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SILAR Yontemi ile Oda Sicakliginda Uretilen CdO Filmlerinin Yapisal Morfolojik ve Optik
Ozelliklerine pH Degisimin EtKkisi

Mensur ALBAYRAKY", Onur KIYAK?, Harun GUNEY?

OZET: Bu calismada oda sicakliginda cam altlik {izerine SILAR teknigi ile biiyiitilen CdO ince
filmlere pH etkisi arastirildi. Elde edilen ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik 6zellikleri sirastyla
X-15m1 difraksiyonu (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve UV vis spektrofotometre
Olgtimleri alinarak incelendi. XRD sonuglari, ince filmlerin pH 11.5 ve daha yiiksek degerlerde farkl
ac1 ve diizlemlere yonelim sergiledigini gosterdi. SEM goriintiileri, filmlerin yiizey morfolojisinin pH
degeri degisimi ile 6nemli derecede degistigini gosterdi. Yapilan optik sogurma oOlgtimleri ise pH
yiikselmesine bagli olarak band aralifinin arttigini gosterdi.

Anahtar Kelimeler: pH etkisi, SILAR, CdO, ince film

Effect of pH Change on Structural Morphological and Optical Properties of CdO Films
Produced at Room Temperature by SILAR Method

ABSTRACT: In this study, pH effect was investigated on CdO thin films which were grown by
SILAR technique on glass substrates room temperature. X-ray diffraction (XRD), scanning electron
microscopy (SEM) and UV vis spectrophotometer measurements were examined for structural,
morphological and optical properties of thin films. The XRD results showed that thin films exhibited
orientation at different angles and planes at pH 11.5 and higher. SEM images showed significant
changes in the surface morphology of the films with the change of pH value. The optical absorption
measurements showed that the band gap was increased due to the pH increase.
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GIRIS
Yar1 iletken teknolojisinin  gelismesi,
elektronik cihazlarin  daha kiigiiliip kolay

tiretilmesini saglamistir. Bu kapsamda katkili ve
ya katkisiz kullanildiginda ¢ok genis uygulama
alanina sahip olan CdO son yillarda
aragtirmacilarin  yogun ilgisini ¢ekmektedir
(Nasser ve ark., 2017; Zhu ve ark., 2016). Kristal
yapist NaCl yapili, direkt bant araligi ~2.2 eV
iken indirekt bant araligi 0.8 eV olan CdO,
yiiksek elektriksel iletkenlige, giines
spektrumunun bolgesindeki  optik
gecirgenlige, yiiksek tasiyict mobilitesine sahip
yariiletken malzemedir (Aydin ve Sahin, 2017;
Goodenough ve ark., 1984).Bu nedenle CdO,
giines pilleri, akilli pencereler, fototransistorler,
1s1 aynalar1 ve gaz sensorleri gibi genis bir
uygulama alanina sahiptir (Yakuphanoglu, 2011;
Rajesh ve ark., 2015; Aydin ve Sahin, 2017).
Cok sayida teknolojik ve bilimsel
uygulamada bulunan tiim bu o&zelliklerle CdO
yar1 iletkenler, katkil1 ve katkisiz birgok teknikle
biiyiitiilebilir. Bu yontemlerden bazilari; sprey
piroliz teknigi (Bhosale ve ark., 2005), kimyasal
banyo biriktirme (Suryanarayana ve ark., 1986),
mikrodalga destekli yanma metodu (Raj ve ark.,
2013), sol-gel spin kaplama teknigi (Turgut,
2017), elektro depozisyon yontemi (Ganjiani ve
ark., 2016), magnetron piiskiirtme (Hymavathi
ve ark., 2018) , sonokimyasal yontem (Eskandari
ve Jamali-Sheini, 2018), termal biriktirme
teknigi (Dakhel, 2018), ardisik iyonik tabaka
adsorpsiyonu ve reaksiyonu (SILAR) (Sahin ve
ark., 2014; Guney ve Iskenderoglu, 2017),
kimyasal buhar biriktirme (Terasako ve ark.,
2014) yontemleri.
Bu yontemler arasinda SILAR nispeten
cevre dostu, giivenli, disiik sicaklik

goruntur

basit,
Uuyumlu ve uygun maliyetli oldugu i¢in umut
verici bir tekniktir (Sahin ve Kaya, 2016;
Akaltun ve Cayir, 2015). SILAR yonteminde
katkilama yapmak icin katki yapilacak olan
organik ya da inorganik madde katyonik ve
anyonik  ¢Ozelti igerisine ilave edilerek
gergeklestirilebilmektedir. Diger bir avantaji ise

kolaylikla  ii¢lii  hatta  dortli  bilesikler
yapilabilmektedir. En onemli farkliliklarindan
biri de taban malzeme tercihi ve altlik boyutunun
onemi olmayisidir. SILAR yontemi ile oda
sicakliginda bliylitme islemi
gerceklestirilebilmektedir (Guney ve Duman,
2016 ; Guney ve Iskenderoglu, 2017).

Bizde bu calismamizda genis uygulama
alanlarina sahip CdO yar1 iletken malzemesinin
ozelliklerini dikkate alarak, oda sicakliginda
SILAR metoduyla biiytiterek elde ettigimiz CdO
ince filmlerin yapisal, morfolojik ve optik
ozelliklerini pH degerindeki degisimlere gore
inceledik.

MATERYAL VE YONTEM

Katkisiz CdO ince filmi {iretilirken taban
malzeme olarak cam lameller altlik kullanildi.
Deneyden 6nce cam lameller banyoda 5 dakika
stilfiirik asit ¢ozeltisinde ultrasonik temizlendi.
Deiyonize (DI) su ile durulanarak oda
sicakliginda kurumaya birakildi. Katyonik ve
anyonik olan iki farkli ¢ozelti, Sekil 1 ‘de
gosterildigi gibi SILAR teknigi ile hazirlandi
(Chaudhari ve ark., 2016).

Katyonik ¢dzeltide Cd*™ kaynagi olarak
0.1 M Cd(NOs3)2 + 4H20 ¢ozeltisi kullanilmustir.
Anyonik ¢ozelti olarak ise seyreltilmis amonyak
(NH4OH) ile pH degeri ayarlanmis deiyonize su
(DI) c¢ozeltisi  kullanilmistir.  Altlhlk 30 sn
katyonik c¢ozeltisi igerisine daldirilarak Cd*2
iyonlarinin yiizeyde birikimi saglanmistir. Altlik
daha sonra 30 sn anyonik ¢ozeltiye bu iyonlarla
OH? iyonlarmin bir araya gelmesi ve Cd(OH)
olusmasi i¢in daldirilmistir. Yapilan deneyde oda
sicakliginda CdO ince filmi degisken pH altinda
esit tur sayisinda biiylitiilmustiir.

Degisken pH ortaminda biiyiitiilen CdO
ince filmleri pH 11 den baslayip pH 11.5 e kadar
0.1 er artirnllarak biyiitiilmistir. Oda sicakligi
gibi diisiik sicakliklarda pH 11.5 ve daha ytiiksek
pH ortamlarinda ince film yiizeylerinde
birikmenin azaldig1 gozle goriilebilmekte ve bu
nedenle daha  yiksek pH  degerlerine
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cikilmamistir.  Deney toplamda 20 turda
tamamlanmis ve elde edilen numuneler 200

R
Katyonik
Ciizelti

~

°C’deki firinda 1 saat siireyle tavlanmustir.

Sekil 1. SILAR yonteminin temsili deney diyagrami

SILAR Teknigi ile biiyiitilen CdO’ in
yapisal, morfolojik ve
incelemek amaciyla sirasiyla PANalytical
Empyrean X- Ray difraktometre ile XRD
Olclimii, Zeiss-Sigma300 cihazi ile SEM 6lgiimii
ve Shimadzu UV-1800 Spektrofotometre
cihaziyla sogurma olglimleri alinmistir.

optik  6zelliklerini

BULGULAR VE TARTISMA

Biyiitilen CdO ince filmleri asagida
verilen Denklem 1 yardimi ile kalinlik hesabi
yapilmis ve hesaplanan filmlerin kalinlik
degerleri Cizelge 1 ‘de verilmistir (Bulakhe ve

ark., 2013).
M
T= oA (1)

Bu denklemde M kiitle ve birimi g, p
yogunluk ve birimi gr/em®, A ise taban
malzemenin yiizey alani birimi cm? dir.

Degisken pH ortaminda biiyiitiilen CdO
ince filmlerin Cizelge 1°deki kalinlik verileri
yardimi ile Sekil 2 ¢izilmis ve 6zellikle pH 11.5
ve kademeli sekilde artirilan daha yiiksek pH
ortamlarindan sonra kalinlik degerlerinde gozle
goriilebilecek  bir
gozlenmektedir.

Ozellikle pH 11.5 ortami ve kademeli
sekilde artirlan pH ortaminda biiyiitiilen
numune ylizeyleri istenilen derecede homojen
dagilim gostermediginden dolay1 6l¢iimlerde pH
11.5 tizeri 6rnekler dikkate alinmamustir.

CdO ince filmlerinin XRD Olgiimleri
alinmis ve sonuglar Sekil 3’de gosterilmistir.

azalma meydana geldigi
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Sekil 2. Degisken pH ortaminda elde edilen CdO ince filmlerin kalinlik grafigi
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Sekil 3. Degisken pH ortaminda elde edilen CdO ince filmlerin XRD grafigi

Sekil 3’den goriilecegi lizere numunelerin
kristal yonelimleri yaklasik olarak 33°, 38°, 55°,
66° ac1 degerlerinde ve sirasiyla (111), (200),
(220) ve (311) diizlemlerine sahiptir. Boylece
biyiitiilen CdO ince filmlerinin kiibik yapiya
sahip oldugunu ve pH degerinin degisimi ile bu

yapinin degismedigini gostermektedir
(Cavusoglu, 2018).CdO ince filmlerinin pH
degerine  bagli olarak ortalama tanecik

boyutunun nasil degistigi XRD sonuglari
yardimiyla ve Denklem 2’de verilen Scherer

bagintis1  yardimiyla  hesaplandi.  Scherer
bagintisi;

0,94 A
D= B cos6 (2)

ifadesi ile verilmektedir (Aydin ve ark., 2016;
Cavusoglu ve ark., 2019). Bu formiilde D
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tanecik buyiikligini , 4, X 1smmn dalga
boyunu (1.5405); £, XRD deseninin maksimum
pik degerinin yarisindaki genisligini ( FWHM )
ve 0 ise XRD desenindeki ani yiikselisin ag1
degerinin yarisini ifade etmektedir (Anwar ve

Mishra, 2015; Cavusoglu ve ark.,, 2019).
Denklem 2 yardimi ile baskin pik olan (111)
diizlemi  igin D  degerleri
hesaplanmis ve Cizelge 1’de verilmistir.

numunelerin

Cizelge 1. Degisken pH ortaminda elde edilen CdO ince filmlerin (111) diizlemi i¢in hesaplanan

kalinlik, gozlenen 26, FWHM ve D degerleri.

Numune Kalinlik (nm) Gozlenen 20 (°) FWHM Gozlenen D (nm)
pH 11.0 1359 33.80 0.514 29.49
pH 11.1 1610 33.60 0.173 87.75
pH 11.2 1220 33.78 0.604 25.09
pH 11.3 1447 33.74 0.528 28.67
pH 11.4 1340 33.84 0.445 34.07
pH 11.5 1013 33.82 0.504 30.04
Cizelge 1’den goriilecegi lizere Biiyiitiilen CdO ince filmlerin optik band

numunelerin D degerleri pH degerinin degisimi
ile onemli derecede degisim sergilemistir. Bu
degisim pH degerinin degisiminden
kaynaklanmaktadir. Bu ¢0zeltinin farkli pH
degerlerinin CdO filmlerinin ylizey morfolojisi
tizerinde bir etkisi oldugunu ortaya koymaktadir
(Giiney ve Iskenderoglu, 2018 ; Cavusoglu,
2018).

araliklarinin nasil degistigini belirlemek i¢in
sogurma Ol¢iimleri alinmis ve Sekil 4’de bu
Ol¢iim sonuglart gosterilmistir.

Sogurma grafiginden de goriilecegi iizere
pH degerinin artis1 ile birlikte sogurma siddeti
azalma sergilemistir. Bu durumun pH degisimi
ile birlikte XRD ol¢limlerinde gozlenen kristal
yapida meydana gelen degisimden kaynaklandig:
diistiniilmektedir.

4,0 -
’ W’j ——pH 11
3,5- |\ —— pH11.1
1 1 pH112
s 201 | -
. ] \ p .
< 254 0 ——pH115
ﬂ o
£ 2
rbz.t] 1,5
& |
1,01
0,5-
0,[' L] L] L] T
200 400 600 800 1000
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Sekil 4. Degisken pH ortaminda elde edilen CdO ince filmlerin sogurma grafikleri
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Sekil 5. Degisken pH ortaminda elde edilen CdO ince filmlerin (ahv)? kars1 hv grafigi

Direkt band araligina sahip ince filmlerin (
Ilican ve ark., 2005), sogurma katsayilari («) ile
yasak enerji araliklar1 (EQ) arasindaki iliski;

(ahv) = A(hv — E,)/? (2)

esitligi ile verilir (Giiney ve Iskenderoglu, 2018 ;
Subramanyam ve ark., 1999). Burada /v foton
enerjisi, A ise bagimsiz bir sabittir. Bu ifadeye
gore, malzemelerin direk yasak enerji araligi,
(ahv)>~hv grafigindeki lineer bélgenin a=0 da x

eksenini kestigi noktada bulunabilir. Bu dikkate
alinarak CdO ince filmler i¢in, optik sogurma
dlciimleri kullanilarak ¢izilen (ahv)®>~hv grafigi
Sekil 5°te verilmektedir. Sekil 5’den yola
cikilarak band araliklarin degisimi Cizelge 2’de
verilmistir.

Cizelge 2’den goriilecegi {lizere pH
degerinin artis1 ile birlikte elde edilen CdO ince
filmlerin bant araliklar artis sergilemektedir.

Cizelge 2. Degisken pH ortaminda elde edilen CdO ince filmlerin (111) diizlemi i¢in hesaplanan Eg degerleri

Numune pH 11.0 pH 11.1

pH 11.2

pH 11.3 pH 11.4 pH 115

Eg(eV) 2.48 2.49

2.88 3.02 3.03
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Yiizey malzemenin

morfolojisi  bir
elektronik, optik, sensor vs. gibi ozelliklerine
onemli derecede etki eden bir parametredir.
Biiytitiilen CdO ince filmlerinin pH degisimi ile
ylizey degisimlerini goézlemlemek i¢in SEM
goriintlileri alinmis ve Sekil 6’da gosterilmistir.

pH:11.0

pH:11.1

pH:11.2

pH:11.3

pH:11.4

pH:11.5

Sekil 6’dan  goriilecegi  tlizere numuneler
icerisinde Sekil 6 (1),(1) digerlerine nazaran daha
homojen yapidadir. Ayrica numunelerin yiizey
morfolojisi ¢Ozeltinin pH degerlerinin  bir
fonksiyonu olarak onemli Ol¢iide etkilenmistir
(Cavusoglu, 2018).
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SONUC

Degisken pH ortaminda biiyiitiilen CdO
ince filmler pH 11.0°dan baslayip pH 11.5’e
kadar 0.1 er artirilarak ince filmler iizerine pH
etkisi yapisal, optik ve morfolojik olarak
arastirilmistir. XRD oOlglimleri tim CdO ince
filmlerin  (111), (200), (220) ve (311)
diizlemlerine sahip kiibik yapida olustugunu
gostermistir. Sogurma Olgiimleri neticesinde
yapilan hesaplamalarla elde edilen pH artis1 ile
band araliklarinda artis gozlenmistir. Bu durum,
numunelerin uygulamalarda kullanim amacina
gore istenilen degerlere ayarlanabilmesini
saglamaktadir. Bu ancak belirli  sirlar
gergevesinde yapilabilmektedir. Bu duruma ek
olarak, yiizey morfolojisinin pH degisimi ile
onemli derecede degistigi ve buna bagli olarak

da malzemelerin farkl ozelliklerinin
tyilestirilebilecegini gostermektedir.
Bu sonuglar kadmiyum bazl

optoelektronik cihazlarin 6zelliklerini kontrol
etmek ve gelistirmek igin ¢ok pratik oldugunu
gostermistir.
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