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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KiIMYASAL BANYO TEKNIiGi KULLANILARAK CAM VE ITO ALTLIK
UZERINE CdO NANOYAPILARIN BUYUTULMESI VE
KARAKTERIZASYONU

Tuba SAKAOGLU

Erzincan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Fizik Anabilim Dah

Damismani: Prof. Dr. Ali Ercan EKINCI

Bu ¢alismada kimyasal banyo teknigi kullanilarak cam ve ITO altlik malzemelerin
tizerine CdO ince filmler biiyiitiilmistiir. Her bir numuneye 400 °C*de 2 saat tavlama
islemi uygulanmigtir. Elde edilen filmlerin X-1s1n1 kirmimi (XRD) analizleri ile
kristal yapilari, tane biyiikliikleri, taramali elektron mikroskobu (SEM) ile film
yiizeyi {lizerindeki nanoyapilarin sekilleri biyiiklikleri ve yilizey dagilimlari,
ultraviolet spektrofotometre (UV) ile optik ozellikleri incelenmistir. Bu analizler
sonucunda kullanilan ¢6zeltinin ve tavlama isleminin CdO ince filmlerin fiziksel
ozelliklerinde baz1 degisikliklere neden oldugu kaydedilmistir. Calismada elde edilen
deneysel bulgular literatiirde verilen c¢alismalarla karsilastirilarak benzerlik ve

farkliliklar1 yorumlanmigtir.

2014, 59 sayfa

Anahtar Kelimeler: Kadmiyum Oksit, Ince film, Nanoyapi, Kimyasal Banyo
Teknigi.



ABSTRACT

Master Thesis

GROWTH AND CHARACTERIZATION OF CdO NANOSTRUCTURES ON
GLASS AND ITO SUBSTRATES BY CHEMICAL BATH DEPOSITION
TECHNIQUE

Tuba SAKAOGLU

Erzincan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences,
Department of Physic

Supervisor: Prof. Dr. Ali Ercan EKINCI

In this study, CdO thin films were deposited on glass substrates and ITO by using
chemical bath deposition technique. Each samples were annealed for 2 hours at 400
°C. Crystal structures and grain sizes of as deposited thin films were characterized
by X -ray Diffraction Spectroscopy (XRD), sizes, forms and surface distribution of
nanostructures on surface of the films were characterized by Scanning Electron
Microscopy (SEM), optical properties of the films were characterized by Ultraviolet
Spectroscopy (UV). As a result of this analysis, it was observed that using solution
and annealing process has led to change of same physical properties of CdO thin
films. The experimental results obtained in the study were compared to the literature

studies and similarities and differences of them were interpreted.

2014, 59 pages.

Key Words: Cadmium Oxide, Thin film, Nanostructure, Chemical Bath Deposition

Technique.
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1.GIRIS

Her ne kadar nanoteknoloji 21. yiizyilin teknolojisi olarak ifade edilsede bu alandaki

caligmalar ¢ok eskilere dayanmaktadir. 100 yil 6nce sanatgilar tarafindan gelistirilen
ve kullanilan ¢ok ince ve dayanikli boyalar, renkli pencere camlari, yari iletken ve
transistorlerin iiretimi aslinda nanoteknolojinin ilk uygulamalaridir (Yurtgigek,
2009). Nanoteknoloji fizik, kimya, biyoloji gibi temel bilimlerin yaninda tip,
eczacilik, malzeme bilimi ve miihendislik gibi yan bilimleri de i¢ine alan disiplinler

aras1 bir bilim dali olarak ortaya ¢ikmistir (Morkog¢ Karadeniz, 2011).

Nanoteknolojinin amaci; sadece faydali 6zelliklere sahip nano malzeme yapmak
degil, ayn1 zamanda ¢ok kii¢iikk mekanik aygitlar, robotlar ve doniistiiriicliler gibi

elektriksel aygitlarda yapmaktir (Aydogan, 2011).

Nano yapidaki malzemeler farkli 6zelliklerinden dolay1 genis 6lciide ¢alisiimakta ve
cesitli cihazlarda kullanilmaktadir. Malzemenin boyutu kiigiildiikce malzemeye ait

yeni Ozelliklerin ortaya ¢iktigini goriilmektedir (Zuhuatayeva, 2012).

Nano yapinin iletkenlii, o yapiya tek bir atom eklense bile degisebilmektedir.
Benzer sekilde, nano Olgeklerde atomlararasi bag yapist da degisiklige
ugrayabilmekte; mekanik olarak malzeme giiclenirken ya da zayiflarken, elektronik

olarak iletkenlik 6zelligi tiimiiyle degisebilmektedir (Bayindir, 2005).

Nano tel, nano tiip, nano ¢ubuk, gibi yapilar elektronik, mekanik, optik
gostergelerinde genis uygulama alanina sahiptir (Tepe, 2005). Nano teller (nonawire)
de kiitle halindeki malzemelere gore farkli mekanik, kimyasal, fiziksel ve optik

ozellikler gosteren nano malzemelerden birisidir (Aksoy, 2012).

Kadmiyum oksit (CdO) vyariiletken bilesigi periyodik tablonun II. grup
elementlerinden olan Cd ve VI. grup elementlerinden olan O' dan olusan II-VI grup
bilesigidir. CdO yariiletken filmi n-tipi yariiletken olup 2,2-2,8 eV arasinda yasak

enerji araligina sahiptir. Yiiksek elektriksel iletkenlige ve goriiniir bolgede yiiksek



optiksel gecirgenlige sahiptir (Korkmaz, 2011). Kadmiyum nemli havada yavas
olarak oksitlendigi halde havada yanarak kadmiyum oksit (CdO) meydana getirir
(Kirmizagiil, 2008).

CdO filmleri nano malzeme iiretmek igin gelistirilmis gesitli yontemler mevcuttur;
1. Kimyasal banyo depolama (CBD)

Sputterin (Sagtirma) Yontemi

Kimyasal buhar depolama (CVD)

Aktif reaktif buharlastirma

Cozelti biiyiitme

Is1l oksitlenme

Sol-Jel

O N o g A~ WD

Kimyasal piiskiirtme gibi tekniklerle tiretilir (Akytiz, 2005).

Bu tip malzemelere 6zellikle optoelektronik alaninda ihtiya¢ duyulmaktadir. Her
gecen gilin yeni malzemeler iiretme ve inceleme calismalarina daha fazla agirlik
verilmektedir. Bunun nedeni mevcut malzemelerin artik daha yiiksek performans
gerektiren cihazlar i¢in yetersiz kalmasidir. Bu nedenle elde edilen CdO
malzemelerin 6zellikleri katkilama ve tavlama yolu ile iyilestirilmeye c¢alisiimistir.
Daha iyi fiziksel karakteristiklerle elde edilebilecek veya tavlama sonrasi islemlerle
uygun optoelektronik 6zellikleri olabilecek CdO filmleri teknolojik, alanda umut

veren malzemeler olacaklardir (Akyiiz, 2005).

Kadmiyum oksit, katalizor olarak kaplama banyosunda oksitlenme, direngli, kararli
bir yilizey meydana getirir ve saflig1 ¢ok yiiksek olan kadmiyumun elde edilmesinde
kullanilir. Kadmiyum-nikel pillerinin yapisinda, niikleer reaktorlerde kontrol ¢cubugu
olarak kullanilir. Diisiik erime noktali lehim yapiminda, ¢esitli dokiim alagimlarin

yapiminda kullanilir (Kirmizigiil, 2008).

SiO malzemeler i¢inde CdO iizerinde yapilan ¢alismalar son yedi yila kadar olduk¢a
kisithiydi.  Ancak CdO, foto-diyot, foto-transistor, fotovoltaik piller gibi

optoelektronik aygitlarin {iretiminde 6nemli bir malzemedir ve son yillarda bu



malzeme tizerinde yapilan ¢aligmalar CdO’ nun teknolojik uygulama alani agisindan

zengin bir malzeme oldugunu gostermektedir (Gurumurugan et al., 1997).

CdO nano filmlerinin teknolojilerde kullanimin1 aragtirmak ve film karakteristiklerini
incelemek amaciyla, tavlama islemlerinin bu filmlerin bazi fiziksel o6zellikleri

tizerindeki etkileri arastirilmistir (Akyiiz, 2005).

Yapmis oldugumuz calismada, CdO nano malzemeler kimyasal banyo yontemi ile
tiretilmistir. Kimyasal banyo (CBD) yontemi nano malzeme elde etme metotlari
arasinda en kolay ve en ucuz olan metottur. Kimyasal banyo yonteminin; oldukga
basit yapida olmasi, gerekli tertibat yoniinden daha ekonomik olmasi, iiretim
isleminde miidahale i¢in elverisli yapida olmasi, nano malzeme {iretimi i¢in vakum
ortamina ihtiyag duyulmamasi ve iiretim igleminin adim adim takip edilebilmesi
nedeni ile diger metotlara gore ¢ok daha avantajlidir. Ayrica bu metot n-tipi ve p-tipi

katkilanmaya da izin verir (Dhawale, et al., 2007).



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Nanoteknolojinin Tanim

Nanoteknoloji tanim olarak en az bir boyutu 1-100 nm olan materyaller, cihazlar ve
sistemlerle ugrasan tiim bilim dallarina yeni ufuklar getiren yeni bir ¢aligma alanidir.
Nanometre metrenin milyarda biri olan bir uzunluk birimi olup, basitce bir sag teli
capinin 80000 de biri kadar uzunlugu ifade eder. Bu biiyiikliik ¢iplak gozle ve en iyi
optik mikroskopla goriilemez. Cok kii¢iik uzunluk olmasina ragmen atom boyutunun
5-100 kat1 bir biyiikliktiir. Maddenin boyutu nanometre mertebesine kadar
kiigtildiik¢e bunlarin mekanik, elektrik, 1s1l, optik ve kimyasal 6zellikleri ve ¢evresi
ile iliskileri ¢ok degismekte, dnceden 6n goriilmeyen biiyiik hacimli ayn1 maddeden
cok daha farkli 6zellik ve davraniglar gostermektedir. Baz1 hallerde bu yeni 6zellik,
biiyiikk boyuttaki maddeden ¢ok iistiin nitelige sahip malzemelerin ve sistemlerin

gelistirmesini saglamaktadir (Yurtgigek, 2009).

2.1.1. Nanoyapilar ve Teknolojide Yeri

Bir katinin biyiikligii bir ya da daha fazla boyuta indirgenirse fiziksel, manyetik
elektriksel ve optik Ozellikleri 6nemli derecede degisir ve nanopargacigin temel
elektronik ve titresimsel uyarimlar kuantumlu olmaya baslarki bu kuantumluluk

olaylari genellikle 1-100 nm biiyiikliigiindeki oranlar i¢in 6nemlidir (Aydogan 2011).

Nanoyapidaki katilar bir veya sifir boyutludur. Karbon nanotiipler, kuantum teller ve
iletken polimerler bir boyutlu nano yapilara 6rnek olarak verilebilir. Sifir boyutlu
sistemlere ise; yariiletken nanokristalleri, metal nanopargaciklardir. Nanoteknolojinin
¢ogu uygulamalari i¢in gelecek vaad eden malzeme karbon nano tiiplerdir. Karbon
nano tiipler sasirtict giice sahip ve elektriksel olarak iletken olabilirler ve buda
onlarin bir akim tasiyabilecekleri anlamina gelir. Yumusak bir karbon malzemesi

kursun kalemlerde ve kayganlastirict olarak kullanilir (Aydogan 2011).



2.2. ince Filmler ve Yariiletkenler

Genel anlamda maddeler elektriksel iletkenlik yoniinden; elektrigi iyi ileten iletken
maddeler, elektrigi hic¢ iletmeyen yalitkan maddeler, belli bir kritik sicaklik, kritik
akim ve kritik manyetik alan degerinde bir kisim iletken maddelerin sifira yakin
direng gdstermesi sonucu olusan siiper iletkenler ve iletken ile yalitkan arasinda

elektrik iletkenligine sahip yariiletken madderdir (Koksal 2006).

Bir yariiletken mutlak sifirda tamamen dolu elektronik haller bandi, yine mutlak
sifirda dolu banddan yasak dar bir enerji aralig1 ile ayristirllmig tamamen bos bir
banda (iletkenlik bandi) sahip bir kristal malzemedir. Mutlak sifirda yariiletken
miilkemmel bir yalitkan gibi davranir, ¢iinkii kismen dolu bandlar yoktur. Yani
bandlar tamamen dolu ya da tamamen bostur. Ancak daha yiiksek sicakliklarda

elektronlarin bazilar1 degerlik bandindan yasak enerji araligini asabilecek kadar

enerji kazanarak, bos olan iletkenlik bandina ¢ikarak elektriksel iletkenlige katkida
bulunurlar (Aydogan 2011).

Sekil 2.1. Yariiletkende sifir Kelvin ve oda sicakliinda valans ve iletkenlik

bandlariin sematik gosterimi (Aydogan 2011).



Son yillarda katihal fiziginin en fazla arastirma yapilan konulardan biri olan ince film
teknolojisi ve bu teknolojiyle iiretilen filmlerin o&zelliklerinin incelenmesi,
giinlimiizde biiyilk 6nem tasimaktadir. Yariiletkenlerin kullanimiyla biliyiikk 6nem
kazanan ince film teknolojisi ¢ok fazla g¢alisma alanina sahip olup, cesitliligi
nedeniyle de bir¢ok elektronik diizenegin temelini olusturmaktadir (Ozdemir, 2006).

Ince filmler, altlik olarak kat1 bir malzeme {izerine atomik, molekiiler ya da iyonik

tiirlerin yogunlastirilmasi sonucu olusurlar (Turgut, 2014).

2.2.1. Yaniletken Malzemelerin Ozellikleri

Yariiletkenlerde yiik tasiyicilarin istatistik mekanigi i¢in Maxwell-Boltzmann
istatistiginin kullanilmasiyla cogu problemler icin tam analitik ¢oziimler elde edilir.
Yariiletkenler bu tiir etkilerin anlasilmasi, metalik maddelerdeki karsiliklar1 olan
fiziksel 6zelliklerin agiklanmasinda nemli bilgiler verir. Yariiletkenlerde elektronik
islemlerin izahi, diger kristal malzemelerden daha kolay ve daha detayli olarak
anlagilabilir (Aydogan 2011).

Mevcut ve ucuz hammaddelerden ytiksek saflikla elde edilebilmesi, uygun metotlarla
kaliteli polikristal tabakalar halinde firetilebilir olmasi, diger gruptaki yariiletkenlere
gore iistiinliik saglamaktadir (Erel, 1996).

Yariiletkenler yillardir teknolojide 6nemli yere sahiptir. Yariletkenler, elektronik
aygitlarin tiim gesitlerinin yapiminda kullamlabilmektedir. Ornegin; dogrultucular,
transistorler, fotoseller, gerilim diizenleyiciler, parametrik yiikselticiler ve

anahtarlama aygitlar1 v.b. (Aydogan 2011).

2.2.2. Metal oksit yariiletken yapilar

Metal-Oksit-Yariiletken yapist MOS olarak adlandirilir. Klasik MOS kapasitor
Metal-Oksit-Yariiletken’den olusan bir yapidir. Bu yap1 bir yariiletken alt yiizey,
ince bir oksit tabakasi ve en iistte gecit olarak adlandirilan bir metal kontaktan
olusmaktadir. Ikinci metal tabakasi yariiletkenin diger yiizeyine omik kontak olarak

kaplanmistir. Metal ile yariiletken arasina olusturulan yalitkan bir oksit tabakasi,



metali yariiletkenden izole eder ve yapiyr Metal-Yalitkan-Yariiletken yapiya
dondstirir (Bozer, 2013).

Vg
METAL
OKSIT
l VB
omik kontak

Sekil 2.2. Klasik MOS yapis1 (Bozer, 2013)

Metal oksit yariiletken yapisinda bir metal elektrot, yariiletken bir alt tabakadan bir
yalitkan malzeme tabakasiyla ayri tutulur. En genel MOS cihazlarda alt tabaka
silisyum ya da silisyum dioksittir (Yogurt¢u, 2007).

2.2.3. Yariiletkenlerde bant arahig:

Bir maddeyi elektriksel bakimdan iletken hale getirebilmek igin disaridan bir enerji
uygulanmasi gerekir. Bu enerji miktar1 yariiletkenler i¢in valans bandi ile iletkenlik
band1 arasindaki enerji farkidir. Herhangi bir atomun valans bandindaki elektronlarin
yorlingesinden koparak iletkenlik bandina ge¢mesi i¢in, bu iki bant arasindaki
enerjiden fazla enerjiye sahip olmasi gerekir. Buda ¢esitli sekillerde elektronun
uyarilmas1 sonucu enerjiyi kazanmasiyla gerceklesir. iletken maddelerde ise valans
bandi iletkenlik bandi ile cakisik oldugundan yasak enerji arali§i yoktur. Yalitkan
maddelerde ise yasak enerji aralig1 oldukega biiytiktiir (Morkog¢ Karadeniz, 2011).
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Sekil 2.3. Yasak enerji band araligi (Morkog¢ Karadeniz, 2011)

2.2.4. nve p tipi yariiletken yapilar ve p-n eklemi

Son yoriingesinde 4 elektron bulunan Si elementine 5. Grup elementlerinden
katkilanmas1 ile 4 kovalent bag meydana gelir ve bir elektron kendine yer
bulamayacagindan rastgele olarak yariiletken icerisinde hareket edecektir. Bu
yariiletkene bir elektrik akimi uygulanirsa, bu elektron elektrik iletkenligine katkida

bulunacaktir. Bu tip katkilanmaya n-tipi katkilanma denir (Koksal 2006).

p-tipi katkilanmada ise silisyuma son ydriingesinde ii¢ elektron bulunan 3. Grup

elementlerinden katkilanir ve 4 bagdan biri bos kalir. Atomlar arasinda komsu
baglarin kirilmasi ile negatif yiliklenen iyonun bir elektron yakalamasi s6z konusu
olur. Buda hol denilen pozitif yiiklii boslugun hareketi seklinde diisliniilebilir. Olusan
holler sisteme bir enerji verilmesi durumunda elektrik akimina katkida bulunur. Bu
tip katkilamaya p-tipi katkilanma denir. n tipi yariiletkenlerde hollerde tasiyicidir ve
azinlik tagiyicisit olarak bilinir elektronlar ise cogunluk tasiyicisidir, p tipinde ise tam

tersidir (Koksal 2006).

N tipi yariiletkenler icin donor seviyesi iletkenlik bandinin altindadir, Fermi enerjisi
sifir Kelvinde iletkenlik bant kenar1 ile donor seviyesinin arasindadir, tipik olarak 20-

30 meV kadar iletkenlik bandinin altindadir. p tipi yariiletkenlerde donor seviyesi



valans bandmin iizerindedir. Fermi seviyesi sifir Kelvinde iletkenlik bant kenari ile

akseptor seviyesi arasindadir (Yogurtgu 2007).

Bir pn eklemi p-tipi bir yariiletken ile n-tipi yariiletkenin kontak haline getirilmesi
ile meydana gelir. n-tipi ve p-tipi bdlgeler ayn1 tip yariiletkenden meydana gelirse
(yani n-tipi silisyum ve p-tipi silisyum gibi) bu eklem bir “aynt eklem”
(homojunction) olarak adlandirilir. Sayet yariiletken malzemeler farkli iseler (n-tipi
silisyum p-tipi germanyum gibi) eklem bir “farkli eklem” (heterojunction) olarak
adlandirtlir (Aydogan, 2011). Devrelerde dogrultucu olarak kullanilan diyotlar p-n

ekleminden olusur.

2.3. CdO Filmler

CdO, 1907’ de ilk bulunan SiO’ lerden biri olmasina ragmen, belki de iizerinde en az
calisma yapilan malzemelerdendir. Son on yilda kimyasal piiskiirtme, kimyasal
banyo, kadmiyum oksidasyonu gibi tekniklerle hazirlanan CdO filmlerinin
elektriksel oOzellikleri ¢alisma konusu olmustur. Bu yilizden, bu malzemenin
calisilmasi ve Ozellikle ucuz ve kiitle tiretimine uygun tekniklerle (kimyasal banyo

yontemi ve kimyasal pliskiirtme gibi) tiretilmesi 6nemlidir (Akytiz, 2005).

CdO filmleri dar optik bant araliklari nedeni ile, fazla ilgi gérmemis SiO’ lerdendir.
Bununla birlikte, suan ki saydam iletken oksitlerden 5-10 kat daha fazla elektron

mobilitesine sahip olmalari bu filmler i¢in 6nemli bir avantajdir (Li et al., 2001).

Biitiin SiO’ ler arasinda CdO belki de en az ilgi géren malzemedir. Bunun sebepleri;
Cd elementinin zehirli olmasi ve CdO’ nun dar bant araligidir. CdO n-tipi bir
yariiletkendir ve bant aralig1 2.28 eV civarindadir. Bu deger en ¢ok kullanilan SiO’
lerden olan SnO; (3.6 eV) ve ITO (3.6 eV) filmlerininkinden daha diisiiktiir. CdO
filmleri kiibik bir yapiya sahiptir. 250 °C’ nin altindaki sicakliklarda bu malzeme
zayif kristallesir ve taneler cam taban {izerinde rasgele yonlenirler. 300 °C ve
tizerinde ise CdO filmleri iyi bir kristallesme seviyesine sahip olurlar ve genelde

[200] dogrultusunda bir tercihli yonelime sahip olurlar. Bu filmler katkisiz halde bile
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oldukga yiiksek bir tasiyict yogunluguna sahiptirler. Tasiyict yogunlugu sicakliga
duyarhdir (Akytiz, 2005).

Yiiksek elektriksel iletkenlige ve optiksel gegirgenlige sahip malzemeler gelecekteki
diiz ekranlar, giines pilleri, organik LED (1s1k yayan diyot) ve diger optoelektronik
teknolojilerde 6nemli yer tutacaklardir (Asahi et al., 2002).

CdO’ nun elektriksel 6zellikleri ¢oktiirme sartlar1 ile kontrol edilebilir. CdO filmleri
sputtering, kimyasal buhar depolama, aktif reaktif buharlastirma, ¢ozelti biiylitme,
1s1l oksitlenme, sol-gel ve kimyasal piiskiirtme gibi tekniklerle tiretilir (Akyiiz, 2005).

CdO uygun elektriksel iletkenlik ve optiksel gecirgenlik Ozellikleri ile goriiniir
bolgeden kizil 6tesine yayilan bir dalgaboyu araliginda kullanim potansiyeli olan bir
malzemedir. Bu malzemenin yakin gelecekte opto-elektronik alaninda ZnO tabanli
heteroyapilarin iiretiminde aktif tabaka olarak kullanimi dikkat gekecektir. Bunun
nedeni; iki malzeme arasindaki 1 eV’ luk enerji farkinin eksiton diizenlenmesi igin

genis bir bolge olmasidir (Ashrafi et al., 2002).
2.3.1. CdO ’nun Ozellikleri ve Yapisi

Kadmiyum, periyodik cetvelde 1l B grubunda bulunur. Atom numarasi 48 ve atom
agirligr 112,40°tir. Bilesiklerinde (2+) degerlikli haldedir ve elektronlar1 oldukca
elektropozitiftir. Kadmiyum 321°C’de erir, 767°C’de kaynar. Gizli buharlagsma 1s1s1
ise yaklasik 286,4 cal/gr’dir. Yogunlugu 8,65 g/cm’tiir. Hegsagonal kristal yapisina
sahip yumusak, bir metaldir. Bircok bakimdan ¢inkoya benzerlik gdsterir. Nemli
havada yavas yavas oksitlenir, oksidi kararli olup, metali kaplar. Kadmiyum nemli
havada yavas olarak oksitlendigi halde, havada yanarak kadmiyum oksit (CdO)
meydana getirir (Kirmizigiil, 2008).

CdO, yiiksek elektriksel iletkenlige sahip n-tipi, dejenere bir yariiletkendir. Yiiksek
elektriksel iletkenlik; elektron mobilitesine, yiiksek tasiyict konsantrasyonuna ve

dogasinda var olan stokiyometrik olmama nedeniyle olusmus s1g dondrlere baglidir.
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CdO, en basit Cd tabanli oksittir. Sodyum kloriir yapisinda kristallesir. Genelde
katkilanmamig filmler de dondr olarak davranan fazla Cd atomlari veya oksijen
bosluklarinin varliginda n-tipi iletkenlik gosterir (Ferro and Rodriguez, 1999).

Renksiz amorf form ve kahverengi ya da kirmizi kristal formda bulunur.

'::-Eldr'l'lll._-lr'l'l Cixid e
Fowd=r

Sekil 2.4. Kadmiyum oksit
2.3.2. CdO Amorf Yam

Atomlarin dizilme sekillerine bagli olarak, malzemelerin sekilleri ve mikro yapilar
degismektedir. Atomlarin dizilis sekillerine gore yapilar1 amorf, molekiiler ve kristal
yap1 olmak iizere li¢ grupta inceleyebiliriz. Atomlar diizensiz bir sekilde dizilmislerse
bu sekilde bir yapiya amorf yap1 (diizensiz yapi) adi verilir. Gazlar, sivilar ve kati
maddelerden cam amorf yapili maddelerdir. Kuvvetli baglarla baglanmis atomlardan
olusan molekiiller, birbirlerine zayif baglanarak bulunuyorsa bu tiir yapilara da
molekiiler yap1 denilir. Molekiiler yapili malzemelerde, molekiil i¢cinde diizenli bir
dizilis s6z konusu iken molekiiller arasi rastgele bir dizilise sahiptirler. Su (H,0),
karbondioksit (CO;), O, N, ve ¢ogu polimer malzemeler molekiiler yapiya
sahiptirler. Amorf katilar, homojen ve izotropiktirler. Cam gibi amorf malzemeler
belirli bir erime sicakligina sahip degildirler. Ciinkii bu tiir malzemelerde uzun
mesafe diizeni bulunmadigindan molekiiller arasindaki baglar kuvvetce
degismektedir. Katiya 1s1 verilince dnce zayif baglardan baglayarak kopmalar baglar

ve kat1 yavas yavas yumusamaya baglar. (Coban, 2011).
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2.3.3. CdO Kristal Yap:

Katilarin simiflandirilmasi, atomik diizene, baglanma enerjisine, fiziksel ve kimyasal

Ozelliklere veya kristal yapinin 6zelliklerine dayandirilabilir (Coban, 2011).
Kati cisimler ya amorf ya kristal ya da polikristal yapida bulunur. Kristal yapi

birbirinin ayni atomik ya da molekiiler yap1 taglarinin uzayda periyodik ve muntazam

tekrarlanmasi ile elde edilen yapilardir (Diizgiin 2009).

/o

@ (b) (c)

Sekil 2.5. Kati Madde Tipleri a) Amorf b) Polikristal ¢) Kristal (Neamen 2003)

cadmium (II) oxide

Sekil 2.6. CdO kristal yapisi
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CdO kristal yapis1 kenar uzunluklar1 ve birlesim agilari esit olan kiibik yapidir. Orgii
(latis, sebeke) ise ayn1 yonelimde ayn1 goriiniime sahip noktalar topluluguna denir.

Her 6rgii noktasinda bulunan atom grubuna ise baz denir (Diizgiin 2009).

Orgii noktalarinda atom veya molekiilleri barmdirmayan kristalin periyodik yapisini

en kiiciik bireyi birim hiicredir. Birim hiicrelerin tekrart ile kristal olusur.

Sekil 2.7. Birim hiicre (Shmueli 2007)

Yedi ¢esit kristal yapist vardir. Bunlar; triklinik, monoklinik, ortorombik, tetragonal,
trigonal, hekzagonal, kiibik yapilardir (Diizgiin 2009).

Kristal Birim Hiicre a=b=c; a=P=y=90° F,IP
Rombohedral (trigonal) a=b=c; 90°£0=p=y<120° | P
Tetragonal a=b#c; a=B=y=90° Pl
Hegzagonal a=b#c; a=p=90°, y=120° | P
Ortorombik a#b#c; 0=p=y=90° CF,IP
Monoklinik a#b#c; a=y=90°, B£90 CP
Triklinik a#b#c; a#P#y#90° P

Tablo 2.1. Yedi kristal orgiisii yapisi ve Bravais hiicreleri (Morkog, Karadeniz, 2011)
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2.3.4. CdO Nanotellerin Kullanim Alanlari

Kadmiyum oksit nanoteller; diisiik boyutlu temel rollerinin yani sira, nano aygit
olarakda dikkat ¢ekmistir. Uretim asamasinda kadmiyum oksit nanotellerin, yiizey
alaninin ¢apinda biiylimeler gozlenmektedir. CdO suda ¢oziinmez. Hava (CO,)
tarafindan kadmiyumun (Cd?") yakilmasi sonucu olusur. Dolayisi ile iistiin
elektriksel iletkenlik ve iletim saglarlar. Diisiik band araligina sahiptirler. Band
araliginin diisiik olmasi nedeniyle fotodiyotlarda da kullanilir. Optoelektronik alanda

umut verici nanotellerdir (Dhawale et al., 2007).

Ayrica fototransistorler, fotovoltaik, saydam elektronlar, sivi kristal ekranlar, IR
dedektorler, niikleer reaktorlerde, ara tabakalar olarak diyotlarda, giines pillerinde ve

anti-yansitict kaplamalarda da kullanilir (Dhawale et al., 2007).

Kadmiyum oksit nanoteller gaz sensorlerinde, mikro silikon fabrikalarinda yiiksek
hassasiyeti, diisiik maliyeti ve imalat kolaylig1 nedeniyle birka¢ yilda biiyiik dikkat
¢ekmistir. Gaz sensorleri olarak SnO,, TiO,, WOs3, In,03, Ga,03, ZnO ve CdO, gibi
cesitli yar1 iletkenler kullanilmaktadir (Kamblea et al., 2010).

CdO, glines spektrumunun goriiniir bolgesinde yiiksek elektriksel iletkenlik ve
optiksel gegirgenlik 6zellikleri ile gilines pili uygulamalarinda kullanilir ve CdTe ve
CIS (kadmiyum indiyum siilfiir) hetero-eklemleri i¢in de pencere tabakasi olarak

kullanim i¢in aday bir malzemedir (Akytiz, 2005).

CdO ince filmler ise; ozellikle son yillarda optolektronik cihazlari ve kimyasal
sensorlerin potansiyel uygulamalarinda oldukga fazla kullanilmaktadir. CdO ve onun
bilesikleri yiiksek toksit madde olmasina ragmen pil {retiminde, renk
pigmentlerinde, ¢elikte korozyon korumasinda ve niikleer fisyon isleminde
notronlar1 kontrol eden bir bariyer olarak kullanilan temel maddelerden biridir

(Chandiramouli et al., 2013).
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Bunlarla birlikte CdO nano pargagiklar bazi bakterilerin iizerinde anti bakteriyel
etkiyi incelemek i¢in nanobiyo teknolojide kullanilmaktadir (Salehi et al., 2014) .

2.4. Kimyasal Banyo Teknigi (CBD)

Kimyasal banyo yontemi (CBD) metal, hidroksit, siilfiir ya da selenit iyonlarinin
kaynagini i¢eren sulu ¢ozeltiler igerisine temizlenmis alt tabanlarin belirli bir zaman
daldirilarak yariiletken ince filmlerin bu alt tabanlar tizerine depolanmasi ile elde
edilen bir yontemdir. Cozeltideki filmi olusturacak iyonlarin reaksiyonunun

yavaglatilmasi esasina dayanmaktadir (Gode, 2007).

Termometre
< Ornek Tutucu
Manyetik Kanstiricl
- ; —> =~
7
" < Reaksiyon
Ornek l Banyosu
: S .
Manyetik Karistirici Su Banyosu
ot : < Z J
Bahg)
Manyetik Isitica
Regiilatfy ——m ~
Isitica Kanstiricl [ ]

Sekil 2.8. Kimyasal banyo depolama metodunun blok diyagrami (Canci, 2009)

Bir maddenin bir ¢oziiciiniin belli bir miktarinda, sabit basing ve sicaklikta
¢oziinebilen en fazla miktarina o maddenin ¢oziiniirliigi denir. Her maddenin belli
bir ¢oziiciide ¢oziinebilecegi madde miktar1 yani, denge noktas1 farklidir. Denge,
dinamik bir olaydir. Yani bu noktada ¢oziinme durmaz, devam eder. Ancak bunun
karsit1 yani ¢ozeltiden ¢oziinenin ayrilarak kati {izerinde toplanmasi olayr da ayni
miktarda ve ayni zamanda olur. Boyle bir ¢ozeltiye ¢Oziinenin kristali katilirsa

kristalin biliylikliigliniin degismedigi ancak seklinin degistigi goriiliir (Gode, 2007).
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Kimyasal Banyo teknigi (CBD) yonteminin ilk yapilis1 1884 yilinda J.E. Reynolds

tarafindan PbS’nin depolanmasi ile olmustur (Bozdogar, 2009).

Belirli sicakliklarda filmi olusturacak ¢dzelti iyonlarin alt taban tizerinde yavas bir
sekilde olugmasina dayanan bir yontemdir. Secilen uygun genis tabanlar hazirlanan
cozeltiler i¢ine daldirilir ve kimyasal olarak ylizeyce filmler olusturulur. Cozeltilere
uygun bir taban sicakligl uygulanmasi sonucunda iyonlara belli bir kinetik enerji
kazandirilmaktadir. Bu sayede iyonlarin difiizyon hizlar arttigi i¢in taban malzeme
yiizeyine tutunmalar1 daha kolay olmakta ve diisiik daldirma sayilariyla kaliteli ince
filmler elde edilmektedir. Taban sicakliginin fazla olmasi durumunda iyonlarin asirt
difiizyonu sonucunda taban ylizeyinde bir anda birikme olacagindan dolayr film
taban yiizeyinde tortulu bir seklinde birikecektir. Bu nedenle uygun taban
sicakliginin secimi son derece Onemlidir. Cozeltinin sicaklik ve pH degerleri

biiyiitiilecek filmin kalinligini etkiler (Bozdogar, 2009).

CBD metodunda ¢ozeltiler bir sicaklik kontrol {initesinin lizerinde yer almaktadir. Bu
sayede taban sicakligi istenilen seviyeye ayarlanabilmektedir. Kimyasal banyo
biriktirme yontemi ile genis ylizeylere kaliteli ince filmler tiretmek miimkiindiir

(Bozdogar, 2009).

Kaliteli filmler iiretmek i¢in se¢ilen tabanin yiizeyinin ¢ok temiz ve piiriizsiiz olmasi
gerekmektedir. En 6nemlisi de hazirlanan ¢ozeltinin ideal katki oranlarinda ve uygun
olusum sartlarinda olmasi1 gerekir. Aym1 zamanda ¢ozeltideki madde miktarinin
¢oziinlirliik carpanlarinin belirlenmesi ile iiretilen filmlerin yapis1 ayarlanabilir

(Bozdogar, 2009).

CBD yontemi ile genis bolgede ucuz maliyetle filmler elde edilir. Coziiniirliige etki
eden faktdrleri; ¢oziinen maddenin tiirli, ¢éziiciiniin tiirii, sicaklik, basing, ortak iyon
etkisi, ortamin pH’ 1, yabanci iyonlar ve kompleks olusumu olarak siralayabiliriz.
Genel olarak, bilesigi olusturan iyonlarin yarigaplar1 ne kadar kiiciik ve iyon yiikii ne

kadar biiyiikse bilesik o kadar zor ¢6ziiniir (Gode, 2007).
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2.5. Sputterin (Sactirma) Yontemi

Sputter Depozisyon fiziksel sactirma islemi ile yiizeyden (hedef) pargacik
buharlastirma depozisyonu islemidir ve Sputter depozisyon iyon tabancasi ya da
diisiik basing plazma (<5 mTorr) kullanilarak vakumda kat1 yiizeyin (sputtering
hedef) enerjik iyon bombardimani ile yapilabilmektedir (Mattox, 2010).

Sputterin ayn1 zamanda ¢ok yiliksek miktarda plazma basinci1 (5-30 mTorr) meydana
getirir ve sacilma kaynagi bir element, alasim, karisim ya da bilesik olabilir ve

materyal hedefin bulk kompozisyonlar ile buharlastirilabilir (Mattox, 2010).

Sputtering  depozisyon  yontemi  yariiletken = maddelerde  ince  film
metalizasyonlarinda, kaplama ve mimari camlarda ve kompakt disk {izerine

yansimali kaplamalarda vb. alanlarda sik¢a kullanilabilmektedir (Mattox, 2010).

2.6. Kimyasal Buhar Depolama(CVD)

Kimyasal Buhar Depolama (CVD) sentezi, gazli bir karbon molekiiliine enerji
vermek icin sicak direncli bir bobin veya plazma gibi bir enerji kaynagi kullanilarak
gaz fazinda bir karbon kaynaga yerlestirilerek gergeklestirilir. Enerji kaynagi, reaktif
atomik karbon igerisinde ‘crack’ yani ¢atlak molekiil kullanilir. Karbon, baglanacag:
yerde bir katalizor ile kaplanir ve 1sitilir (genellikle 1. siradaki gecis metallerinden
Ni, Fe, Co) gibi katalizor olarak kullanilir. CVD sentezi, nano tiipiin gergek sentezini
takip eden katalizor hazirlama asamasini igeren iki agamali bir islemdir. Katalizor,
genellikle taban tizerine bir geg¢is metali piiskiirtme yolu ile hazirlanir. Sonrasinda
cekirdeklenen katalizor parcasini indiiklemek icin termal tavlama veya kimyasal
asindirma kullanilir. Termal tavlama, biiyiiyecek olan nano tiiplerden taban iizerinde
bir kiime olusturmasiyla sonuc¢lanir. Amonyak, asindirict olarak kullanilabilir. CVD
yolu ile nano tiliplerin sentezi icin sicaklik genellikle 650-900°C arasindadir ve
istenilen sicakliga ¢ikarmasi belirli sicakliklara kadar miimkiin olmaktadir (M. A. J.

Veld).
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Son yillarda, termal-isitma ile CVD, plazma ¢ogaltma ile CVD, katalitik alkol CVD,
buhar faz biiyiitme, aero-jel destekli CVD ve lazer yardimli termal CVD yontemleri
gelistirilmistir (Erik, 2010 ).

2.7. Kimyasal Piiskiirtme Yontemi

Kimyasal piuskiirtme teknigi, elde edilecek malzemenin elementlerini igeren
tuzlarindan belirli konsantrasyonlarda ve hacimlerde hazirlanan sulu ¢6zeltisinin
onceden 1sitilmis cam, metalik veya seramik tabanlar lizerine belirli bir akis hizinda
belirli bir siire tastyic1 gaz olarak azot gazi veya hava kullanilarak ptskiirtiilmesine
dayanan bir tekniktir. Kati filmler kimyasal reaksiyon sonucunda tabanlar {izerinde

olustugu i¢in, bu teknik kimyasal bir teknik olarak bilinir (Akyiiz, 2005).

Kimyasal puskiirtme tekniginde piiskiirtme ¢ozeltisinin konsantrasyonu ve miktart,
taban sicakligi, plskiirtme basligt ve taban arasindaki uzaklik, kullanilan katki
elementinin cinsi ve miktari, piiskiirtme hizi ve zamani, tasiyici gaz ve taban cinsi
gibi deneysel parametreler elde edilen yariiletken malzemenin fiziksel 6zelliklerini
onemli olclide etkilemektedir. Bu deneysel parametrelerin degistirilmesiyle
yariiletken malzemenin kalinligi ve yasak enerji araligi gibi fiziksel ozellikleri

degistirilebilir (Engin, 2006).

2.8. Sol-Jel Yontemi

Sol-Jel kaplama teknigi malzeme biliminde kullanilan kolay ve ucuz tekniklerden bir
tanesidir. Burada kollodial bir sivi (sol) olusturulmasi1 ve daha sonrasinda bunun
coktiiriilerek (jel) kat1 ve sivi faz arasinda bir ara faz meydana gelmesi saglanir.
Daha sonra jelin kurutulmasi ile istenilen malzeme elde edilmis olur. Cogu zaman sol
hazirlamada 4 6nemli bilesen vardir. Bunlar uygun alkosit, ¢oziicii, su (hidroliz) ve
reaksiyon oranini kontrol etmek i¢in bir asit veya katalizordiir. Sol-jel kimyasini
degistirerek mikro yapiin kolay kontrolii ve son iiriinlin yiiksek homojenligi elde

edilir ve istenilen 6zelliklerde iiriinler iiretilmesine imkan saglar (Isik, 2009).



19

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kimyasal Banyo Teknigi (CBD)

Kimyasal banyo teknigi ince film biiylitmede kullanilan oldukg¢a basit ve kullanish
soliisyon tabanli kimyasal bir tekniktir. Bu teknikte temel amag belli sicaklik ve pH
degerinde hazirlanan kolloid soliisyon igerisinde altlik malzeme iizerine belirli

stirelerde biiylitme islemini gerceklestirmektir.

I

pH probu Sieakhk probu

> Soliisyon

D

Althk

Sekil 3.1. CBD yontemi

3.1.1. Althk Temizleme

Indiyum kalay oksit kaplamali olan ITO camlar, Lam camlara nazaran yiiksek optik
gecirgenlik ve disiik elektriksel direng 6zelligi nedeniyle miikemmel bir iletken
ozelligi gostermektedir. Seffaf olduklarindan kaplama, biriktirme islemlerinde ¢ok

tercih edilen camlardir.
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Sekil 3.2. Ultrasonik temizleyici

Bu ¢alismada, ilk 6nce altlik malzemeler ITO ve Lam camlar sirasiyla aseton ve
etanol icerisinde on dakika kadar ultrasonik temizleyicide temizlenmislerdir. Daha
sonra deiyonize su ile 10 dakika ultrasonik temizleyicide yikama islemi
gerceklestirilmistir.  Altliklar etiivde Kkurutularak biiylitme islemine hazir hale

getirilmistir.

3.1.2. Soliisyon Hazirlama

CdO nanoyapilarin olusmasi i¢in gerekli olan soliisyonun kaynagi olarak CdCl,
kullanilmistir. Ik once CdCl, saf suda cozilerek 0,03 M’ Iik ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Daha sonra %30’ luk amonyum hidroksit, siirekli karistirilan
soliisyona damla damla eklenerek, solisyonun pH dengesi 9-10 civarlarinda
saglanmistir. Soliisyona amonyum hidroksit eklenmesi ile 6nce soliisyon bulaniklasip
daha sonra berrak hale gelmektedir. Boylece soliisyon biiyiitme islemi igin hazir
duruma gelmistir.
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Sekil 3.3. Kadmiyum kloriir igerisine amonyum hidroksidin eklenmesi

3.1.3. Depozisyon Islemi

Bu calismada, CdO film biiyilitme islemi i¢in temizlenen altliklar hazirlanan
soliisyon igerisinde sirasi ile 3 giin oda sicakhiginda bekletilmistir. Daha sonra 50 °C

de kurutulmustur.

Bu calismada, depozisyon islemi i¢in olusturulan soliisyonda, ilk 6nce CdCl;
soliisyonuna amonyum hidroksit eklenmesi sonucu kadmiyum Kloriiriin ayrismasi ile
Cd* iyonlari amonyum hidroksitin (NH4OH) ayrismasiyla da OH™ iyonlari
olugmaktadir. Dolayis1 ile soliisyon igerisindeki atlik iizerine ilk asamada Cd(OH);

yapisi bliylimektedir.

Cd*?+2 OH — Cd(OH), (1.1)
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Sekil 3.4. Ug giin siireyle biiyiitiilmiis Cd(OH) yapisi

[Ik oénce oda sicakliginda soliisyon igerisinde bir ve iki giin bekletme ile
gerceklestirilen biiylitme denemeleri yapilmasi ile 1yi sonuglar elde edilmemistir.
Bununla birlikte her iki altlik i¢inde {i¢ giin bekleme ile yapilan biiyiitme i¢in
oldukca keskin nanokristal piklerine sahip CdO yapilar elde edilmistir.

Sekil 3.5. Cam ve ITO altlik lizerine olugturulmus kadmiyum oksit filmler
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Daha sonra altlik malzemeler 400 °C‘ de 2 saat tavlama islemine maruz
birakilmaktadir. Tavlama oncesi ve sonrasi renk degisimleri ITO ve Cam igin
resmedilmistir. Burada asagida belirtilen reaksiyon gergeklesip altlik iizerinde CdO

yapis1 olusmaktadir.

T
Cd(OH), — [ Cd*2+ 2(0% + H") 1" 7 [ Cd*" + 0% ] (1.2)
+[0% + 2H*] > [ CdO] % + [H,0]¢* (1.3)

Burada tavlama esnasinda su buharlasarak yapiy1 terk etmektedir. Tavlama 6ncesi
beyaz renkte olan film tavlama sonrast CdO yapr rengi olan kahverengiye

doniismektedir.
3.2. Analiz Teknikleri
3.2.1. X-Istm1 Kirinimi (XRD)

X-Isim1 kirmim yontemi (XRD), her bir kristalin fazin kendine 06zgii atomik
dizilimlerine bagl olarak X-isinlar1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina
dayanir. Her bir kristalin faz i¢in bu kirmmim profilleri bir nevi parmak izi gibi o
kristali tanimlar. X-Isin1 Kirmim analiz metodu, analiz sirasinda numuneyi tahrip
etmez ve ¢ok az miktardaki numunelerin dahi (sivi, toz, kristal ve ince film
halindeki) analizlerinin yapilmasini saglar. X-Isin1 Kirinim cihaziyla kayaglarin,
kristalin malzemelerin, ince filmlerin ve polimerlerin nitel ve nicel incelemeleri
yapilabilir (Yildirim, 2013 ).

Uretilen filmlerin kristal yapilarmi belirlemek icin X-Isinlar1 kirinimi (XRD)
analizleri yapilmaktadir (Tiirkmen, 2006).
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Sekil 3.6. X-1ginlarinin kristal tarafindan kirinima ugratilmasi (Gode, 2007).

Bir kristalden kirmmim olaymin agiklanmasi W.L. Bragg tarafindan yapilmistir.
Kirinim olayr  kristaldeki atomlarin olusturdugu farkli diizlem tabakalarindan
yanstyan dalgalarin girisimleri sonucu olusur. Yansima diizlemleri kristalin yiizeyini
olusturan diizlemlerden tamamen farkli olabilir. Kristalin paralel diizlemlerine agi
yaparak gelen tek dalga boylu X-isinlarinin kirilmadigi kabul edilirse, kristale giren
X-1ginlan diizlemlerden ag1 yaparak yansiyacaktir. Bu 1sinlar yol farkindan dolay:
birbirlerini yapici veya yikict yonde etkilerler. Girisim yapict ise A ve D nolu 1sinlar
arasindaki yol farki, dalga boylarinin tam katlarina esit olmalidir. Bu esitlik Bragg
yasast olarak bilinir (Gode, 2007).

Tablo 5.1° de Bragg yasasi kullanilarak, Bragg acist 0’nin olgiilmesiyle kristal

icindeki paralel diizlemler aras1 mesafe ‘d’ bulunmustur.

Bragg yasasi;

2d sinf = nA (n=1) (1.4)

n; tam say1

d; kristal diizlemleri arasindaki mesafe
A; gelen 1s1n1n dalga boyu

20; Difraksiyon agis1

0; kristal diizlemleri {izerine diisen 1s1inlarin diizlemlerle yaptiklar agidir.
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Bu ¢alismada, Erzincan Universitesi laboratuvarlarinda bulunan Panalytical
Empyrean marka/model X- 1s1n1 kirinim cihazi kullanilarak CdO filmlerin kristal

yapilari karakterize edilmistir.

Sekil 3.7. Erzincan Universitesi laboratuvarlarinda bulunan Panalytical Empyrean
marka/model XRD cihazi
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3.2.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Uretilen numunelerin yiizey yapisim belirlemek i¢in; taramali elektron mikroskobu
(SEM) calismalar1 yaygin olarak yapilmaktadir. Yiizeyden alinan SEM goriintiileri
bize nano yapilarin yapisal olusumlar1 hakkinda bilgiler vermektedir (Tiirkmen,
2009). Ozellikle nano dlgeklerde alinan SEM gériintiileri elektriksel iletkenlige etki
eden parcacik boyutlarinin nanotellerin yap1 iginde nasil sekillendigini bize

gostermektedir (Tlirkmen, 2009).

SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) cihazinda mikroanaliz numune {izerine
odaklanan elektron demetinin yarattig1 x-isinlar1 sinyallerinin siddet dagilimi ve
enerjilerinin olgiilmesi ile gercgeklestirilir. Enerji dagilim spektrometresinin (EDS)
eklenmesi ile malzemelerin elementel bilesimleri hakkinda bilgi edinilebilir (Akyiiz,
2005).

Ozellikle sulu ¢dzeltilerden iiretilen yariiletkenlerin iginde ¢dzeltiden gelen katkilar
olup olmadigmi belirlemek igin EDS analizleri yapmak gerekmektedir. Optik
ozellikleri belirlemek igin gelen 15181in dalga boyuna karsilik gegirgenlik veya
absorbans olgiimleri yapilmaktadir. Yapilan 6l¢iimlerden yariiletkenin optik band
aralig1 hesaplanmaktadir. Optik lglimler ayn1 zamanda yapisal olusumlar hakkinda

da bilgiler edinmemizi saglamaktadir (Tiirkmen, 2006).

Taramal1 Elektron Mikroskobunda (SEM) goriintii, yliksek voltaj ile hizlandirilmis
elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar arasinda olusan gesitli girisimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerden gecirildikten sonra bir katot 1sinlar1 tipiliniin ekranina

aktarilmasiyla elde edilir (Yildirim, 2013 ).

Bu calismada, numunelerin ylizey ozelliklerini karakterize etmek i¢in Erzurum
Atatiirk Universitesi Laboratuvarlarinda bulunan FEI Inspect 550 marka SEM cihazi

kullanilmistir.
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Sekil 3.8. Atatiirk Universitesi Laboratuvarlarinda bulunan FEI Inspect 550 marka
SEM cihazi

3.2.3. Enerji Dagilimh X-151m1 Spektrometre

Bir atomun i¢ yoriinge elektronlarinin uyarilmasi sonucu olusan boslugun, iist
kabuklardan gelen elektronlar tarafindan doldurulmasi sonucu, karakteristik x-1gin1
yaymlanmaktadir (Yurtcan 2011). Yayinlanan x-1ginlarinin enerjilerinin 6l¢tilmeleri
sayesinde, numune igerisindeki elementlerin tespitini yapmak igin Enerji Dagilimli
X-Isin1 Spektrometresi (EDS) 6l¢timleri yapilmaktadir (Morkog Karadeniz, 2011).

Numunelerin EDS spektrumlart Erzurum Atatiirk Universitesi Laboratuvarlarinda

bulunan FEI Inspect 550 marka SEM cihazi kullanillarak alinmistir.
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3.2.4. Ultraviolet Spektrofotometre (UV)

Ultraviyole spektroskopi olgtimleri (UV), enerji seviyeleri arasindaki elektron
gecislerini kullanarak atomlarin baglanma diizenleri hakkinda bilgi verir. Bu yolla
malzemenin optiksel &zellikleri hakkinda bilgi edinilir. iki 1smli, iki 151k kesici ve
oran kayitli monokromator igeren UV-vis spektrometreler, vardir. UV-vis
spektrometre ultraviyole ve goriiniir 151k absorbsiyon dalga boyu ve yogunlugunu
olger (Yeter, 2012).

Sekil 3.9. Erzincan Universitesi laboratuvarlarinda bulunan Perkin Elmer

marka/model UV spektrofotmetre cihazi

Bu calismada Erzincan Universitesi laboratuarlarinda bulunan Perkin Elmer
marka/model UV spektrofotometre cihazi kullanilarak CdO filmlerin gegirgenlik-

sogurma oranlarindaki degisimler tespit edilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

CdO yapilarin yiizey yapist SEM, EDS , kristal yapis1 XRD ve optik 6zellikleri UV

Olgtimleri ile elde edilmistir.

4.1.1. Cam Altlik Uzerine CdO Biiyiitme

Sekil 4.1.” de soliisyon igerisinde cam altlik iizerine oda sicakliginda sirasiyla 3 giin
bekletilerek biyiitilen CdO filmlerin XRD spektrumlart goriilmektedir. 3 giinlik
bekleme i¢in kiibik CdO pikleri ile birlikte, bagka piklerde ¢ikmistir. Bu da yapinin
birden fazla kristal yapida oldugunu gostermektedir. Spektrumda yildizla gosterilen
yapilar nanokristal kiibik yap1 piklerine uyan, CdO pikleridir. En siddetli pik (111)
diizleminden gelmektedir, bu durum yapilan g¢alismalar ile uyumludur (Meikap,
1988). Diger pikler monoklinik yapidaki kadmiyum hidroksit pikleri ile uyum
gosterdigi gibi, hexagonal yapidaki CdO pikleri ile de uyum gostermektedir. Bu
acidan yapmin bir ¢ok kristal yapis1 gosterdigi, buna ragmen kiibik CdO yapisinin
baskin oldugu sonucuna varilabilir (Kuo and Lu, 2008; Wolff, 1967). Bunun
yanisira kiibik yap1 pikleri i¢in tanecik boyutklari, piklerin elde edildigi kristal

diizlemleri ve d degerleri Tablo 5.1." de verilmektedir.
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Sekil 4.1. Kimyasal banyo depolama yontemi ile soliisyon kullanilarak 3 giin

bekletme ile biiyiitiilen ve 400 °C’ de tavlanan cam altlik tizerindeki CdO ince
filmin XRD spektrumu .
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Sekil 4.2. Kiibik CdO yapisinin XRD spektrumu (Mass et al., 2011).
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Sekil 4.3. Monoklinik Cd(OH), yapisinin XRD spektrumu (Wolff, 1967).
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Sekil 4.4. Hekzagonal CdO yapisinin XRD spektrumu ( Kuo and Lu, 2008).



32

Sekil 4.5." de soliisyon igerisinde cam altlik iizerine oda sicakliginda sirasiyla {i¢ giin
bekletilerek biiyiitilen CdO filmlerin SEM gériintiisii goriilmektedir. Ug giin
bekletme ile cam iizerine rastgele biiyliyen nanoyapilar ara ara piramit benzeri
sekillerle var olmaktadir. Bu yapi tiim ylizey boyunca goriilmektedir. SEM resimleri
30.000 ve 120.000 biiyiitmede alinmistir. Ayni yapilar i¢in elde edilen EDS sonuglari
Sekil 4.6." de goriilmektedir. EDS sonuglarinda Cd ve O pikleri elde edilmistir. Cd:O

atomik oran1 0,86 olarak hesaplanmustir.

" |[mag O] WD [ 1/29/2014 | det [ HFW | —— 3 ym —————
12.50 kV| 30 000 x|10.0 mm|3:49:33 PM |ETD 9.95 ym|  ATATURK UNIVERSITY

Sekil 4.5. Kimyasal banyo depolama yontemi ile soliisyon kullanilarak 3 giin
bekletme ile biiyiitiilen ve 400 °C’ de tavlanan cam altlik {izerindeki CdO ince filmin

SEM goriintiisii.
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Sekil 4.6. Kimyasal banyo depolama yontemi ile soliisyon kullanilarak 3 giin
bekleme ile biiyiitiilen ve 400 °C’ de tavlanan cam altlik iizerindeki CdO ince filmin

EDS spektrumu.

Sekil 4.7." de cam altlik iizerine biiyiitiilen yapinin UV spektrumu goriilmektedir.
Dalga boyuna gore sogurma grafiginde goriildiigii gibi minimum sogurma noktasina
karsilik gelen maksimum gecirgenlik;

A=2-Logyu% T (1.6)

esitliginden hesaplanabilmektedir. Bu ifadeye gore maksimum ge¢irgenlik

yaklasik olarak % 45 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.7. Kimyasal banyo depolama yontemi ile soliisyon kullanilarak 3 giin
bekleme ile biiyiitiilen ve 400 °C’ de tavlanan cam altlik {izerindeki CdO ince filmin

UV spektrumu.

4.1.2. ITO Althk Uzerindeki CdO Biiyiitme

Sekil 4.8." de soliisyon igerisinde ITO altlik iizerine oda sicakliginda sirasiyla ii¢ giin
bekletilerek biiyiitilen CdO filmlerin XRD spektrumlar1 goriilmektedir. Ug giin
bekletilme sonucu ITO iizerine biiyiiyen CdO yapilarin pikleri cama gore daha
siddetli bir sekilde ortaya ¢ikmis ve camda oldugu gibi diger pikler yoktur. Bunun
yanisira tanecik boyutklari, piklerin elde edildigi kristal diizlemleri ve d degerleri
Tablo 5.2." de verilmektedir.
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Sekil 4.8. Kimyasal banyo depolama yontemi ile soliisyon kullanilarak 3 giin
bekletme ile biiyiitiilen ve 400 °C’ de tavlanan ITO altlik tizerindeki CdO ince filmin
XRD spektrumu.

Sekil 4.9." da ITO altlik iizerine oda sicakliginda sirasiyla ii¢ giin bekletilerek
biiyiitiilen CdO filmlerin SEM goriintiileri ve EDS spektrumlart goriilmektedir. ITO
altlik iizerine biiyiitiilen CdO yap1 i¢in SEM goriintiileri 8.000 ve 16.000 biiyiitmede
elde edilmistir. Ug giin bekletme sonucu altlik iizerinde plate (sheet) benzeri tabaka
yapilar olustugu gézlenmistir. Tabakali yapilarin sekil 4.9.” da goriildiigli nanotabaka
yapilar oldugu ve olduk¢a yogun bir dagilim gosterdigi gozlenmistir. Bu tiir biiyliyen
yapilar ITO’ nun kristal yapisindan dolayr diizgiin ve homojen bir dagilim
gostermektedir. Her iki yapida da tavlama sonucu beyaz yap1 kahverengiye
doniistirken, ITO tizerine olusan yap1 cama gore oldukga koyudur. Sekil 4.10." da bu
yapinin EDS spektrumu goriilmektedir. Yapida Cd:O atomik orani 0,96' dir. Bu
deger 1 degerine olduk¢a yakindir bu da ITO {izerine olusturulan filmin kiibik *
yapida cok iyi kristallestiginin bir bagka kanitidir.
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T HV |mag 00| WD | 1/29/2014 | det | HFW | ~———10 pm
12.50 kV | 8 000 x | 9.0 mm |3:37:43 PM|ETD |37.3 pm ATATURK UNIVERSITY

Sekil 4.9. Kimyasal banyo depolama yontemi ile soliisyon kullanilarak 3 giin
bekleme ile biiyiitiilen ve 400 °C’ de tavlanan ITO altlik tizerindeki CdO ince filmin
SEM goriintiisii.
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Sekil 4.10. Kimyasal banyo depolama yontemi ile soliisyon kullanilarak 3 giin
bekleme ile biiyiitiilen ve 400 °C’ de tavlanan ITO altlik tizerindeki CdO ince filmin
EDS spektrumu.

Sekil 4.11." de ITO althik iizerine olusturulan CdO yapinin UV spektrumu
gosterilmektedir. Bu yapt oldukca yiiksek sogurma gostermektedir. Camda
oldugundan farkli olarak % gecirgenlik miktar1 oldukca diisiik olup maksimum
degeri yaklasik % 1 civarindadir. Bu da yapinin cama gore daha yiiksek kalinlikta

oldugunu ve gegirgen olmadigini géstermektedir.
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Sekil 4.11. Kimyasal banyo depolama yontemi ile soliisyon kullanilarak 3 giin
bekleme ile biiyiitiilen ve 400 °C’ de tavlanan ITO altlik iizerindeki CdO ince filmin
UV spektrumu.
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5. SONUC

Bu ¢alismada cam ve ITO altlik {izerine aynmi sartlarda kimyasal banyo teknigi ile
biiyiitiilen kadmiyum oksit yapilarin yapisal ve optik 6zellikleri degerlendirilmistir.
Cam lizerine olusturulan yap1 karigik (mixed) bir yapir olmasi ile birlikte ayni
sartlarda ITO iizerine olusturulan yap1 igin XRD Spektrumlarina baktigimizda bulk
yapida oldukga iyi kristallesmis CdO piklerinin varhigi gorilmektedir. Bu yapi,
yapilan diger ¢alismalarda (Mass et al., 2011; Meikap et al., 1988 ) belirtilen CdO
nanokristal kiibik yapinin pikleri ile birebir uyumludur. Makimum pik kiibik yapiya

uygun olarak (111) diizleminden elde edilmistir.

Tablo 5.2." de bu yapiyla ilgili bilgi verilmistir. Ayrica yine bu tablodan gértildiigii
gibi tanecik boyutu 34 nm ile 135 nm araliginda degismektedir. Ortalama tanecik
boyutu ise 60-65 nm civarindadir. Bu yapinin SEM goriintiilerine baktigimizda ITO
lizerine olusturulan yapinin oldukg¢a diizgiin bir sekilde yiizeyde tabaka tabaka
bliylidiigli goriilmektedir. Bu tabakali yapilarin kalinliklart oldukca diisiik
oldugundan nanotabaka olarak degerlendirilir, stokiyometrik 0,96 nm atomik oranla
bu yapinin ITO altlik tizerine oldukga iyi bir kristallesme gosterdiginin bir bagka
kanitidir. Bu yapinin UV sonuglar1 degerlendirildiginde gegirgenligi oldukea diistik,

sogurmasi yiiksektir.

Tablo 5.1.” de tanecik boylarini, pik genisligini bulmak igin;

B(20) = KA /L cos6 (1.7)
Kristalit boyutu genisletilmesi formiiliiyle hesaplanmaktadir.

Tepe genisligi B(20) kristal biiytikliigiiniin (L) ile ters orantili olarak degisir. L kristal
kalinliginin hacim ortalamasidir. Kristalin genisligi belirleninceye kadar Scherrer

sabiti K=1 kabul edilir (Langford and Wilson, 1978).

B(20) = A /L cosd (1.8)
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Bu yontemler tepe genisligi yart maksimumdaki tam genislik (FWHM)
tanimlamak i¢in kullanilir (Scherrer, 1918). FWHM hesaplamasi sonrasi tanecik
boyutu hesaplanabilmektedir. Hesaplanan tanecik boyutlar1 Tablo 5.1. ve Tablo 5.2.'

de verilmektedir

Tablo 5.1. Cam altlik iizerine biiyiitiilen CdO nanoyapilarin XRD sonuglariin

referans sonuglari ile karsilastirilmasi: ( Mass et al., 2011).

Referans | CdO/Cam Referans CdO/Cam | CdO/Cam CdO/Cam
Piki Numune Agt | Piki Numune d|Numune Numune
Agt degeri d degeri (A) |degeri (A) |Tanecik referansa
degeri 26 biiyiikliigii | gore
(26) (nm) (h k 1
degerleri
33.099 [33.25 2.70431 2.69 84.1 (111)
38.405 |38.54 2.34200 2.33 48.7 (002)
55.439 [55.52 1.65604 1.653 121.25 (022)
66.108 66.135 1.41228 1411 134.9 (113)
69.456 | 69.502 1.351 1.348 1838.9 (222)
82.267 |82.32 1.17100 1.17 12.74 (004)
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Tablo 5.2. ITO altlik iizerine biiyiitilen CdO nanoyapilarin XRD sonuglarinin

referans sonuglari ile karsilagtirilmasi ( Mass et al., 2011).

Referans CdO/ITO Referans CdO/ITO CdO/ITO [CdO/ITO
Piki Numune Aci | Piki Numune d|Numune |[Numune
Act degeri | degeri d degeri (A) | degeri (A) Tanecik referansa
(26 (20) biwyiikliigii | gore
(nm) (h k 1)
degerleri
33.099 33.529 2.70431 2.672 55.86 (111)
38.405 38.799 2.34200 2.320 48.80 (002)
55.439 55.764 1.65604 1.648 34.57 (022)
66.108 66.375 1.41228 1.407 136.1 (113)
69.456 69.698 1.35215 1.348 41.2 (222)
82.267 82.438 1.17100 1.169 100.4 (004)

CdO ince filmlerinin UV spektrumundan yasak enerji araligin1 bulmak i¢in asagidaki

temel esitlik g6z Oniine alinir;

ahv = K (hv-Eg)’2

(1.9)

burada o sogurma katsayisi, K sabit bir say1, hv foton enerjisi, Eg yariiletkenin

enerji bant araligidir (Kirmizigiil, 2008).
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Filmlerin sogurma katsayis1 degerleri asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanmistir;

a =1/t In(T/To) (1.10)

Burada t filmin kalinhigini, To gelen 15181n siddetini ve T gecen 1518 siddetini
gostermektedir ( Kirmizigiil, 2008).

UV- spektrumlarindan yararlanarak ITO ve cam altlik i¢in bilyiitiilen CdO filmlerin
enerji bant diyagramlari sekil 5.1. ve 5.2." de verilmistir. Kiibik nanoyapidaki CdO
filmlerin enerji bant araliklarindaki degisim literatiirde bildirilmistir (Dong and Zhu,
2003; Ghosh, 2004; Manickathai et al., 2008). Bulk yapidaki CdO' nun enerji bant
aralig1 2,3 eV civarinda olmakla birlikte nano yapidaki CdO' nun enerji bant aralig1 3
ve 3,5 eV' un tlizerinde hesaplanmistir (Dong and Zhu, 2003; Ghosh, 2004,
Manickathai et al., 2008).

Bizim yapitigimiz ¢calismada cam altlik i¢in bant araligr 3,9 eV, ITO altlik i¢in 4,05

eV olarak hesaplanmustir.

2500000 -

2000000 -
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X 1500000
©
N Eg=3.98 eV
8 1 000000 - Equation y=a+bx ‘
(D Weight No Weighting ‘
Residual Sum 9.62725E10
of Squares ‘
Pearson's 1 0.98653

500000 _ Adj. R-Square 0.96991 ‘

Value Standard Error |
Intercept -6.13103E7 3.6774ES6 |
Slope 1.53846E7 901754.50596 i

Sod.Kat.Kar

T " T ¥ T T T ¥ T d T v
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Sekil 5.1. CdO cam atlik i¢in enerji band diyagrami
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Sekil 5.2. CdO ITO atlik i¢in enerji band diyagrami

Bu calismada tiim sonuglar degerlendirildiginde; basarili bir sekilde kiibik yapida
CdO filmlerin biiyiitiildiigii ve ITO altlik {izerine biiyliyen yapilarin daha 1iyi kristal
yiizey yapisina sahip oldugu sonucuna varilmaktadir. Sogurma katsayis1 yiiksek olan
bu yapmmm UV sonuglart 06zellikle nanobiyo teknolojide bazi1 bakterilerin
antibakteriyel etkisini incelemek i¢in kullanilan CdO nanoparcaciklar ile uyumlu
oldugu gozlenmistir (Salehi et al., 2014). Bununla birlikte bulk yapiya gore daha
yiiksek enerji bant aralifina sahip yapilar elde edilmistir. Ayrica ITO {izerine
biyiitilen CdO ince filmlerin yiizey morfolojisi incelendiginde prizma benzeri
nanotabakal1 yapilarin elde edildigi goriilmiistiir. Son yillarda yapilan ¢alismalarda,
kiibik kristal yapisina sahip bu tiir ylizey morfolojisi elde edilen yiiksek kalitede CdO
nanoyapilarin, LPG gaz sensorlerde kullanildigi goriilmektedir (Bulakhe at al.,
2014). Bu ¢alismada elde edilen CdO nanoyapilar da LPG gaz sensorleri i¢in uygun
yapilardir.
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