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SILAR yontemi ile biiyiitillen katkisiz ve Zn katkili CdO yaniiletken ince filmlerinin
yapisal, optik ve morfolojik 6zelliklerinin incelenmesi

Harun Giiney"', Demet iskenderoglu
oz

Yapilan ¢alismada SILAR yontemi ile oda sicakliginda katkisiz ve farkli oranlarda Zn katkili CdO
yariiletken ince filmlerinin biiyiitiilebildigi gosterilmistir. Numunelerde Zn katkisinin yapisal, optik ve
morfolojik Ozelliklere nasil etki ettiginin gozlemlenebilmesi i¢in numunelerin XRD, sogurma ve SEM
Olciimleri alinmigtir. XRD dlglimleri ile numunelerin kiibik yapida ve 33° ve (111), 38° ve (200), 55° ve
(220), 66° ve (311), 69° ve (222) derece ve diizlemlerde kristal yapiya sahip oldugu gozlenmistir. Sogurma
Ol¢timleri ile hesaplanan direkt band araliklarinin CdO yapisi igerisinde Zn katkis1 ile dnce azaldigi ve
sonrasinda Zn katki oranina bagl olarak arttigi gézlenmistir. Alinan SEM o6lclimleri ile katkisiz ve Zn
katkilt CdO yiizey morfolojisinin Zn katkis1 ile degisim sergiledigi gozlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Zn katkili CdO, SILAR, yariiletken, ince film

Investigation of structural, optical and morphological properties of undoped and Zn

doped CdO semiconductor thin films grown by SILAR method

ABSTRACT

In the study, it was shown that undoped and Zn-doped CdO semiconductor thin films can be grown at room
temperature by SILAR method. XRD, absorption and SEM measurements of the samples were taken to
observe how the Zn addition affects the structural, optical and morphological properties of the samples.
With XRD measurements it was observed that the samples had cubic structure and crystal structure at 33°
and (111), 38° and (200), 55° and (220), 66° and (311), 69° and (222) degrees and planes respectively. It
was observed that the direct band gaps calculated by the absorption measurements decreased with the Zn
doping in the CdO structure and then increased with the Zn doping ratio. It was observed that the undoped
and Zn-doped CdO surface morphology exhibited a change with the doping Zn.
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1. GIRIS (INTRODUCTION)

Katkili ve katkisiz CdO nanoyapilar ve ince
filmler son yillarda ozellikle biiylime sartlarina
bagli olarak morfolojilerinin, tanecik boyutlarinin,
film kalinliklarinin, direkt ya da indirekt band
araliklarinin ayarlanabilmesi, yliksek gegirgenlik
araligina sahip olmalari, yiizey kontrolii, diistik
direngli olmalari, kimyasal kararliliklar1 ve dogada
bol bulunmasi gibi sahip oldugu avantajlarindan
dolayr son yillarda bilim adamlar1 tarafindan
izerinde yogun olarak calisilan bir yariiletkendir
[1-5]. CdO ince filmler bir¢ok uygulamada
kullanilabilmektedir. Ornegin; sensor
uygulamalarinda, gilines pili uygulamalarinda,
optik iletigimler, akill pencereler,
fototransistorlerde, 1s1 aynalarinda, diiz panel
ekranlarda, lityum iyon bataryalarda, katalizlerde
kullanilmaktadir [1-2, 6-10].

Giliniimiizde CdO nano yapilar bir¢ok yontemle
elde edilebilmektedir. Ornegin ultrasonik sprey
piroliz [10], sol-jel spin kaplama [11] ve puls
lazerle ¢oktiirme yontemi [12] gibi iiretmek i¢in
her avantaj ve dezavantaja sahip ¢esitli teknikler
gelistirilmistir. Bu sentez yontemleri arasinda,
ardisik iyonik katman adsorpsiyonu ve reaksiyonu
(SILAR) yontemi, basit, giivenli, diisiik sicaklik ve
uygun maliyetli bir ¢6ziim yontemi oldugu i¢in
nanoyapi hazirligl i¢in umut verici bir tekniktir.
SILAR yonteminde katkilama yapmak i¢in katki
yapilacak olan organik ya da inorganik madde
katyonik ve anyonik ¢ozelti icerisine katilarak
gergeklestirilebilmektedir. Diger bir avantaji ise
kolaylikla  t¢lii  hatta  dortlii  bilesikler
yapilabilmektedir [13]. En onemli
farkliliklarindan biri de taban malzeme tercihi
olmayis1 ve althik boyutunun 6nemi olmayisidir.
SILAR yontemi ile oda sicakliginda biiyiitme
islemi gerceklestirilebilmektedir.

Yariiletken malzemeler igerisine katilan katki
maddesi ile elektriksel, optik ve yapisal 6zellikleri
kolayca degistirilebilen ve istenildigi amaca uygun
(belli sinirlar dahilinde) ayarlanabilen
malzemelerdir [14]. Yapilan ¢alismada SILAR
yontemi ile oda sicakliginda (diger SILAR
calismalarinda oda sicakliginin {izerinde 6rnegin:
85°C’de) CdO yariiletkenine farkli oranlarda Zn
katkilamas1 gergeklestirilmis ve bu Zn katkisinin
CdO yariiletkeninin yapisal, optik ve morfolojik
ozelliklerine etkisi arastirilmistir.
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2. DENEY (EXPERIMENT)

Deneysel calismalarin  baglangicinda  althik
malzemeler olan cam althginin temizleme
islemleri yapilacaktir.

Cam i¢in; ultrasonik banyo icerisinde sirasiyla,
1. 5 dk 1/5 oraninda seyreltilmis H>SO4
2. 5 dk etanol
3. 5 dk deiyonize (DI) su.

Bir SILAR turu Sekil 1’de gosterildigi gibi
uygulanmistir. Bu yapilirken katyon c¢ozeltisi
olarak Cd"? kaynag olarak 0,1 M Cd(NOs), +
4H,0 ¢ozeltisi ve katk1 maddesi olan Zn*? kaynagi
olarak %0,5, %1, %2, %4 ve %8 oranlarinda 0,1
M Zn(NO3)2 + 6H20 ¢ozeltisi kullanilmistir. Diger
taraftan anyon ¢ozeltisi olarak %28 seyreltilmis
amonyak (NH4OH) ¢ozeltisi ile pH degeri 11,5°¢
ayarlanmig DI su kullanilmistir. Yaklasik 30 sn
katyon c¢dzeltisi igerisine taban malzeme olarak
kullanilan cam altlik daldirilarak yiizeyinde Cd*?
ve Zn'? iyonlarinin yiizeyde birikimi saglanmistir.
Daha sonra bu iyonlar ile OH™' iyonlarmnin bir
araya gelmesi ve CdZn(OH): nanoyapilarinin
olusmasi i¢in cam altlik 30 sn anyonik ¢dzeltiye
daldirilmistir.  Deney toplamda 20 turda
tamamlanmustir.

P4

Cam Cd*+Zn*Y/ Cam

Cdy.Zn{OH)y Cam

DI+NH,OH

Cd(NO:)rt Zn(NOs);

)

Sekil 1. Bir tam tur temsili deney semasi

Biiyilitme esnasinda CdO nanoyapilarinin biiyiime
reaksiyonunun asagidaki gibi oldugu
distiniilmektedir. Katkisiz CdO i¢in nitrath
cozeltisi kullanildiginda olmasi beklenen denklem
asagida verilmistir.

Cd(NO3)2 + 2NH4OH —Cd(OH)2(s)+ 2NH4" + 2NO3" )

Bu numunelere diisiik oranlarda katyonik ¢ozelti
icerisine  Zn(NOs) c¢ozeltisi ilave edilerek
katkilama islemi gerceklestirilmistir. Biiyiitiilen
numuneler 200 derece ve daha iizeri sicakliklarda

laboratuvarimizda bulunan yiiksek sicaklik
firminda tavlandiginda asagidaki reaksiyon
gerceklestigi diistiniilmektedir.
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Cd(OH)y(s) — CdO(s) + H0 @)

CdO yariletkeni katkili ve katkisiz olarak bu
sekilde SILAR yontemi ile biiylitilmiistiir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS
AND DISCUSSION)

3.1. X-Isim Kirinimn (XRD) analizi (X-Ray
Diffraction Analysis)

CdO yariiletkeninin yapilan Zn katkilama iglemi
Oncesi ve sonrasinda alinan 26 degeri 20 ve 80
derece arasinda gerceklestirilen tarama neticesinde
ICSD standartlar1 ve 03-065-2908 kart numarasina
gore kiibik yapida oldugu tespit edilmistir.
Numunelerin  hepsinin  sahip oldugu XRD
acilarmin ve diizlemlerinin Sekil 2’de goriildiigi
lizere yaklagik ve sirasiyla; 33° ve (111), 38° ve
(200), 55° ve (220), 66° ve (311), 69° ve (222)
seklinde oldugu goriilmiistiir. Bu pikler disinda
Zn'? iyonlarina ait piklerin olmamasmnin Zn*?
iyonlarinin CdO kristal yapisina etki etmedigi
seklinde yorumlanabilir [15]. Buradan
goriilmektedir ki Zn katki maddesine ve oranina
bagli olarak kiibik yapida bir degisim olmamustir.
Fakat Sekil 2°de goriildiigii lizere piklerde genel
olarak artma seklinde gerceklesmistir ve biitiin Zn
katkilt CdO yariletkenlerinin ana piki olan (111)
diizlem piklerinin katkisiz CdO yariiletkeninden
fazla oldugu gozlenmistir. Bu durum kristal yap1
igerisinde Zn atomlarinin  kristal ~ yapinin
iyilesmesine neden oldugu seklinde
yorumlanabilir. Yiiksek ana yonelimin oldugu
(111) diizlemi yardimi ile numunenin ortalama
kristal boyutunu (D) tahmin etmek i¢in Denklem
3’de gosterilen Scherer formiilii kullanilmistir;

0.941
- Lcos6 (3)

Denklem 1’de verilen 4, CuKa radyasyonunun
dalga boyu (1,5406 nm), f pik yan yiikseklik
genisligi (FWHM) ve 6 (111) maksimum pikinin
act degeridir. Yapilan hesaplama sonucunda
kristal boyutlar1 Tablo 1’de goriildiigii gibi 21 nm
ille 32 nm arasinda degismektedir. Bu
genislemenin Zn katk1 maddesinden
kaynaklandig1 diistiniilmektedir [15].
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Sekil 2. Katkisiz ve Zn katkili CdO numunelerinin XRD
grafikleri

Tablo 1. Numunelerin katkisiz ve katki durumlarina gore
band arliklarinin ve par¢acik boyutlarinin degisimi.

Numune Band araligt 20 derece FWHM D Ornek
Adi (eV) ©) (nm) Eg [18]
Katkisiz 2,28 32,968 0,648 21 2,54
0,5M Zn 1,67 32,985 0,527 26 2,57
1M Zn 2,13 32,989 0,519 27 2,59
2M Zn 2,17 32,998 0,519 27 2,62
4M Zn 2,25 33,012 0,481 29 2,59
8 M Zn 2,58 33,014 0,431 32

3.2. Sogurma Olciimleri
Measurements)

(Absorption

Yariiletken materyallerin enerji band araligini (Ey)
analizi ve anlamak icin en verimli araglardan biri
optik sogurma spektrumudur.

4

Zn katlasiz
—0,5MZn

—1MZn
—3MZn
——4MZn
——8MZn

Sogurma giddeti (k.b.)
v

T T T Y T d !
400 600 800 1000
Dalgaboyu (nm)

Sekil 3. Katkisiz ve Zn katkili CdO yariiletkenlerinin
sogurma grafigi

Numunelerin band araliklarinin tespiti sogurma
Ol¢timleri alinmis ve dalgabuyuna gore degisimleri
Sekil 3’de gosterilmistir. Sogurma dSlgiimleri
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asagidaki Denklem 4 yardimi ile band araligi,
direkt band araligina sahip yariiletkenler i¢in ortak
prosediirlere dayanan formiil ile hesaplanmustir.

(ahv) = B(hv — E,)*/? “4)

Denklem 4’de gosterilen a sogurma katsayisi, Eg
optik band aralig1 ve B sabit degerdir [16]. Yapilan
hesaplama ile Sekil 4’de gosterilen sogurma
katsayisinin karesine karsi enerji grafigi elde
edilmistir.

Sekil 5’de goriildiigii tizere %0,5 M Zn katkisi ile
birlikte band araliginda bir diisiis ger¢ceklesmistir.
Diististen sonra Zn katk1 oraninin artisi ile birlikte
band araliginda bu diislisten itibaren siirekli
artarak UV bolgesine yani maviye dogru
kaymigtir. Bu kayma ile ilgili olarak Zaoui ve
arkadaslar1 yaptiklar1 teorik ¢alismalarinda Zn
katkist ile birlikte band araliginin arttigini
hesaplamislardir. Zn katkili CdO ince filmlerin
direkt band araliklarinin maviye dogru kaymasi
tastyic1 konsantrasyonda bir artisa neden oldugu
sOylenilebilir ve bu durum Burstein-Moss (BM)
etkisi olarak bilinir [15, 17].

%0,5 M Zn %1 M Zn ]

Zn Katlasiz .
n m

oy (k.b.)
ey (icb.)

(ahwy*(icb.)

(a) (b) ©
T T T T T T
1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4
Enerji (eV) Enerji (eV) Enerji (eV)
%8 M Zn

%2 M Zn %4 M Zn

atw)*(lcb.)
()i b.)

(e) 0]
vz 3 4 1z 3 4
Enerji (eV) Enerji (eV)

Enerji (eV)

Sekil 4. a) katkisiz, b) %0,5 katkili, ¢) %1, d) %2, e) %4, f)
%8 Zn katkili1 CdO yariiletkenlerinin band aralig
degisimleri

Yahia ve arkadaslar1 yaptiklar1 c¢alismalarinda
bizim yaptigimiz c¢alismaya benzer fakat sol-jel
spin kaplama yontemi ile calisma
gerceklestirmislerdir [18]. Calismalarinda yiizde
agirlik olarak bizim ¢alismamizdaki gibi katkisiz
ve %1, %2, %3 ve %4 Zn katkil1 CdO ince filmleri
bliylitmiisler ve bulduklar1 band araliklar1 Tablo
I’de gosterilmistir. Bu band araliklar1 bizim
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buldugumuz band araliklarindan oldukga farklidir.
Bunun nedeninin ise biiylitme yontemine bagli
olarak olusan kristal yapilar, kusurlar, hatta
¢ozeltilerden oldugu diisiiniilmektedir. Bunun
yanisira Aydin ve Sahin SILAR yontemi ile
yaptiklar1 ¢alismalarinda katkisiz CdO ince filmi
i¢in bizim buldugumuz band araligina yakin 2,25
eV bulmuslardir [19].

2,64 -
1 2,58 eV

2,44 .
o 7| 228 225 eV
C 2
5 2,21 2,13 eV ®/
= (i iegngli
= ; 2,17 &V
2 2,0-
=
= -
5]
M 1,8

o2
1,6 - 1,67 eV
0 2 4 6 8

% Zn M katki oram
Sekil 5. Katkisiz ve Zn katkilt CdO yariiletkenlerinin band
araliklarmin degisimi kars1 band araliklarinin Zn katki
oranina kars1 degisim grafigi

3.3. SEM Goriintiileri (SEM Images)
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> . W

ZEISS

Sekil 6. Numunelerin 10.000 kat biiyiitiilmiis SEM
fotograflar
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Katkisiz ve Zn katkili CdO yariiletkenlerinin katki
Oncesi ve sonrasi yiizey morfolojilerinde degisim
olup olmadigi ile ilgili bilgi sahibi olabilmek i¢in
numunelerin Sekil 6’da gosterildigi gibi 10.000
defa biiyiitiilmiis yiizey goriintiileri alinmistir.

Sekli 6’da numunelerin XRD sonucunda c¢ikan
kiibik yapilarinin bir araya gelerek altigen yapilar
olusturdugu gozlenmektedir. Bu yapilar Zn katki
oraninin artigt ile degisim sergilemis ve %0,5 M
Zn katkisindan sonrakilerde yan yana olusumlar
gbzlenmistir. Zn konsantrasyonunun artigi ile
taneler yigilmis ve en son %8 M Zn katkisi ile
bicimsiz bir yap1 olugsmustur. Genel olarak biitiin
Zn katkilar1 yapmin degisimine neden olmus ve
yiikksek konsantrasyonlarda yapinin diizeninin
bozuldugu goriilmektedir.

4. SONUC (CONCLUSION)

Yapilan c¢alismada oda sicakliinda SILAR
yontemi ile biiyiitillen CdO yariiletkenine %0,5,
%1, %2, %4 ve %8 M oranlarda Zn katkisi
gergeklestirilmistir.  Alinan  XRD  dl¢timleri
sonucunda yapida yer alan Zn katkisi ile kristal
yapinin  iyilestigi  gosterilmistir.  Sogurma
Olciimlerinden hesaplanan direkt band arliklarinin
%8 M Zn katki oranina kadar degistirilebildigi
hatta arttirilabildigi ve bu aralikta istenilen band
araligina sahip Zn katkili direkt band araligina
sahip CdO biiyiitlilebilecegi  gosterilmistir.
Boylece SILAR yontemi ile oda sicakliginda
biiyiitiilen Zn katkili CdO yariiletken ince
filmlerinin band araliklarinin degistirilebilmesi
fotovoltaik giines pilleri ve diger optoelektronik
cihazlar icin uygulanma potansiyeline sahip
oldugunu gostermektedir.
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