filmlerinin enerji bant araligini belirlemek
icin filmlerin gecirme spektrumlar1 oda sicakliginda
300-800 nm dalga boyu araliginda alinmistir.
Spektrum verilerinden Ej yasak bant araligi Denklem
1’e gore hesaplanmistur.

ahv = An(hv — E ) (1
Denklem 1'de, a, birimi cm-! olarak verilen sogurma

katsayisini, hv foton enerjisini, A ise enerjiye bagh
sabit bir katsayiy1 ve n ise % veya 2 degerlerini
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alabilen ve sirasiyla dogrudan veya dolayli yoldan
izinli gecislere karsi gelen sabit bir terimdir. Sekil 4
ince filmlerin molar oranlarina gore hesaplanmis olan
ve Eg yasak bant araliginin filmler i¢in apsis eksenini
kestigi degerleri gostermektedir. Sekil 4 den
goriilecegi gibi ince film orneklerin yasak bant
araliklan literatiir sonuglariyla uyumlu olarak [14],
orneklerin artan konsantrasyon oranina bagh kalarak
sirasiyla 2,69; 2,68; 2,66 ve 2,62 eV degerleri
arasinda kalmistir. Bunun sonucu olarak yasak bant
araligl konsantrasyon azaldik¢a spektrumun mavi
dalga boylu enerji araligina kaydig1 gézlenmistir. Bu
durum nano pargaciklarin optiksel o6zellikleri
tizerindeki kuantum sinirlama etkisinin bir géstergesi
olabilir.

Soyleki, nanoparcaciklarda, ozellikle yari-iletken
ozellik gosteren nanokristal malzemelerde, tanecik
boyutu kiiciildiikkce parcaciklarin yasak enerji
araliklary, disiik enerjiden (kirmizi dalga boyu),
ylksek enerjiye (mavi dalga boyu) dogru kaydig
bilinmektedir [15]. S6z konusu, ¢alismamizdaki ince
film orneklerin AFM gorintiilerinde, ¢ozelti
konsantrasyonundaki artis ince filmlerin tanecik
boyutlarinda artis olarak gozlenmis ve 0,1M
konsantrasyon oranina sahip olan ince film érneginde
diger konsantrasyon oranlarina nispeten tanecik
boyutlarinin yaklasik 10-15 nm arasinda degistigi
gozlenmistir.
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Sekil 4. 0.1-0.4 M ¢ozelti molariteleri ile elde edilmis CCS

ince filmlerinde molarite degisiminin yiizey piirtzliligiine

kars1 grafigi.
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Sekil 5. 0,1-0,4 M ¢ozelti molariteleri ile elde edilmis CCS
ince filmlerinde molarite degisiminin yasak optik enerji
bant araligi ile degisimi.
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4. Tartisma ve Sonug¢

Farkli molaritelerde c¢ozeltiler, kimyasal banyo
yontemi kullanilarak cam althk tizerine, CCS ince
filmlerinin olusumu saglanmistir. XRD 6l¢iimlerinden
en baskin pikin (220) yoneliminde kristallesme
olusumu gosterdigi gozlenmistir. ince filmlerin SEM
gorintiilerinden kaplama stiresinin sabit kalmasi
halinde bile molarite artisi ile film kalinliginin arttig
gorilmiistiir. AFM Olgtimlerinden, ¢ozelti
molaritesinin film kalitesinin kontrolii agisindan
onemli bir etken oldugu gorillmektedir. Cozelti
molaritesi 0,1 ve 0,2 iken 2B daha diiz bir yiizey
olustururken, artan ¢ozelti molaritesi (0,3 ve 0,4 M )
3B ada molekiillerinin  olusumunu ortaya
cikartmistir.

Molarite ile pirizliliik karsilastirildiginda, molarite
artimi ile ptrizlilile belirli bir doyuma ulasildig1
anlasilmistir. Yasak bant araliklarinin enerjileri 2,7
eV ile 2,6 eV deger aralifinda artan konsantrasyon
oranina bagl olarak, dolayisiyla pargacik biiyiikligi
arttikca azaldigr gozlenmistir. Bu durum ozellikle
yariiletken nanoparcaciklarda gozlenen kuantum
sinirlama etkisinin bir gostergesi olarak ortaya
cikmaktadir.
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