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Oz

Yapilan calismada giimiis (Ag) katkili kadmiyum oksit (CdO) ince filmleri mikroskobik cam yiizey iizerine Ardisik
Iyonik Tabaka Adsorpsiyon ve Reaksiyonu (SILAR) yéntemi ile oda sicakhiginda biiyiitiilmesi gerceklestirilmistir.
Biiyiitiilen numunelerin yapisal, optik ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir. Yapisal incelemede X-Isim1 Kirmimi
(XRD) cihazi kullanilmig, XRD sonug¢larindan numunelerin polikristal kiibik yapida oldugu ve ortalama kristal
boyutunun Ag katkisi ile 22 nm’den ve 25 nm’ye arttif1 goriilmiistiir. Sogurma 6l¢timleri, Ag katki oraninin artisi ile
band araliginin 2.22 eV’den 2.67 eV’ye arttigin1 gostermistir. Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM) goriintiileri Ag
katki orani degisiminin yiizeyde degisime neden oldugunu ortaya koymustur.

Anahtar kelimeler: Ag katki, CdO, SILAR

Abstract

In the study, Ag-doped CdO thin films were grown on the microscopic glass surface by SILAR method at room
temperature. The structural, optical and morphological properties of the grown film were investigated. XRD device was
used in the structural investigation, XRD results show that the samples have polycrystalline cubic structure and the
average crystal sizes have been shown rising from 22 nm to 25 nm with Ag dopant. The absorbance measurements show
that the band gap increase from 2.22 eV to 2.67 eV with the increasing Ag dopant ratio. SEM images show that the
changing Ag dopant ratio causes the significant changing in the surface of samples.
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1. Giris

Seffaf iletken oksitler (TCO) elektronik
endiistrilerindeki ve fotovoltaik cihazlardaki
potansiyel  uygulamalar1  nedeniyle  cokca

arastirllmistir (Das ve Mitra, 2017). TCO tiiyesi
olan CdO o6zellikle son birkag yildir giines pili,
optoelektronik  uygulamalari, fototransistorler,
fotodiyot uygulamalar1 ve gaz sensor iiretimi gibi
uygulamalarda yiiksek elektrik iletkenligi, yiiksek
dogrusal refraktif indeks degeri, tasiyici
yogunlugu ve elektromanyetik spektrumun
goriiniir araliginda yiliksek gecirgenligi gibi sahip
oldugu ozelliklerinden dolayr bilim adamlan
tarafindan kullamilmustir (Ali, 2017; Abbas vd.,
2018). Katkil1 ve katkisiz CdO ince filmleri farkli
yontemlerle  biyiitiilebilmektedir.  Piiskiirtme
(Ferro ve Rodriguez, 1999), kimyasal buhar
birikimi (Li vd., 2001), termal buharlasma
(Dakhel ve Henari, 2003), sol-jel (Aksoy vd.,
2009), puls lazer birikimi (Gupta vd., 2009) ve
SILAR (Salunkhe ve Lokhande, 2008; Giiney ve
Iskenderoglu, 2017) yontemleri  bunlardan
bazilaridir. SILAR yoOntemi diger yontemlere
nazaran bazi istiinliikklere sahiptir. Bunlardan
bazilari;

(i) Katkilama islemi diger metotlara gore daha
kolaydir,

(if) Yiksek  kalitede
gerektirmemektedir,

(iii) Biiytime orani1 ve filmin kalinhigi, kolaylikla
kontrol edilebilir.

(iv) Oda sicakliginda yapilan islemlerle, daha az
saglikli malzemeler iizerine film
biiytitiilebilir.

(v) Bilyiitilen materyal igin zararli olabilecek
derecede 1sinmalara yol agmaz,

(vi) Althk malzeme, boyutlar ve onun yiizey
profili ile ilgili neredeyse higbir sinirlama
yoktur.

(vii) Ucuz, basit ve genis alanda biiyiitme yapmak
i¢cin kullanishdir (Astam, 2010).

alttas ve  vakum

Bununla birlikte SILAR yonteminin birtakim
dezavantajlar da vardir:

(i) Ozellikle gaz faz1 biiyiitme yontemlerine gore
SILAR ile film biiyiitmek uzun zaman
almaktadir,

Biiyiitiilen filmler istenmese dahi oksijen

kirliligi igerir,

(iii) Cozeltilerin asir1 derecede asidik ve bazik
oldugunda bu ¢ozeltilere dayaniksiz olan
alttas malzemeler kullanilamaz (Astam,
2010).

(i)
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Literatiirde CdO ince filmleri ve nanoyapilarinin
SILAR yontemi ile yapilan ¢aligsmalar1t mevcuttur.
Diger caligmalar genellikle katodik ¢6zeltinin pH
degeri ayarlanip yapilmis veya c¢ozelti sicakligi
oda sicakliginin iizerinde ve 80 °C ve iizeri
sicakliklarda gerceklestirilmistir (Aydin ve Sahin,
2017; Shameem vd., 2017). Oda sicakliginda
gerceklestirilmesi bizim c¢alismamizi digerlerin-
den ayirmaktadir. Ayrica yaptigimiz calismada,
katki olarak giimiis (Ag), cesitli tistiin 6zellikleri
nedeniyle yaygin olarak kullanilan metalik bir
element, genel katkilama yontemi ile kolayca
oksitlenebilen aktif bir metal oldugu ve oda
sicakliginda bile kolayca ¢ozelti icerisinde
dagilabildigi icin secilmistir (Sivakumar vd.,
2015). Yaptigimiz ¢alismada oda sicakliginda Ag
katkili CdO ince filmlerinin cam altlik {izerine
SILAR yontemi ile biiyiitiilmesi gerceklestiril-
mistir.

2. Materyal Metot

Yapilan ¢alismada altlik olarak cam kullanilmugtir.
Cam altlik biiylitme islemi gergeklestirilmeden
Once sirasiyla ultrasonik banyoda 300’er saniye
(sn.) siirelerde 1/5 oraninda seyreltilmis siilfiirik
asit (H,SQ,), etanol (CH3;CH,OH) ve deiyonize
(DI) su igerisinde temizlenmistir.

Ag katkili CdO ince filmlerinin SILAR yontemi
ile biiyiitiilmesi isleminde bir dongiide katyonik
ve anyonik c¢ozeltileri kullanilmistir. Katyonik
cozelti olarak 50 ml 0.1 M kadmiyum nitrat
tetrahydrate (Cd(NO;), + 4H,0) kullanilmistir.
Katki maddesi olan Ag i¢in 0.1 M gilimiis nitrat
(AgNO3) ¢ozeltisinden katyonik ¢ozelti miktarinin
yiizdesel olarak 0.5; 0.1 ve 0.2 oranlarinda
kullanilmigtir. Katki maddesi Ag ilave edildikten
sonra 600 sn. manyetik karigtirict ile
karigtinllmistir.  Anyonik ¢dzelti olarak da pH
degeri amonyak (NH,OH %25 sulu) ile 11.2
degerine ayarlanmis 100 ml deiyonize (DI) su 600
sn. karistirilmis olarak kullanilmistir. Katyonik ve

anyonik  ¢oOzeltiler deney  siiresince oda
sicakliginda tutulmustur. Bir dongilide; altlik
olarak kullanilan temizlenmis cam 30 sn.

siiresince katyonik ¢ozeltiye ve 30 sn. siiresince
de anyonik ¢ozeltiye daldirilarak bekletilmigtir.
Sekil 1’de bir tam dongiiniin temsili deney semasi
gosterilmistir. Deneyin tamami 20 dongilide
gercgeklestirilmistir. Boylece Ag katkili CdO ince
filmleri oda sicakliginda cam altlik tizerine
bliyiitiilmiistiir. Biiylime esnasinda gerceklesen
reaksiyonun asagidaki Denklem 1’de gosterildigi
gibi oldugu diisiiniilmektedir;

Cd(NO3), + 2NH,OH —Cd(OH),(s)+ 2NH," + 2NO; (1)
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Katki olarak Ag(NOj3), ¢ozeltisi katyonik
¢ozeltiye bu ¢dzelti miktarimin yiizdesel olarak
0.5, 0.1 ve 0.2 oranlarinda ilave edilerek
katkilama islemi gerceklestirilmistir. Biiyiitiilen
numuneler atmosferik ortamda 200 °C’de yiiksek
sicaklik  firminda  tavlandiginda  asagidaki
Denklem  2’deki  reaksiyon  gerceklestigi
diisiiniilmektedir (Giiney ve Iskenderoglu, 2017).

Cd(OH)x(s) — CdO(s) + H,0 )

Boylelikle Ag katkili CdO ince filmleri SILAR
yontemi ile cam altlik iizerine oda sicakliginda
biiyiitilmistiir.

/A

Cam

Cam/Cd*+Ag*

Ince filmlerin yapisal ozellikleri X-1s1m1 kirmim
desenleri yardimu ile incelenmistir. X-1g1n1 kirinim

desenleri Panalytical Empyrean  X-Ray
difraktometresi ile oda sicakliginda 20°<26>60°
ac1 araliginda 0.05”lik araliklarla tarama

gerceklestirilmistir. ince filmlerin optik dzellikleri
Shimadzu UV-1800 marka UV-Vis Spektro-
fotometre cihaz1 ile 300nm ile 800 nm araliginda
Inm araliklarla tarama gerceklestirilmistir. Ince
filmlerin yiizey morfolojileri hakkinda bilgi
edinebilmek i¢in Zeiss-Sigma300 marka SEM ile
goriintli alimlar1 gergeklestirildi.

Cam/Cd1=Ag-(OH)z

DI su + NHsOH

pH:11.2

Sekil 1. Bir tam dongiiniin temsili deney semast

3. Bulgular ve Tartisma

3.1. XRD Analizi

Biiyiitiilen numunelerin oda sicakliginda XRD
Olctimleri almmig ve sonuglar Sekil 1’de
verilmigtir. Sekil 2 Ag katkih CdO ince

filmlerinin 20 degeri 20 ve 60 derece arasinda
gerceklestirilen XRD taramasini gostermektedir.
Alinan XRD sonuglar1 ICSD standartlar1 ve 03-
065-2908 kart numarasina gore tiim numunelerin
kiibik yapida oldugunu gostermistir. Sekil 2’de
goriildiigii gibi katkisiz ve Ag katkili ince
filmlerin XRD agilar1 ve diizlemleri yaklasik ve
sirastyla; 33° ve (111), 38° ve (200), 55° ve
(220)’dir. ICSD standartlar1 ve 03-065-2908 kart
numarasina gore katkisiz CdO pikleri ile benzer
olan Sekil 2’de yer alan pikler bize numunelerin
Ag katkismm CdO ince filmlerinin kristal
yapisina etki etmedigini ve yapi igerisine iyl uyum
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sagladigin1 gdstermistir (Giiney ve Iskenderoglu,
2017). Bu durum ise yapida Ag ile olusabilecek
oksitli yapilarin olusmadigimi gostermektedir.
Yani Ag katkist hem kiibik yapiya etki etmemis
hem de ilave bir pik olusumuna neden olmamustir.
Fakat Tablo 1’de goriildiigii gibi pik pozisyonla-
rinda Ag katkisi ile kayma gerceklesmistir. Bu
kaymanin Ag ile CdO etkilesmesinden
kaynaklanabilecegi distiniilmek-tedir (Zhu vd.,
2016). Literatiirde yer alan farkli yontemlerde de
ayni sekilde Ag katkili CdO numunelerinde ayni
pikler gozlenmis numunelerin kiibik yapida
oldugu tespit edilmis ve Ag piki gézlenememistir
(Sivakumar vd., 2015; El-Kemary vd., 2018).

Numunelerin ~ XRD  pik  sayisal  verileri
kullanilarak kristal boyutunu (D) ve ortalama
kristal boyutunu (Do) hesaplamak igin Denklem
3’te gosterilen Scherer formiilii kullanilmistir;
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Katkisiz CdO
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20 (derece)
Sekil 2 Katkisiz ve Ag katkih CdO ince
filmlerinin XRD 6l¢iim grafigi
0.941
- Bcos6O (3)
burada /1, dalga boyu (0.15406 nm), S

maksimumun yiiksekligin yar1 genigligi (FWHM)
ve @ piklerin ag1 degeridir. Denklem 3 yardimi ile
her hkl diizlemi i¢in D degerleri hesaplanmis ve
her katki i¢in alinan Dy neticesinde katkisiz ve
Ag katkili CdO ince filmlerinin D degerleri 22 nm
ve 25 nm olarak hesaplanmig ve Tablo 1°de
gosterilmistir. Yapilan Do ve D hesaplama
sonuclart Tablo 1’de verilmistir. Boylece Ag
katkisinin CdO ince filmlerinin kristal boyutlarina
cok fazla etki etmedigi ve kristal yapisinda ciddi
degisime neden olmadig diisiiniilebilir. Fakat yine
de katkisiz CdO ince filminin D degerinin 22 nm
iken Ag katkili olan CdO ince filmlerinin Dgy
degerlerinin 24 ve 25 olmasi kristallgin iyilesmesi
olarak yorumlanabilir (Sivakumar vd., 2015).
Sivakumar vd., (2015) yaptiklar1 ¢aligmalarinda
bizim buldugumuz tanecik boyutuna yakin
katkisiz CdO nanopartikiilleri i¢in 21 nm bulmusg
olmalarina ragmen, Ag katkisi ile birlikte yaklagik
iki kati degeri bulmuslardir. Bu durumun
olusmasinda ince filmlerin biiyiitme ydnteminin
etkili oldugu diigiiniilmektedir. Fakat Mohanraj
vd., (2018) mikrodalga 1s1mast yontemiyle
yaptiklar1 ¢aligmalarinda ise katkisiz  CdO
nanopartikiilleri D degerlerini 35 nm 6l¢miis iken
,Ag katkis1 ile bu degerin 22 nm’ye kadar
diistiigiinii gézlemlemislerdir. Diger ¢aligmalarda
elde edilen numunelerin de kiibik yapida olmasina
ragmen bu degisimlerin bilyiitme yontemlerinin
farkliligindan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir.
Biiyiitiilen numunelerin diizlemler arasi uzakligi
(d) Denklem 4’de verilen Bragg kanunu ile
hesaplanmig ve Tablo 1’de gdsterilmistir.
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nA = 2dsin64 4)
Yapilan hesaplamalarda ¢ikan d sonuglart ICSD
standartlar1 ve 03-065-2908 kart numarasinda yer
alan d, sonuglarina yakinlik gostermektedir. Bu da
SILAR yontemi ile biiyiitilen katkisiz ve Ag
katkili CdO numunelerinin literatiirde yer alan
kristal degerlerine yakin oldugunu ve numunelerin
kristal Kkalitesinin iyi oldugunu gostermektedir
(Mohanraj vd., 2018).

Katkisiz ve Ag katkii CdO ince filmlerin
yapilanma katsayilar1 (TC), ince filmlerin belirli
diizleminin dokusu i¢in Denklem 5 kullanilarak
hesaplandi ve sapma, birligin tercih edilen
biiylimeyi ima ettigini gosterdi.

I(hk1)/Io(hkl)
N=1Y 5 I(hkl)/Io(hkD)

TC(hkl) = (5)

Burada I (hkl) olciilen pik siddeti, 10 (hkl) veri
kartinin standart pik siddeti, N yansima sayisidir.
Tercihli yonelim i¢in yapilan TC katkisiz ve Ag
katkili CdO ince filmlerinde olmasi gereken 1
degerinde biiyiikk olma sartimi saglamaktadir
(Astam 2016).

Ince filmlerin optik baz1 6zellikleri hakkinda bilgi
sahibi olabilecegimiz yontemlerden basit ve
onemli bir Ol¢iim olan sogurma Olgiimleri Ag
katkili CdO ince filmlerimiz i¢in 300 ile 800 nm
dalga boylar1 arasinda alinmig ve sonuglar1 Sekil 3
a’da gosterilmistir. Ag katkili CdO ince filmlerin
band araliklarimin tespiti sogurma dlc¢iimleri
asagida verilen Denklem 6 yardimi ile band
araligi  direkt band araligina sahip malzemeler
icin verilen formiil ile hesaplanmustir.

(ahv) = B(hv — E,)*/? (6)

burada a sogurma katsayisi, Eg optik band araligi
ve B sabit (Majid vd., 2013). Denklem 6 ile
gerceklestirilen hesaplamalar sonucunda ¢izilen
Sekil 3 b’de sogurma katsayisinin karesine karsi
enerji grafigi elde edilmistir ve sonuglar Tablo
I’de gosterilmistir. Tablo 1’de goriildiigi gibi
katkisiz olarak biiyiitiilen CdO ince filminin band
araligi 2.22 eV bulunmustur. Bu sonuca benzer
sonu¢ Maswanganye vd., (2014) tarafindan sol-jel
metodu ile yapilan ¢alismalarinda 2.23 eV olarak
bulunmustur. Yine aynmi ¢alismada Ag artisi ile
band araliginda artis ger¢eklesmistir.
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Tablo 1. Katkisiz ve Ag katkili CdO numunelerinin hesaplanan band araligi, hkl, 26, FWHM, D,

Dort, d, do ve TC degerleri.

Numune E, 20 FWHM D Dort. d do TC
Adi (eV) ) (nm) (nm) (A (A) (hkl)
(111)  33.0001  0.4833 18 27122 2.7088  1.2399
Katkisiz 222 (200)  38.2763  0.4082 22 22 23496  2.3459  0.8855
Cdo (220)  55.3010  0.3713 25 1.6599  1.6588  0.8746
(111)  32.9727  0.2686 32 27144  2.7088  1.3889
%05Ag 251 (200)  38.1940  0.4906 18 24 2.3544  2.3459  0.7600
(220)  55.3238  0.4322 22 1.6592  1.6588  0.8511
(111)  33.0921  0.4802 18 2.7048  2.7088  1.1132
%1 Ag 2.58 (200)  38.1668  0.2466 36 24 23561  2.3459  0.9793
(220)  55.2077  0.4933 19 1.6624  1.6588  0.9075
(111)  32.7287  0.3634 24 27340  2.7088  1.0555
%2 Ag 2.67 (200) 38.1668  0.3634 24 25 2.3561 2.3459 0.9497
(220)  55.2076  0.3635 26 1.6624  1.6588  0.9948

Ag katkili ince filmlerin Eg degerleri Sekil 3 b’de
0=0 degerinde karsilik gelen enerji ile tespit
edilmistir. Ey degerleri Ag katki oraninin artisi ile
artis gostermistir. Majid vd., (2013) Ag katkili
CdO nanopartikiilleri yaptiklar1 ¢alismalarinda Ag
katki oranmin artis1 ile band araliginin artis1 ve
dolayisiyla maviye kayma gozlemlemiglerdir.
Band araligmin katkisiz CdO’a nazaran Ag
oraninin artig1 ile artis gostermesinin nedeninin
Burstein-Moss etkisi olabilecegini ve ayrica bu
artisa Ag tasiyict konsantrasyon artisinin da neden
olabilecegini belirtmiglerdir. Sekil 3 ve Tablo
I’den katkisiz ve Ag katkili CdO ince filmlerinin

2,0
J | 4 Katksz CdO —_—0 0.5 Ag
I —%1Ag
~_ 1,9' D)
= | ‘l %2 Ag
-2
= 1,81
= |
=
T 1,7
-
. .
E 1,6-
=
%n T
®n 1,54
. o
141 (a) W
400 600 800

Dalgaboyu (nm)

sogurma Olgiimlerinin ve band araliklarinin
goriiniir bolgede olmasi ve band araliklarinin Ag
ile degistirilebilmesi ve bunun sonucunda
elektriksel iletkenliginin de degismesi bu
numunelerin optoelektronik cihazlarda kullanila-
bilecegini gostermektedir (Ganesh vd., 2017).
Katkisiz ve Ag katkili CdO ince filmlerinin Eg
degerlerindeki degisiklikler, Ag katki oraninin
degisimi ile birlikte CdO ince filminin kristal
yapisindaki degismelere bagli olabilir. Bu durum
XRD sonuglari ile uyumludur. Ayrica. nanoyapil
malzemelerde E4 degisimi, kuantum boyutu etkisi
ile agiklanabilir (Sivakumar vd., 2015).

o

)

(Oth)2107 (eV cm
(] S =) oo ;
s = = & S
ol S ar

0 y f

20 25 30 35 4.0
T T

3,0
Enerji (eV)

2,0 2,5 3.5

Sekil 3. Katkisiz ve Ag katkili CdO ince filmlerin a) sogurma b) band aralig: grafigi
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3.3. SEM Analizi

Optiksel, elektriksel vb. bircok 6zelligin
degisimini yansitan ve malzemenin istenilen
uygulama i¢in kullanimina bir bakimdan uygun
olup olmadigmin tespitinde 6n degerlendirme
amagli kullanilabilen SEM son yillarda gelisen
cihaz teknolojisi ile arastirmacilara ¢ok daha iyi
gorlintiiler sunmaktadir. Yiizey morfolojilerinin
Ag katki oranina gore nasil degistigini 6grenmek
icin katkisiz ve Ag katkili CdO ince filmlerinin
SEM goriintiileri alinmig ve toplu olarak Sekil
4’de gosterilmistir. Sekil 4’de Ag katkis1 arttikca
numunelerin ylizey morfolojilerinin degismekte
oldugu goriilmektedir. Ayni sekilde El-Kemary
vd., (2014) yaptiklan Ag katkilh CdO
caligmalarinda Ag katkisina baglhi  olarak

numunelerin  ylizey morfolojilerinde degisim
gozlemlemislerdir. Sekil 4’te katkisiz CdO
numunelerinin nano duvar yapiya benzer yapi
olusturdugu fakat Ag miktarimin artig1 ile birlikte
bu yapinin degistigi, daha diizensiz ve daginik bir
yapiya doniistiigli gozlenmektedir. Boylece Ag
katkisinin CdO yapisinin yiizey morfolojisinde
degisime neden oldugu soOylenebilir. Sivakumar
vd.,, (2015) kimyasal c¢okertme yOnteminde
yaptiklar1 %1; %2 ve %3 Ag katkili CdO ile bizim
yaptigimiz. SILAR yontemi ile kiyaslandiginda;
bizim yapilar daha ¢ok nano duvara benzer yapida
iken, onlarin c¢alismalarindaki yapilar kiiresel
goriintiili  yapidadir.  Bu  durum  dikkate
almdiginda numunelerin biiyiitme yontemine gore
ylizey morfolojileri farkliliklar sergilemektedir.

Sekil 4. Katkisiz ve Ag katkil1 CdO ince filmlerinin SEM goriintiileri

4. Sonuglar

Burada yapilan c¢aligmada Ag katkili CdO ince
filmleri SILAR yontemi ile basarili olarak
biiyiitiilmiis ve yapisal, optik ve morfolojik
ozellikleri XRD, sogurma ve SEM ile
incelenmigtir. Yapilan incelemelerde SILAR
yontemi ile biiyiitiilen numunelerin kiibik yapida
olduklar1 goriilmiis, band araligi degerleri Ag
katki miktarma bagl olarak ile 2.22 eV’den 2.67
eV’ye artig gdstermis ve yiizey morfolojisi de Ag
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katkis1 ile degisim sergilemistir. Ag katkist ile
optiksel ozelliklerindeki degisim Ag katkili CdO

ince  filmlerin  optoelektronik  cihazlarda
uygulanma  potansiyeline  sahip  oldugunu
gostermektedir.
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