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SILAR YONTEMI KULLANILARAK ELDE EDILEN KURSUN SULFUR
FILMLERIN BAZI FiZiKSEL OZELLIKLERI

Sevil CEVIK
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Fizik Anabilim Dal

Bu calismada, PbS yari iletken ince filmleri Ardigik Iyonik Tabaka Adsorpsiyon
ve Reaksiyonu (SILAR) yontemi kullanilarak cam alttabanlar iizerine oda sicakliginda
elde edilmistir. Filmlerin elde edilmesinde Pb*? ¢ozeltisinin derisimi, SILAR déngii
sayisl ve Pb*? ¢ozeltisinin pH degeri degistirilmistir. Elde edilen filmlerin kalinliklar
tarttm yontemi (WDM) kullanilarak 397 - 822 nm arasinda hesaplanmistir. X-151m
kirmim desenlerinden elde edilen filmlerin kaya tuzu yapisinda (NaCl) olduklar
saptanmistir. SEM goriintiileri PbS filmlerin kiiresel parcaciklardan olustugunu
gostermistir. Elde edilen filmlerin direkt bant gecisine sahip oldugu ve yasak enerji
araliginin (Eg), 1,48 - 2,84 eV arasinda degistigi belirlenmistir. Elde edilen filmlerin
kirilma indisi (n), 2,70 - 9,12 arasinda degismistir. Ayrica sogurma, gegirgenlik ve
yansima egrileri kullanilarak elde edilen PbS filmlerin optik parametrelerinden soniim
katsayilar1 (K), dielektrik sabitinin reel (¢;) ve sanal (e,) kisimlari hesaplanmistir.
Soniim katsayis1 degeri 0,69 - 1,37 arasinda degisirken dielektrik sabitinin reel kismi
5,72 - 81,45 arasinda ve sanal kismi ise 4,40 - 24,05 arasinda degismistir.

Anahtar Kelimeler: PbS, Ince Filmler, SILAR, XRD, Optik Ozellikler
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ABSTRACT

M.Sc. Thesis

SOME PHYSICAL PROPERTIES OF LEAD SULFIDE FILMS DEPOSITED BY
SILAR METHOD

Sevil CEVIK

Mehmet Akif Ersoy University

Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

In this study, PbS semiconductor thin films have been produced on glass
substrates by using Successive lonic Layer Adsorption and Reaction (SILAR) technique
at room temperature. In order to obtain the films, concentration of lead precursor (Pb*"),
SILAR dipping cycle and pH of the lead precursor have been changed. The thicknesses
of the films have been calculated between 397 and 822 nm by using the weight
difference method (WDM). X-ray diffraction spectra of the films have shown that PbS
films are rock-salt (NaCl) in structure. SEM micrographs of PbS films show that
spherical particles are formed. PbS films have been determined to have direct band gap
characteristics and it is observed that the band gap value (Eg) changes from 1,48 eV to
2,84 eV. Obtained films have refractive index (n) values in the range 2,70 - 9,12. From
the absorption and transmission curves, the optical parameters of the PbS films such as
extinction coefficient (k) real (g,) and imaginary (e,) parts of dielectric constant were
also evaluated. Extinction coefficient value has changed between 0,69 and 1,37 while
the real and imaginary parts of dielectric constant have changed in the range 5,72 -
81,45 and 4,40 - 24,05, respectively.
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S Cam tabanin yiizey alani

SEM  Taramali elektron mikroskobu
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1. GIRIS

Bilim ve teknoloji alanindaki gelismeler, yeni malzemelerin gelistirilmesi i¢in oldukga
onemlidir. Malzeme alanindaki yenilikler ve kesifler, yiiksek kalitede malzemelerin
iretilmesine  odaklanmaktadir. Malzeme oOzelliklerini ve performansini  belirleyen
parametreler arasinda, yalnizca bilesim degil, uygun iiretim yontemleri ile yap1 ve/veya mikro
yapinin kontrolii de yer almaktadir. Teknolojik uygulamalarda yari iletkenlerin 6nemi oldukga
biiyliktiir. Elektronik ve bilgisayar teknolojisindeki ilerlemeler, yariiletkenlerin 6zelliklerinin
daha iyi bilinmesi ile miimkiin olmus ve bdylece teknolojik gelismeler hiz kazanmistir. Ince
filmler, hacimli malzemelerin ylizeyine kaplandiginda onlara tek basina saglayamadiklari
bircok ozellik kattiklarindan dolayr optik, elektronik, manyetik, kimyasal ve mekanik
alanlarini ilgilendiren endiistrilerde ileri teknoloji malzemeleri olarak kullanilmaktadirlar.
Ayrica ¢ok katmanl tretildiklerinde hacim 6zelliklerinden tamamen farkli bir sekilde, yeni
malzemeler gibi davrandiklarindan elektronik devre elemanlari olarak da kullanilabilirler. Son
yirmi yilda ¢esitli yontemlerle elde edilen yar1 iletken ince filmler, katilarin yapist ve fiziksel
ozellikleri arasindaki iligkiyi aragtirmada, entegre devreler, optik ile ilgili aletler, anahtarlama
ve manyetik bilgi depolayan aletler gibi uygulamalarda kullanilmaktadirlar. Basta giines
enerjisi sistemleri olmak {iizere, elektronik ve optoelektronik devre elemanlarinda kullanilan
yari iletken ince filmlerin optik, elektrik ve yapisal 6zelliklerinin incelenmesi teknoloji
acisindan biiyiik 6nem arz etmektedir.

Giines pillerinde absorplayici tabaka olarak kullanilabilen PbS IV-VI yan iletken
grubundadir. IV. grup elementi olan Pb’nin atom numarasi 82 olup elektron dagilimi 1s? 25°
2p° 352 3p® 3d™ 4s? 4p°® 4d™° 4 5s? 5p° 5d'° 6s? 6p? seklinde verilmektedir. V1. grup elementi
olan S ise atom numarasi 16 olup elektron dagilimu 1s? 2s? 2p° 3s? 3p* olarak verilmektedir.
Simdiye kadar yapilmis olan c¢alismalarda PbS’nin diger [IV-VI yar1 iletkenlerle
karsilastirildiginda sicaklik ve bant araligi degisimlerine ¢ok daha fazla tepki verdigi
gozlenmistir. Ayrica Si gibi diger yari iletkenlerle karsilagtirildiginda tane boyutuna oldukga
duyarlidir. Bu 6zellikleri PbS bilesigini, nanoyapidaki cihazlarin tiretiminde yaygin olarak
kullanilmasina yol agmustir.

PbS yariiletken ince filmler 1980 ve 1990 yillar1 arasinda kizil 6tesi dedektorlerde ve
giines pillerinde kullanilan aktif elementler olarak oldukc¢a yogun aragtirma konusu olmustur
(Nair ve dig., 1989; Nair ve dig., 1990; Pop ve dig., 1997; Nair ve dig.,1998; Dobson ve dig.,

2003). Nanokristal inorganik materyaller kuantum smirlamalarindan (Nozik, 2002)
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kaynaklanan yapisal, elektriksel ve optiksel 6zelliklere sahip olduklar i¢in giines pillerinde
(Zhang ve dig., 2012; Obaid ve dig., 2013b) yaygin olarak kullanilmaktadirlar. PbS ince
filmler ayrica transistérlerde (Morales-Fernandez ve dig., 2010), 1sik yayan diyotlarda
(Konstantatos ve dig., 2005), kizil 6tesi dedektorlerde (Johnson 1983; Zhu ve dig., 2000;
Pentia ve dig., 2003; Perera ve dig., 2009), gaz sensorlerinde (Patil ve dig., 2011) ve sogurucu
tabaka olarak giines pillerinde (Moreno-Garcia ve dig., 2011; Hernandez-Borja ve dig., 2011)
kullanilmaktadir. Hsu ve dig. (2013) PbS ince filmleri hidrojen {iretimi gelistirilmesi
asamasinda gerekli olan giines 15181 hiizmesini ayirici tabaka olarak (solar water splitting)
kullandilar.

PbS yari iletken filmler birgok yontemle hazirlanabilmektedir. Elektrodepolama (Sharon
ve dig., 1997; Wang ve dig., 2000; Kumar ve dig., 2003), solvothermal (Duan ve dig., 2007),
mikrodalga ve sonokimyasal (Zhao ve dig., 2004), mikrodalga ile 1sitma (Wang ve dig.,
2001), vakumda buharlagtirma (CVD) (Kumar ve dig., 2003), SILAR (Preetha ve dig., 2012)
ve kimyasal depolama yontemleri (Pop ve dig., 1997; Rempel ve dig., 2005; Seghaier ve dig.,
2006) PbS filmlerin iiretiminde kullanilan yontemlerden bazilaridir. Obaid ve dig. (2013)
glines pilleri yapiminda kullandiklar1 p-PbS ince filmleri mikrodalga yardimli kimyasal
depolama yontemini kullanarak elde ettiler. Puio§ ve dig. (2002, 2003) PbS ince filmleri
SILAR yontemi kullanilarak, farkli kursun kaynaklarini igeren sulu ¢ozeltiler igerisine silikon
alttabanlar daldirarak oda sicakliginda elde ettiler. Preetha ve dig. (2012) SILAR yontemi ile
elde ettikleri PbS ince filmlerin yapisal, yiizeysel, optiksel ve elektriksel 6zellikleri lizerine
pH (6.5, 7, 8 ve 9) degisikliginin etkisini arastirdilar. Resh ve dig. (1997) SILAR yontemi ile
elde ettikleri PbS ince filmlerin ylizey goriintiilerini atomik kuvvet mikroskobu ile detayli bir
sekilde incelediler. Sang ve dig. (2012) PbS yariiletken ince filmleri alttabanlari dondiirerek
kullandiklar1 SILAR yontemi ile elde ettiler ve elde ettikleri filmleri giines pili yapiminda
kullandilar. Zhou ve dig. (2012) PbS/CdS tabakalarini doctor blading yontemini kullanarak %
3,82 verimlilikle giines 1s181mn1 elektrik enerjisine donistiirebilen quantum noktali giines pili
(QDSC) gelistirdiler. SILAR yontemini kullanarak elde ettikleri PbS ve CdS quantum noktali
sentezli glines pili verimini Jiao ve dig. (2013) % 2,02 olarak elde ettiler. Huang ve dig.
(2013) SILAR yontemini kullanarak elde ettikleri bakir (Cu™®) katkili PbS ince filmlerden
elde ettikleri giines pilinin verimini ~% 2,01 olarak buldular. Kimyasal depolama ydntemi
kullanilarak elde edilen PbS kristallerinin goriintiilerini Fiona ve dig. (1999) detayli bir
sekilde incelemislerdir. Lee ve dig. (2009) piiskiirtme yontemi ile kapladiklar1 TiO; iizerine
SILAR yontemi ile PbS yar1 iletken ince filmini kapladilar ve elde ettikleri PbS/TiO, quantum
noktali sentezli giines pili verimini % 0,80 olarak hesapladilar. Das ve dig. (2012) PbS ince
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filmlere kimyasal depolama yontemini kullanarak kalay (Sn) katkiladilar. Elde ettikleri PbS
ince filmlerin optik bant araliginin artan kalay miktar1 ile 1,80 eV degerinden 1,62 eV
degerine azaldigini gézlemlediler.

PbS bilesiginin bant aralifi 0,41 eV olan hacim degerinden nanopargacik boyutu
degistirilerek 2,3 eV degerine kadar arttirilabilir (Wise, 2000). PbS, Bohr yarigap1
diisiiniildiigiinde (ap = 0,529 A) oldukca yiiksek eksiton Bohr yaricapma sahiptir (18 nm)
(Kumar ve dig., 2009; Kanazawa ve Adachi., 1998; Machol ve dig., 1993). Bu sebepten
dolay1 kristal boyutu Bohr yarigapindan kii¢iik oldugu zaman sogurma sinir1 kuantum
sinirlamalarindan dolayr goriiniir bolgede maviye dogru kayar (Kosti¢ ve dig., 2008; Cottey,
1971). Yani diger bir degisle yasak enerji araliginda artma gozlenir. PbS’ nin oda sicakliginda
enerji bant aralig1 0,37 ile 0,4 eV arasinda bulunmustur (Sze, 1981; Kanazawa ve Adachi,
1998). Valenzuela ve dig. (2003) kimyasal depolama yontemini kullanarak kiibik yapida PbS
ince filmleri elde ettiler. Aym makalede 10 - 30 °C elde ettikleri filmlerde 20 a¢1 degerleri
yaklasik 26° 30° 43° ve 51° olan (111), (002), (220) ve (311) dért adet difraksiyon piki
belirlediler. Kiibik yapiya ait 6rgii sabitini ise a=5,9 A olarak hesapladilar. Chaudhuri ve dig.
(2005) oda sicakliginda ettikleri PbS pargaciklarin tabakalarla ayrilmis 0,250 A ile 0,120 A
arasinda degisen kiirelerden olustugunu gosterdiler.

Kumar ve dig. (2009) kimyasal depolama yontemiyle elde ettikleri PbS
nanoparcaciklarin FTIR spektrumlarini ayrintili bir sekilde incelediler. Yine ayn1 makalede
elde ettikleri filmlerin enerji bant araliklarini literatiirle kiyaslandiginda oldukga yiiksek 2,0 +
0,1 eV olarak buldular. PbS ince filmler farkli alt tabanlar kullanilarak da elde edilmistir.
Osherov ve dig. (2007) kimyasal depolama yontemi ile PbS ince filmleri tek kristal GaAs
(100) alt tabanlar tizerine elde etmisler ve elde ettikleri filmlerin tek kristal film olduklarini
gozlemlemiglerdir. PbS ince filmleri bazik ortamda kursun ve tiyoiire ¢ozeltileri kullanilarak
elde edilmigtir (Patil ve dig., 2006; Chaudhuri ve dig., 2005). Fakat asidik ortamda tiyotire ve
sodyum tiyosiilfatin siilfiir kaynag1 olarak kullanildigi kimyasal depolama yontemi ile elde
edilmis PbS ince filmlere de rastlanmaktadir (Gadave ve dig., 1994; Lokhande ve dig., 1992,
Ichimura ve dig. 2002).

Yukarida s6zii gegen metotlarin ¢ogu genis yiizey kaplamalari, diisiik sicaklik siireci ve
diistik liretim maliyeti i¢in uygun degildir. Ayrica genis alanlar1 kaplamak i¢in kullanilacak
malzemeler olduk¢a pahalidir. Bu calismada kullanilacak olan Ardisik Iyonik Tabaka
Adsorpsiyon ve Reaksiyonu (SILAR) yontemi ince film tiretimi i¢in oldukga diisiik maliyetli

ve uygulanmasi kolay oldugundan dolayi ilgi ¢ekici bir yontemdir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. X Isinlarinin Olusumu

Filament, elektrik akimi verilerek 1sitilir. Bu sayede yeterli enerjiye sahip elektronlar
filamentin ucunda birikerek bir elektron bulutu olustururlar. Eger filamente verilen akim
kaldirilirsa bu elektronlar filament tarafindan tekrar absorbe edilirler. Filamentin karsisinda
(+) yikli bir hedef (anot) bulunmaktadir. Anotla katot arasinda bir elektron alani
olusturulursa elektronlar ¢ok yiiksek bir hizla anoda dogru yonelirler ve ¢arparlar. Bu
carpisma sonucunda Xx-isinlar1 agiga cikar (Sekil 2.1). [Sekilde V; filament voltajin1 Vy, ise

hizlandirma voltajin1 gostermektedir.]

Hizlandiriimis
Tungsten Filament  V,,  elektronlar

n

X-1sinlari

Sekil 2.1. X-151m1 tiipii.

Gelen elektronlarin hedefteki atomlarin i¢ orbital elektronlariyla elastik olmayan bir
sekilde carpigsmasiyla, igteki (¢ekirdege yakin) orbitallerden elektron koparirsa atomlar
kararliklarin1 kaybederler. Tekrar kararli hale gelebilmek icin dis orbitallerdeki elektronlar ig¢
orbitallerdeki elektron bosluklarini doldururlar. Dis orbitallerdeki elektronlarin enerjileri ig
orbitallerdeki elektronlarin enerjilerinden daha yiiksek oldugu igin, dis orbital elektronlari i¢

orbitalleri doldururken belli bir miktar enerji kaybetmek zorundadirlar. Bu kaybedilen enerji
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X-1s1mm1 seklinde ortaya ¢ikar. Ortaya c¢ikan x-1ismin enerjisi elektron alisverisi yapan

orbitallerdeki elektronlarin baglanma enerjilerinin farkina esittir. E; > Ep, (Sekil 2.2).

@) // <

@

Sekil 2.2. X-1ginlarinin olugmasi ( E; = Gelen elektronun enerjisi, E, = Baglanma enerjisi )

2.2. X-Ismm1 Kirmimi

Bir kristal, atomlarin {i¢ boyutlu uzayda periyodik dizilmeleriyle olusturduklari kati
olarak tarif edilebilir. Katilarin kristal yapist materyali olusturan atom, atom gruplart ve
molekiillerin li¢ boyutlu uzayda belirli bir geometrik diizende siralanarak bir araya gelmesi ile
olusur (Cullity, 1978; Durlu, 1992).

Gorilintir 151k kullanarak kristalin i¢ yapis1 hakkinda bilgiler elde edemeyiz. Ciinki
goriiniir 15181n dalgaboyu, kristalin atom ve molekiilleri arasindaki bosluklarla kiyaslandiginda
oldukca biiyiiktiir. Kristal yapisini incelemek icin dalgaboylar1 goriiniir 1518a gore ¢ok daha
kiiclik olan x-151n1, nétron ve elektronlar kullanilir. Fakat bunlarin i¢inde en fazla kullanilani
x-1ismlaridir (Kittel, 1996; Blakemore, 1985).

X-1ginlarinin kristaller araciligiyla kirmniminin miimkiin oldugunu ilk olarak 1912°de
Alman fizik¢i Von Laue gostermistir. Laue’nin yaptigr deneyler hem X-isinlarinin dalga
karakterini, hem de atomlarin bir kristal i¢erisinde periyodik diizende oldugunu ispatlamistir.
Bu deneyleri inceleyen Ingiliz fizik¢i W.L. Bragg yine 1912 yilinda Laue deneyini bagarili bir
sekilde analiz etmis ve kirinim i¢in gerekli kosullar1 Laue tarafindan kullanilandan daha basit
bir matematiksel formda ifade edebilmistir. Sonraki yillarda da bazi kristal yapilar ilk olarak
eksiksiz analiz etmistir (Cullity, 1978).

Materyallerin  kristal yapilar1 ile ilgili ¢aligmalarda X-1sinlarmin kirinimindan

yararlanilmaktadir. Bir x-1sininin enerjisi, dalgaboyu ile ters orantilidir ve enerjisi E = hc/

18



A ’dir, dalgaboyu ise 0,1 - 100 A arasinda degisir. Kristal calismalarinda 0,2 A ile 2,5 A
arasindaki dalgaboylu x-1sinlar1 kullanilir. Bu yiikseklisans ¢alismasinda dalgaboyu 1,54056
A olan CuK,, tek dalgaboylu x-1smlar1 kullanilmustir.

X-1gmlarinin kristalde kirinima ugramasi igin belirli geometrik sartlarin gergeklesmesi
gerekmektedir. Bir kristale x-1sin1 gonderildigi zaman, kristaldeki atomlara ait elektronlar
ayn1 frekansta titresmeye zorlanirlar. Boylece, kristaldeki elektronlar, her yonde ayni
dalgaboyunda 1sin yayinlarlar. Kristaldeki her atomun biitiin elektronlari, x-iginlarinin
sacilmasina katkida bulunurlar ve kiiresel dalga seklinde aymi faz ile ayni frekansta 1s1ma
yaparlar. Ayni frekansta 1sima yapan bu Orgii noktalarindaki atomlar birer kaynak gibi
davranirlar. Bu 1simalar bazi1 yonlerde birbirlerini kuvvetlendirirken bazi yonlerde ise
zayiflatirlar. Yani, bu isimalar yapict ve yikicer girisim yaparlar.

Bir kristalden kirinim olaymnin agiklanmast W.L. Bragg tarafindan yapilmistir. Kirinim
olayr Sekil 2.3’te gosterildigi gibi, kristaldeki atomlarin olusturdugu farkli diizlem
tabakalarindan yansiyan dalgalarin girisimleri sonucu olusmaktadir. Yansima diizlemleri
kristalin yiizeyini olusturan diizlemlerden tamamen farkli olabilir. Kristalin paralel
diizlemlerine 0 agis1 yaparak gelen tek dalgaboylu x-isinlarimin kirilmadigi kabul edilirse,
kristale giren X-1ginlar1 diizlemlerden 0 agis1 yaparak yansiyacaktir. Bu 1sinlar yol farkindan

dolay1 birbirlerini yapici veya yikict yonde etkilerler. Girisim yapici ise A ve D nolu 1sinlar

arasindaki yol farki, dalgaboylarinin tam katlarina esit olmalidir. Yol Farki = GE + EH =

dsin0 + dsin0 ile verilir.

Sekil 2.3. X-1sinlarinin kristal tarafindan kirinima ugratilmasi.
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2dsin® = nA (2.1)

Buradan yol farkinin dalgaboyunun tam katlarina esit olmasi gerektigi goriiliir. Bu esitlik
Bragg Yasasi olarak bilinir. Burada, d kristal diizlemleri aras1 uzakligi, n bir tam say1 olmak
lizere yansima mertebesini, A ise 1s1n1n dalga boyunu gostermektedir.

Bir kristalde x-isinlar1 kirmimi Bragg Yasasi simirlari iginde meydana gelir. Bragg
Yasasi’nin kosullar1 saglanarak {i¢ farkli yontemle X-1sinlart kirinimindan veri elde edilebilir.
Bunlar Laue, doner kristal ve toz yontemleridir.

Deneysel bakimdan Bragg Yasasi’ndan iki sekilde faydalanilmaktadir. A dalgaboyu
bilinen x-1s11 kullanilarak 0 agis1 6l¢iiliip kristal igerisindeki farkli diizlemlerin d mesafeleri
belirlenebilir. Bu yapi tayini olarak bilinmektedir. Diger taraftan d diizlemler arasi mesafesi
bilinen bir kristal kullanilir ve 6 agis1 6l¢giilerek kullanilan radyasyonun A dalgaboyu tayin
edilebilir. Bu ise x-1sinlar1 spektroskopisi olarak bilinmektedir. X-1sinlar1 spektrometresinin
esas kisimlart Sekil 2.4’te gosterilmektedir. T tiipiinden ¢ikan X-isinlari, spektrometrenin O
merkezinden gegen bir eksen tarafinda dondiiriilerek gelen demete nazaran istenilen agida
konulabilen C kristali iizerine diiser. D bir iyonizasyon odasi yahut difraksiyona ugramis X-
isinlarinin siddetini 6lgen herhangi bir sayicidir ve O etrafinda donebilir, istenilen agisal
duruma getirilebilir. Kristal, sekilden de anlasilacagi gibi, dis yiizii mesafeleri bilinen

diizlemler takimina paralel olarak kesilir veya boliinebilir bir kristal ise boliiniir.

Sekil 2.4. X-151n1 spektrometresi (Cullity, 1978).

Kullanilirken kristale dyle bir durum verilir ki yansitic1 diizlemleri gelen demetle 6zel

bir 0 agis1 yapar ve D bu agiya tekabiil eden 20 durumuna konur sonra difraksiyon demetinin
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siddeti Olgiiliir ve Bragg Yasasi’ndan dalgaboyu hesaplanir ve bu islem farkli 0 agilar1 iginde

tekrarlanir.

2.3. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu yiiksek ¢oziiniirliiklii resim olusturmak igin vakum
ortaminda olusturulan ve ayn1 ortamda elektromagnetik lenslerle inceltilen elektron demeti ile
incelenecek malzemeyi analiz etmede kullanilan mikroskop ¢esididir.

SEM cihazinda goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin numune {izerine
odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve
numune atomlar1 arasinda olusan cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun
algilayicilarda toplanmasi ve sinyal giiclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1sinlari
tiiplinlin ekrania aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen
sinyaller dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir.

SEM cihaz1 ile numunelerin yiizey yapilarinin incelenmesinin yani sira incelenen
numunenin element analizi i¢in de kullanilabilir. incelenebilecek drnek cesitleri oldukca genis
spektrumludur. Anatomi, histoloji, embriyoloji, biyokimya, hiicre biyolojisi, adli tip,
mikrobiyoloji, parazitoloji, patoloji, dis hekimligi gibi biyolojik ve biyomedikal alanlarda,

botanik, ziraat, zooloji, osinografi, gevre ve gida endiistrisi alanlarinda kullanilir.
2.3.1. SEM’in Yapisi ve Goriintii Olusumu

SEM’in yapisi kisaca optik kolon, numune hiicresi ve goriintiilleme sistemi olmak iizere
ii¢c temel kisimdan olusmaktadir (Sekil 2.5). Optik kolon kisminda elektron demetinin kaynagi
olan elektron tabancasi, elektronlart numuneye dogru hizlandirmak icin yiiksek gerilimin
uygulandig1 anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek icin yogunlastirici mercek, bu
mercege bagli cesitli ¢apta aparatlar ve elektron demetinin numune yiizeyini taramasi igin
tarama bobinleri yer almaktadir. Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini
incelemekte ve numune iizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10™ Pa gibi bir
vakumda tutulmaktadir. Goriintii sisteminde; elektron demeti ile numune girisimi sonucunda
olusan cesitli elektron ve 1simalar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal cogalticilar1 ve
numune yiizeyinde elektron demetini gorlintii ekraniyla eszamanli (Senkronize) tarayan

manyetik bobinler bulunmaktadir.
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TARAMALI ELEKTRON MIKROSKOBU
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Sekil 2.5. Taramal1 elektron mikroskobunun sekli.

Temel olarak SEM, Tungsten, Lantan hekza borit katottan veya alan emisyonlu
tabancadan (FEG) ortaya c¢ikan elektronlarin, incelenecek malzeme yilizeyine gonderilmesi
sonucu olusan etkilesmelerden yararlanilmasi esasina dayanir. SEM’lerde genel olarak
elektron enerjisi, 200 - 300 eV’tan 100 keV’a kadar degisebilir. Bu amagla, yogunlastirict
mercekle toplanan, objektif mercekle odaklanan elektron demeti, yine elektromanyetik
saptirict bobinlerle 6rnek yiizeyinde tarama islemini gergeklestirir (Bkz. Sekil 2.5). Bir
taramali elektron mikroskobunda goriintii olusumu temel olarak; elektron demetinin incelenen
ornegin yiizeyi ile yaptig1 fiziksel etkilesmelerin (elastik, elastik olmayan carpigmalar ve
digerleri) sonucunda ortaya ¢ikan sinyallerin toplanmasi ve incelenmesi prensibine dayanir.
Bunlardan ilki, gelen elektron demetindeki elektronlarin, malzemedeki atomlarla yapmis
oldugu elastik olmayan carpisma sonucu (yani, 6rnek yiizeyindeki atomlardaki elektronlara
enerjilerini transfer ederek) ortaya cikan ikincil elektronlardir.

Bu elektronlar Ornek yiizeyinin yaklagik 10 nm’lik bir derinligine kadar niifuz
edebilirler ve bunlarin tipik enerjileri en fazla 50 eV civarindadir. Ikincil elektronlar foton
cogaltic tiip yardimiyla toplanip, 6rnegin tarama sinyali konumuyla iliskilendirilerek yiizey

goriintiisii elde edilir (Sekil 2.6).
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Gelen elektronlar

Gerisacilan elektronlar
X-151nlar Katod 151masi1
Auger elektronlar ‘—) Tkincil elektronlar
p—
‘ Numune ‘

. . Elastik sekilde
Elaslhk olmayan bir sacilan elektronlar
sekilde sacilan v ;
elektronlar

Sacilmayan elektronlar

Sekil 2.6. SEM’de goriintii olusumu.

Elektron demeti ile incelenen 6rnek yiizeyindeki malzeme arasindaki etkilesmede ortaya
cikan diger bir elektron grubu ise geri sacilma elektronlari adi verilen elektronlardir (bu
elektronlar, yiizeye gelen elektron demeti ile yaklagik 1800° a¢1 yapacak bigimde sacilirlar).
Geri sagilma elektronlari, ylizeyin derin bolgelerinden (yaklasik 300 nm’ye kadar) gelen daha
yiiksek enerjili elektronlardir. Bu enerjideki elektronlar bir foton ¢ogaltict tiip tarafindan tespit
edilemeyecek kadar yiiksek enerjiye sahip olduklarindan, genellikle kuadrant foto
dedektorlerle (katihal dedektorleri) yardimiyla tespit edilirler.

Bilindigi iizere bu tiir dedektorler iizerlerine gelen elektronlarin indiikledigi elektrik
akiminin siddetine gore ¢ikis sinyali verirler (kisaca hatirlatmak gerekirse, incelenecek
ornekteki yiiksek atom numarasina sahip bir atomdan sagilan elektronun enerjisi, kii¢iik atom
numaral1 bir atomdan sagilana gore daha yiiksektir). Sonug olarak ikincil elektronlar incelenen
ornegin kompozisyonu hakkinda bilgi verir (Bkz. Sekil 2.6).

Gelen elektron demetinin incelenen 6rnek yiizeyi ile yapmis oldugu diger bir etkilesme
ise (yaklagik 1000 nm derinlik civarinda), karakteristik x-iginlarnin ¢iktigr durumdur
(enerjileri keV mertebesindedir) (Bkz. Sekil 2.6). Buna gore 6rnege ¢arpan elektron, drnekteki
atomun i¢ yoriingesinden bir elektron kopmasina neden olunca, enerji dengelenmesi geregi bir
tist yoriingedeki elektron bu seviyeye gecer ve gecerken de ortama bir x-1gin1 yayar ve buna
da Kkarateristik x-1smn1 adi verilir. Bu X-1g1n1 mesela 10 mm? capindaki bir Si (Li) dedektorle
algilanir, ortaya cikan sinyal yiikselticiye, oradan ¢ok kanalli analizore ve daha sonra da SEM

sistemin bilgisayarina gonderilir. Sonucgta ortaya ¢ikan karakteristik x-151m1 (ki bu 1smin
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enerjisi her atoma 6zeldir), SEM’de incelenen malzemenin element bakimindan muhtevasinin

nitel ve nicel olarak tespit edilmesine yardimci olur.

2.4. EDX Analizleri

Numunenin yiizeyine yiiksek enerjili elektronlar carptiginda bu carpigsmalardan dolayi,
numune Yiizeyinden bazi elektronlar kopar. Eger bu elektronlar igteki (¢ekirdege yakin)
orbitallerden koparilmiglarsa atomlar kararliklarim1 kaybederler. Tekrar kararli hale
gelebilmek igin dis orbitallerdeki elektronlar i¢ orbitallerdeki bosluklar1 doldururlar. Dis
orbitallerdeki elektronlarin enerjileri i¢ orbitallerdeki elektronlarin enerjilerinden daha yiiksek
oldugu igin, dis orbital elektronlari i¢ orbitalleri doldururken belli bir miktar enerji kaybetmek
zorundadirlar. Bu kaybedilen enerji x-1s11 seklinde ortaya ¢ikar.

Ortaya c¢ikan x-1s1nlarinin enerjisi ve dalgaboyu sadece atomla ilgili olmayip o atomun
aligveriste bulunan orbitalleri ile ilgili karakteristik bir 0Ozelliktir. Numune ic¢indeki

elementlerin yiizdeleri, elementlerin piklerinin altindaki alanlarla orantilidir.

2.5. Sogurma

Yariiletkenlerin bant araligini belirlemek i¢in en basit yontem sogurma Sspektrumunu
Olgmektir. Sogurma, yariiletkene gelen elektromanyetik dalga ile maddedeki elektrik
yiiklerinin etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan enerji kaybr olayidir. Sogurma siirecinde, bilinen
enerjiye sahip bir foton bir elektronu diisiik bir enerji seviyesinden daha yiiksek bir enerji
seviyesine uyarir. Boylece, sogurma spektrumunda enerji seviyeleri arasinda tiim miimkiin
olan gecisler, yariiletkenin yasak enerji aralifi ve bant tipi hakkinda bilgi verebilir.
Yariiletkenin oOrgiisiindeki kristal kusurlarini dikkate almazsak, 1s18in sogurulmasinin en
belirgin nedenleri sunlardir (Mott ve Davis., 1971):

1) Kiristalde titresimlerin olmasi,

2) lzinli bantlardaki elektron ve hollerin uyarilmasi (uyarilmalar yasak enerji

araligindan daha kii¢iik enerjiye sahip olabilir),

3) Eksiton olusturulmast,

4) Yasak enerji araligi igindeki yerlesik seviyelerin uyarilmasi,

5) Degerlik bandindan iletim bandina yasak enerji araligini gegecek sekilde

elektronlarin uyarilmasi
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Bir yariiletken materyalde ise yariiletkenlerin bant yapilarindan dolayr sogurma olay1
farkli sekillerde gerceklesebilmektedir. Yariiletkenlerde 1518 sogurulmast su sekillerde
meydana gelmektedir:

1) Temel sogurma olayi,

2) Eksitonlarin sogurulmasi,

3) Serbest tastyicilarin sogurulmast,

4) Katki atomlarinin (impurity) sogurmasi,

5) Sicak elektron (hot electron) yardimiyla sogurma,

6) Es elektronik tuzaklara (isoelectronic trap) bagli sogurma,

7) Akseptor-dondr aras gegisler,

8) Bant i¢i (intraband) gegisler,

9) Orgii sogurmast.

Yukarida verilen sogurma olaylarindan bazilar1 bir yariiletken materyalde ayn1 anda
birlikte gergeklesebilir. Tek renkli 151k demetinin sogurucu ozellige sahip Ornek iizerine
diistirtildiigini diistinelim ve gelen 15181n bir kisminin ilk yiizeyden ve diger bir kisminda
15181 Ornekten ayrildigl yilizeyden yansidigi gercegini ihmal edelim. Boylece gelen 1s181in
siddeti I, ve ortamdan gecen 15181n siddeti I olmak iizere iki degere sahip oluruz. Ornegin
cok ince oldugunu diisiiniirsek 151k Ax kalinliktaki bolgeden gegtikten sonra gelen 15181n
siddeti —Al kadar azalir, azalma ilk siddet ve Ax’e baglhdir.

—Al = 17 — I, = [yalx (2.2)

Esitlik 2.2°de a sabiti sogurma katsayisidir ve sogurucu ortamin ve 1s1gm dalgaboyunun
karakteristigini gosterir. Isi8in simdi iki ya da daha fazla ince Ax kalinligindaki tabakalardan
gectigini dislinelim. Sogurma katsayisi, verilen materyalin karakteristigini gosterecek ve
gelen 151n siddetinden bagimsiz olacaktir. Bdylece Ax kalinligindaki plakanin arkasina
yerlestirilen ikinci plaka ile ilk plakadan gecen 15181 siddeti biraz daha azalacaktir. Fakat
buraya gelen 151k siddeti birinciye gelenden az olacagindan daha az kayip olacaktir. Fakat
mutlak kayip az olsa da her iki tabakadan olan 151k kaybi1 oram esit olacaktir. Bu N tane

tabaka olsa da gecerli olur. Esitlik 2.2°den a ¢ekilirse

A s
* = TlAx (23)
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elde edilecektir. Burada a sogurucu materyalin her birim kalinliktan kaynaklanan azalma
oranini veya soguruculugunu gostermektedir. Katmanlart dx gibi ¢ok kiigiik kalinliklara
indirgersek, 1s1k her katmani gegerken sogurulan ilk 1s1k siddeti oraninin kesri olan dl/ly orani

boylece

— = —adx (2.4)

sekline gelecektir. Toplam x kalinligindan gecen 151k siddetindeki azalmayi bulmak i¢in bu

ifade, x =0 da I, ve X = x te It olmak {izere integre edilirse It

Fdl x
j— - —af dx (2.5)
T .

0
Ip

In (—) — (2.6)
Iy

IT = Ioe_ax (27)

olacaktir. Yukaridaki denklemlerden Esitlik 2.7 sogurma yasasi olarak bilinir ve Lambert
tarafindan gelistirilmistir. Optik sogurma i¢in Beer-Lambert Yasasi (Bube, 1970),
1 dI(d)

o= m dx (28)

seklinde yazilabilir. Burada I(A) 151k siddetini, X ortam i¢inde alinan yolu, o ise sogurma

katsayisin1 gostermektedir. Yansima R ise

_ (n; —ny)? + k2
~ (n, +1ny)2 + k2

(2.9)

seklinde yazilabilir. Burada n, ve n; ikinci ve birinci ortamlarin kirilma indislerinin gergel
kismi, k ise sanal kismi, R yansima katsayisidir. Goriiniir bélgede n, k’dan ¢ok biiyiik oldugu

i¢in k? terimi ihmal edilebilir. Béylece Esitlik 2.9
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_ 2
R = {(2zm) (2.10)

 (nz+ny)?
halinde basitlesmis olur. Toplam gegirgenligi ince bir filmde bulmak igin Sekil 2.7’de
gosterildigi gibi iki bolge alabiliriz. Girisim thmal edildigi zaman x kalinligindaki bir ince

filme lp siddetindeki tek renkli 151k diisiirtiliirse film igerisine giren 1s1k miktari I,
I[=(1-R), (2.11)
seklinde yazilabilir. Ikinci bolgeye ulasan 151k siddeti ise

I=1(1—R)e ™ (2.12)

dir. Filmden gecen 151k miktari ise
[ =R —-R)l[je™™ (2.13)

dir. Bu sekilde i¢ yansimalar Sekil 2.7°de goriildiigii gibi devam ettirilirse yansiyan 1s1k

miktarinin her yansimada bir
I = R?"(1 — R)?[ e~ (@n+Dax (2.14)

terimi kadar arttigi goriilmektedir. Bu katkilar gozoniine alinarak filmin toplam 11k

gecirgenliginin oldugu goriiliir ki bu ise geometrik bir seridir.
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X
| (1-R)I, (L-R)1e”| (1-R)’le™
07—> ---------------- /~ >
RI, —
RA-R)IE™. " RURe

2 -3ax
R'(1-R)l e

»

_______________ Rz(l-R)ZIOe'ai | (1-R)%e™
R(1-RY’1 e [R(L-R)™ 1-R%e™ o

-3 -3ax
RA-R)I g™ .-~ RARIe

/ C» _____________ R(L-R)I Oe“”a; R4(1-R)2Ioe'3a;

RY(L-R)I ™ o

+ ::R2(n-1)(1_R)2|Oe-2n-1
e

Sekil 2.7. ince bir filmde ¢ok yansimali 151k gegirimi (Pankove, 1971).

I=(1—R)?pe ™ (Z R?" e-Zn“X> (2.15)

Boylece toplam gegirgenlik 6rnek tarafindan yansitilan 1s1k siddetinin 6rnek tizerine gelen 151k

siddetine orani

T = l (2.16)

seklinde tanimlanir. Bu i¢ yansimalar sekilde gosterildigi gibi devam ettirilirse toplam

gecirgenlik

I (1-R)%e™™

T T T-Ree7ex (217)
seklinde indirgenir. Optik yogunluk (O.Y.)
I
0.Y.= log <E) (2.18)
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seklinde tanimlanir. Bunu gegirgenlik T cinsinden yazarsak

T =100 (2.19)

elde edilir. (2.17) Esitligi i¢ler dislar ¢arpimui ile

TRZe 2% 4 (1 — R)2e™™ — T = 0 (2.20)

2a

seklinde bir denklem elde ederiz. Burada e™®* =y tanmm yaparsak e 2®* = y? yaklagmmini

kullanirsak (2.20) esitligi

TR?y? + (1—-R)2y—T =10 (2.21)

halinde bilinen ikinci dereceden denklem sekline girer. Bu denklem kokii (e~ en kiigiik sifir

olabileceginden eksi kok atilirsa)

= —(1 =R)? + /(1 — R)* + 4R2T?

T (2.22)

ve son olarak o ise

1 |-(1—-R)?+/(1—R)*+ 4R2T?
a= —;ln STRZ (2.23)

elde edilir. Boylece optik yogunluk yardimiyla gegirgenlik belirlenebilir. (2.23) Denklemi

kullanilarak sogurma katsayist hesaplanip optik karakterizasyonda kullanilabilir.

2.5.1 Temel Sogurma Olay1

Temel sogurma bir yariiletkende, degerlik bandindaki bir elektronun materyale gelen
1sindan bir foton sogurularak iletim bandina gegmesi olarak adlandirilabilir (Sekil 2.8). Bunun
icin yariiletken {izerine diisen fotonun enerjisinin en az yasak enerji araliina esit veya yasak

enerji araligindan biyiik olmasi gerekir. Bu durumda gelen fotonun frekansi v,
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Eg
vt (2.24)

seklinde yazilabilir. Gelen fotonun dalgaboyu A,

m|:r
o

o]

IA

(2.25)

dir. Burada, h Planck sabitini ¢ ise 151k hizin1 géstermektedir.

Temel sogurma

g

Sofirma
= ______,/

g Dalgaboyu

Sekil 2.8. Yariiletkende temel sogurma spektrumu (A4 = dalga boyu)

Sekil 2.8’de goriilen bir yariiletkenin temel sogurma spektrumunda, A, dalgaboyuna
yakin dalgaboylarindan itibaren sogurmada siirekli bir artig gozlenir ve Ag’den sonra bir denge
degerine ulasgir. Yariiletken materyal A, dalgaboyundan kiigiik dalgaboylarinda kuvvetli bir
sogurucu, Ag dalgaboyundan bilyiik dalgaboylarinda ise hemen hemen gegirgen oOzellik
gosterir. Bu iki bolgeyi ayiran sinir, temel sogurma sinir1 olarak adlandirilir. Bir yariiletkenin

temel sogurma sinirinda direkt ve endirekt bant gegisi olmak tizere iki tiir gecis olayr vardir.

Ayrica bant uzantilar: arasinda da gegisler olabilir.
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2.5.2. Direkt Bant Gegisi

Bir yariiletken materyalde iletim bandinin minimumu ile degerlik bandinin maksimumu

enerji-momentum uzayinda ayni Kk degerine sahip olabilir (AE = 0). Bu tiir bantlara direkt
bant denir. Boyle bir materyalde degerlik bandindan bir elektronun iletim bandina gegmesi
direkt gecis olarak adlandirilir. Direkt bant gecisi gelen fotonun enerjisi, yariiletkenin enerji
aralifina esit ise Sekil 2.9’da 1 gecisi olarak; gelen fotonun enerjisinin, yariiletkenin enerji
araligindan biiyiik ise Sekil 2.9’da 2 gegisi olarak goriiliir. Ejx ilk durum, Es,n Son durum

enerji seviyesi ise,

Eson = hv + Eilk (226)

L J

Sekil 2.9. Direkt bant gegisi.

olarak ifade edilir. Parabolik bantlarda, son durum enerji seviyesi ile yasak enerji araligi

arasindaki fark alinarak ilk enerji seviyesi elektronlar i¢in,

h2Kk?
= 2.27
2mg ( )

Eson — Eg
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holler i¢in

h2k?
Eyy =

- (2.28)
h

ile verilir. Burada mg elektronun etkin kiitlesini my, ise holiin etkin kiitlesini gostermektedir.

Eson V€ Ejjx degerleri Denklem (2.26)’da yerine yazildiginda,

h%k% [ 1 1
hv — E, = + (2.29)

bagintis1 elde edilir. Direkt gecislerde eksiton olusumu veya elektron-hol etkilesimi dikkate

alinmazsa sogurma katsayisi o gelen fotonun enerjisine
a(hv) = A*(hv — Eg)" (2.30)

esitligi ile baghdir. Burada A*,

3/2

2 my,me
ool ()

2.31
noch?my (231)

ifadesiyle verilen bir sabittir. Direkt bant geg¢isinde sogurma katsayisi ile fotonun enerjisi

arasindaki baginti
ngahv ~ (hv — E)" (2.32)

ile verilir. Burada n bir sabit ve ng ise kirilma indisidir. Bu denklemde n izinli direkt gegisler

icin 1/2, izinsiz direkt gegcisler i¢in 3/2 degerini alir (Mott ve Davis, 1971; Pankove, 1971).
2.5.3. Endirekt Bant Gegisi

Yariiletkende iletim bandinin minimumu ile degerlik bandinin maksimumu enerji-

momentum uzayinda ayni K degerine karsilik gelmiyorlarsa (AE # 0) bu tiir bantlara endirekt
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bant denilmektedir (Sekil 2.10). Endirekt bantlar arasinda gegislere Endirekt bant ge¢isi denir.
endirekt bant gegislerinde enerji korunur, fakat momentum korunumu i¢in bir fononun
yayimlanmasi veya sogurulmasi gereklidir. Bu iki gegcis

hvyay = Egon — Eix + Ef ~ — fonon yayimimi igin (2.33)

g = Eson — Ejix — Ef  — fonon sogurulmasi igin (2.34)

aE
Eg-- o
hv
0za Ej
+
k 0 >k
(a) (b)

Sekil 2.10. (a) Bir yariletkende Endirekt vadiler aras1 Endirekt bant gecisi (b) Direkt bantlarda bir E; ilk enerji

seviyesinden iletim bandina miimkiin Endirekt bant gegislerinden doérdii (Pankove, 1971).

ile verilir. Burada Ef, fononun enerjisidir. Fonon sogurmali gegis i¢in sogurma katsayisi
(hv > E; — Ep)

A(hv — Eg — Eg)"

aso5(hv) = (2.35)

ile verilir. Fonon yaymimli gegisler i¢in sogurma katsayisi (hv > E; + E¢ i¢in)
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A(hv — Eg + E)"

(2.36)
1—exp (— li_gl')

Uyay (hv) =

ile verilir. Burada, endirekt bantlar arasi endirekt gecisler (Bkz. Sekil 2.10a) i¢in n = 2, direkt
bantlar aras1 endirekt gegisler (Bkz. Sekil 2.10b) i¢in n = 3 alinir. Hem fonon yayinimi hem
de fonon sogurulmasi olmast durumunda sogurma katsayist (o) ile frekans (v) arasindaki

baginti,

(hv—Eg—E)"  (hv—Eg+Ep)"

exp (ki—fr) -1 1-—exp (—li—fr)

noahv = (2.37)

ile verilir. Burada n, izinli endirekt gecisler igin 2, yasakli endirekt gegisler igin 3 degerlerini
alabilen bir sabittir (Mott ve Davis, 1971; Pankove, 1971).

2.6. PbS ince Filmlerin Elde Edilmesi

2.6.1. Siral fyonik Tabaka Adsorpsiyonu ve Reaksiyonu (SILAR) Yontemi

Gegtigimiz son yirmi, otuz yil siiresinde SILAR yontemi gesitli bilesik malzemelerin
ince film formunda eldesi igin bir ¢6ziim yolu olarak ortaya ¢ikmistir. SILAR metodu ucuz,
basit ve genis bir aralikta ¢okeltme yapmak i¢in elverislidir. Reaksiyon oda sicakliginda veya
oda sicakligi civarindaki sicakliklarda gerceklestirildigi icin yalitkan, yariiletken, metal ve
sicakliga duyarli (polyester gibi) cesitli taban malzemeler kullanilabilir. Bir sicaklik islemi
oldugu icin taban malzemenin oksidasyonu ve korozyonu da onlenir. SILAR yontemiyle iyi
kalitede ince filmler elde etmek igin asil gerekli olan sey, baslangic maddelerinin
konsantrasyonu, karmagsik aracilarin dogasi, Onciil ¢o6zeltilerin pH’si ve adsorpsiyonu,
reaksiyon ve durulama zamani gibi hazirlama sartlarin1 diizenlemektir.

Ince film eldesi i¢in en yeni ¢dziim metotlarindan bir tanesi olan SILAR metodu,
degistirilmis kimyasal depolama yontemi olarak da bilinir. Basitligine ragmen SILAR
yontemi bir¢cok avantaja sahiptir:

1) Filmi bir elementin herhangi bir oranda katkilamak i¢in sadece onu katyonik ¢6zeltinin

baz1 formlarina katmak suretiyle kolay bir yol saglar,
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2) Kapali buhar ¢okeltme metodundan farkli olarak SILAR, ne yiiksek kalitede hedef veya
altlik, ne de herhangi bir asamada vakum gerektirmemektedir ki bu durum yontemin
endiistriyel uygulamalarda kullanilmasi halinde biiyiik avantaj saglar,

3) Cokeltme orani ve filmin kalinligi, ¢okeltme donglistinii degistirmek suretiyle genis bir
aralikta kolaylikla kontrol edilebilir,

4) Oda sicakliginda yapilan islemlerle, daha saglikli malzemeler iizerine film
biiytitiilebilir,

5) Radyo frekans1 manyetron piiskiirtme (RFMS) yontemi gibi yiiksek enerjili metotlardan
farkl olarak ¢okeltilen materyal i¢in zararli olabilecek 1sinmalara yol agmaz ve

6) Altlik malzemenin boyutlari ve yiizey profili ile ilgili neredeyse higbir sinirlama yoktur.

Bundan baska digerlerine gore ucuz, basit ve genis alanda c¢okeltme yapmak igin
kullanishdir. Cam beherler icerisinde gerceklestirilebilir. Baslangic malzemeleri ¢ogunlukla
kolay elde edilebilir ve ucuz malzemelerdir. Kimyasal bir yontem olmasindan dolay1 ¢ok
cesitli altliklar kullanilabilir. Boylece ¢o6zeltinin kolaylikla ulasabilecegi herhangi bir
¢oziinmez ylizey c¢oOkeltme icin uygun altlik olacaktir. Metalik taban malzemelerinin
korozyonu veya oksidasyonundan kaginmak i¢in ¢okeltme oda sicakliginda veya civarinda
gerceklestirilir. Stokiyometrik ¢okeltme kolaylikla elde edilebilir. Temel yapr malzemeleri
atomlar yerine iyonlar oldugu i¢in, hazirlik parametreleri kolaylikla kontrol edilebilir, en 1yi
yonelim ve tanecik yapisi elde edilebilir.

Kimyasal banyo c¢okeltmesi yonteminde, metal kalkojenit yariiletken ince filmlerin
cokeltilmesi, altlik malzemenin metal ve kalojen iyonlar ihtiva eden sulandirilmis kimyasal
banyo ile temasinmn siirdiiriilmesi neticesinde meydana gelir. Ince film, iyonik iiriinler
¢cOziinlirlik {rtinlerini astig1 zaman althik {izerinde olugmaya baslar. Bununla birlikte bu
durum c¢ozelti iginde Onlenmesi miimkiin olmayan bir ¢dkelmeye neden olur ve sonugta
materyal kaybi ortaya ¢ikar. Bu istenmeyen ¢okelme olayindan kurtulmak i¢in kimyasal
banyo ¢okeltmesi (CBD) yontemi degistirilerek, SILAR yontemine doniistiiriiliir. Bu
degistirmede taban malzeme birbirinden ayrilmis kursun ve siilfiir ¢6zeltileri igerisine ayri
ayr1 daldirilir ve her bir daldirma isleminin ardindan iyonlardan ayristirilmig su igerisinde
calkalanir. Iyonlardan ayristirilmis su igerindeki durulama zamani iyonik tabakalarin
olusumunda O6nemlidir. Boylece malzemenin g¢Okelmesinden bir baska deyisle malzeme
kaybindan SILAR yontemiyle kaginilmis olur. SILAR i¢in hazirlanmis bir deney diizenegi
asagida Sekil 2.11°de gosterilmistir.
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o Katyon e Anyon

Sekil 2.11. SILAR y6nteminin deneysel gosterimi (Pawar ve dig., 2011).

SILAR y&ntemi, nispeten yeni ve iizerinde az calisilmis bir yontemdir. Ik defa 1985°te
Risto ve dig. tarafindan bildirilmistir. Bu metoda SILAR ismi Nicolau tarafindan 1985 yilinda
atfedilmis, Nicolau ve meslektaglar1 tarafindan ZnS, CdZnS ve CdS ile alakali olarak yapilan
calismada tartigilmistir. SILAR yontemi I-VI, 1I-VI, H-VI, V-VI, VIII-VI, ikili ve I-111-V1, 1I-
-1, H-11-VI, 1H-VI-VI ve [1I-V-VI figli siilfiirlii ve muhtelif filmleri biiylitmek i¢in
kullanish bir yontemdir.

SILAR yontemi temel olarak ¢dzeltideki iyonlarin adsorpsiyonu ve reaksiyonu ve her
bir daldirma islemi sonrasinda ¢ozeltideki homojen ¢okelmeden kaginmak icin deiyonize su
ile durulama isleminden ibarettir. Taban malzeme iizerinde bir maddeyi diger madde iizerinde
biriktirme islemi SILAR yonteminin temel yapi tasidir ve adsorpsiyon olarak bilinir.
Adsorpsiyon terimi bir sistemin iki fazi arasindaki ara yiizey tabakalar1 olarak tanimlanabilir.
Iki heterojen fazin birbirleriyle kontak haline getirilmesi sonucunda, adsorpsiyon olaymin
gerceklesmesi beklenebilir. Bu nedenden dolay1 gaz-kati, sivi-kat1 ve gaz-sivi li¢ miimkiin
adsorpsiyon sistemidir. Bu tez caligmasinda SILAR yonteminde yalnizca sivi-kati sistem
adsorpsiyonuyla ilgilenilmektedir. Adsorpsiyon, taban malzemenin yiizeyi ile iyonlar arasinda
gerceklesen bir ekzotermik yiizey islemidir ve ¢ozeltideki iyonlarla taban malzemenin yiizeyi
arasindaki ¢ekici kuvvetlerden kaynaklanir. Bu kuvvetler baglayict kuvvetler, Van-der Waals
kuvvetleri veya kimyasal ¢cekim kuvvetleri olabilir. Taban malzeme yiizeyindeki atom veya

molekiiller, bagka atom veya molekiiller tarafindan her yonden sarilmis durumda degildirler.

36



Bu nedenden dolay1r taban malzemenin pargaciklarina tutunan dengelenmemis veya artik
kuvvetler mevcuttur. Dolayisiyla atomlar taban malzeme ylizeyine tutunabilirler. Cozeltinin
sicakligi, basinci, altlik malzemenin dogasi, ¢ozeltinin konsantrasyonu ve taban malzemenin
yiizey alami gibi etkiler adsorpsiyon islemini etkiler. Onceden taban malzeme yiizeyine
yapisan madde (katyonlar) ile sonradan yapisan madde (anyonlar) arasinda meydana gelecek

reaksiyon, istenilen ince filmi olusturur.
2.6.2. Cam Alttabanlarin Hazirlanmasi

Ince filmin {izerine biyiitiilecegi alttaban malzemesi olarak cam, Pyrex cam, kuartz,
safir, GaAs, indiyum Kkalay oksit camlar (ITO), flor kalay oksit camlar (FTO) wvs.
kullanilabilir. Calismamizda 76 x 26 x 1 mm boyutlarinda cam alttaban kullanilmigtir. Cam
alttabanlar1 temizleme iglemi diizgiin ve sistemli bir sekilde yapilmistir. Clinkii elde edilecek
filmlerin yapisal, ylizeysel ve optiksel Ozellikleri cam alttabanlarin 1iyi bir sekilde
temizlenmesine baglidir. Cam alttabanlarin temizlenmesi ve deneye hazir duruma getirilmesi
sirast ile asagida verildigi gibi yapilmistir:

1. Cam alttabanlar 6nce 1lik ve deterjanli su ile yitkanmistir,

2. Daha sonra deiyonize su ile duralanmstir,

3. Kromik asitte 5 min. bekletildikten sonra yine deiyonize su ile durulanmistir,

4. 5 min. etil alkolde bekletildikten sonra tekrar deiyonize su ile durulanmas,
5

Son olarak etiivde kurutularak temiz hale getirilmistir.
2.6.3. Cozelti Hazirlanmasi

Bu calismada, SILAR yontemi ile PbS ince filmlerin elde edilmesinde kursun kaynagi
olarak molekiil agirligi 379,34 g olan Merck marka kursun asetat [(PbCH3COOH).2H,0] ve
stilfiir kaynag olarak molekiil agirhigr 75,133 g olan Merck marka tiyoasetamid (CH3;CSNH,)
tuzlar1 kullamlmustir. Silfiir (S?) ¢ozeltinin kansantrasyonu 0,06 M’da sabit tutulurken kursun
¢oOzeltisinin (Pb+2) konsantrasyonu 0,01 M’dan 0,06 M’a kadar degistirilerek iyi kalitede PbS

ince filmlerin elde edilmesi i¢in ¢esitli deneyler yapilmistir.
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2.6.4. SILAR Yontemi Kullanilarak Deneylerin Yapihisi

Bu ¢alismada dort farkli deney yapilmis olup deneyler ile ilgili ayrintili bilgiler asagida
verilmektedir.

a) Deney 1’in yapihisi: Bu c¢alismada c¢ozeltideki stlfiir derisimi 0,06 M’da sabit
tutulurken katyon ¢ozeltisinin (Pb*?) derisimi 0,01 M’dan 0,06 M’a kadar degistirilmistir.
Hazirlanan sulu ¢ozeltiler 25 ml’lik beherler igerisine konulmus pH degerleri ise amonyak
(NH3) damlatilarak ayarlanmistir. Sekil 2.11°de goriildigii gibi birinci beherde kursun
cozeltisi, ikinci beherde deiyonize su, {igiincii beherde siilfiir ¢ozeltisi ve dordiincli beherde
deiyonize su bulunmaktadir. Cam alttabanlar ilk donglide kursun ¢ozeltisi icerisinde 20 s,
durulama suyunda 40 s, siilfiir ¢ozeltisinde 20 s ve son olarak durulama suyu igerisinde 40 s
bekletilmis ve bu dongii 25 defa tekrarlanmistir. Elde edilen filmler etiivde 60 °C’de bir saat
kurutulmustur. Deney 1 ile ilgili hazirlama parametreleri Cizelge 2.1°de goriilmektedir.

Cam alttabanlar beher igerisine dik olacak sekilde daldirilmistir. Bdylece film iizerinde
diizensiz pargacik ¢okelmesi ile film kalitesinin bozulmasi dnlenmistir. Olusan PbS filmlerin
optik ozelliklerinin Olctilebilmesi i¢in cam alttabanlarin iki yiiziinde olusan filmlerin bir tarafi
seyreltik HCI ile temizlenmistir. Elde edilen filmlerin renginin, kursunun derisimi arttik¢a

PR

acik gri renkten koyu gri renge dogru degistigi gézlenmistir.

Cizelge 2.1. Deney 1 sonucunda elde edilen PbS filmlerin hazirlama kosullari.

+2 -2 +2 -2 A Kurutma
Pb™ (M) S°(M) | pH(Pb™) | pH (S) | Dongii Sayis1 sicakhigi (°C)
0,01 0,06 9,75 10,38 25 60
0,02 0,06 9,67 10,23 25 60
0,03 0,06 9,69 10,38 25 60
0,04 0,06 9,67 10,63 25 60
0,05 0,06 9,67 10,45 25 60
0,06 0,06 9,65 10,33 25 60

b) Deney 2’nin yapihsi: Bu kisimda deney 1’in hazirlama sartlarinda elde edilen

filmler oda sicakliginda kurutulmuslardir. Bunun sebebi ise 60 °C’de kurutulan filmlerin mi

38



yoksa oda sicakliginda (27 °C) kurutulan filmlerin mi daha iyi kristal yap1 verecegini
gozlemlenmektir.

¢) Deney 3’iin yapilisi: Bu deneyde 0,05 M kursun ve 0,06 M siilfiir ¢ozeltileri
kullanilmigtir. Cam alttabanlar kursun ve siilfiir ¢ozeltileri igerisinde 20 s, durulama suyu
icerisinde ise 40 s bekletilmistir. Bu ¢calismada SILAR dongii sayist degistirilerek {i¢ adet A;
(15), Az (20) ve Az (30) olarak adlandirilan numuneler elde edilmistir. Elde edilen filmler
deiyonize su ile iyice durulandiktan sonra etiivde 60 °C’de bir saat kurutulmustur. Deney 3 ile

ilgili hazirlama parametreleri Cizelge 2.2°de goriilmektedir.

Cizelge 2.2. Deney 3 sonucunda elde edilen PbS filmlerin hazirlama kosullar.

Numune Pb*? (M) S? (M) pH (Pb*®) | pH (S | Déngii sayisi
Ay 0,05 0,06 10,31 10,22 15
A, 0,05 0,06 10,31 10,22 20
A, 0,05 0,06 10,35 10,23 30

d) Deney 4’iin yapilisi: Bu deneyde 0,02 M kursun ve 0,06 M siilfiir ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Siilfiir ¢ozeltisinin pH’si ~ 9,53 civarinda sabit tutulmaya g¢alisilirken kursun
cozeltisinin pH’si 10,32, 10,50 ve 11,52 olacak sekilde amonyak damlatilarak degistirilmistir.
Diger deneylerde de oldugu gibi cam alttabanlar kursun ve siilfiir ¢6zeltileri icerisinde 20 s,
durulama suyu igerisinde ise 40 s bekletilmistir. Elde edilen filmler 60 °C etiiv icerisinde
kurumaya birakilmistir. Deney sonucunda farkli pH degerlerinde iic adet numune elde
edilmistir. Numuneler pH degerindeki artisa gore B1 (10,32), B2 (10,50) ve B3 (11,52) olarak

adlandirilmistir. Deney 4 ile ilgili hazirlama parametreleri Cizelge 2.3 te verilmektedir.
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Cizelge 2.3. Deney 4 sonucunda elde edilen PbS filmlerin hazirlama kosullari.

+2 -2 +2 -2 N Kurutma
Numune | Pb™ (M) | S“(M) | pH (Pb™) | pH (S°) | Dongii sayisi Sieakhgi (°C)
B, 0,02 0,06 10,32 9,54 25 60
B, 0,02 0,06 10,50 9,52 25 60
Bs 0,02 0,06 11,25 9,54 25 60

2.6.5. Elde Edilen PbS Filmlerin Kalinhklarimin Hesaplanmasi
Elde edilen filmlerin kalinliklari, sogurma katsayisinin hesaplanmasinda oldukca
onemlidir. Bu nedenle elde edilen filmlerin kalinliklar1 tartim metodu (WDM) kullanilarak

asagida verilen Egitlik (2.45)’ten hesaplanmistir (Chopra, 1969):

_Am

- 2.45
Spr (2:45)

Burada Am filmin kiitlesini, pf filmin yogunlugunu ve S ise cam tabanin yiizey alanini
gostermektedir. Film kalinlig1 hesaplanirken filmin homojen kalinlikta oldugu kabul edilmis

ve PbS i¢in yogunluk degeri 7,596 g/cm3 olarak alinmistir.

2.6.6. Kimyasal Reaksiyon

Esitlik (2.46)’ da goriildiigii gibi amonyak kursun iyonlari (Pb*?) ile kompleks olusturur
[Pb(NH3)4]*? (aq) © 4(NHs) (aq) + Pb*? (aq)

(2.46)

Asagidaki esitliklerde verildigi gibi bazik ortamda tiyoasetamid siilfiir iyonlarini (S*Z) ortama
vermektedir.
CH; CSNH, + OH™ & CH; CONH, + HS (aq) (2.47)

HS (aq) + OH (aq) & H,0 + S™%(aq) (2.48)
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SILAR yontemi ile cam alttaban iizerinde film elde edilmesinde gerceklesen reaksiyon ise

asagidaki Esitlik (2.49) ile verilmektedir.
Pb*? (aq) + S7%(aq) © PbS (s) (2.49)
Amonyak (NH3) ¢6zelti igerisinde hidroksil (OH") iyonlarinin kaynagini olusturur (Vidal ve

dig., 1999);
NH; + H,0 & NH} + OH™ (2.50)
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. PbS Yan iletken Ince Filmlerin X-1s1m1 Kirinim Desenleri

PbS ince filmlerin X-151m1 kirmim desenleri dalgaboyu A = 1,54056 A olan CuK,, 1511
kullanilarak 40 kV’da ve 30 mA’de ¢alisan Rigaku RadB model X-1s1n1 kirnim cihazi (XRD)
ile alinmistir. Filmlerin kirinim desenleri 20° < 20 < 70° a¢1 araliklarinda elde edilmistir. Bu
desenlerin incelenmesi ile filmlerin kristal yapis1 hakkinda bilgi elde edinilebilir. Kirinim
desenlerindeki piklerin siddetlerinin biiylik ve pik siddetlerinin yar1 genisliklerinin kiigiik
olmasi1 kristallenmenin iyi oldugu anlamina gelir. Tersi ise materyalin amorf yapiya sahip
oldugunu gosterir. Bu ¢alismada elde edilen PbS filmlerinin X-151n1 kirmim desenlerinde
piklerin tizerinde ilgili diizlemlerin Miller indisleri belirtilmistir.

a) Deney 1 sonucunda elde edilen PbS filmlerin x-1sm1 kirnmim desenleri: Sekil 3.1
ve 3.2 deney 1 sonucunda farkl konsantrasyonlarda ve 60 °C’de 1 saat tavlanarak elde edilen
PbS ince filmlerine ait X-ismm1 kirmim desenlerini  gostermektedir. X-1sm1 kirmnim
desenlerinden (111), (200), (220) ve (311) yansima diizlemlerine ait 4 adet pik goriilmektedir.
Bu degerler kaya tuzu yapisindaki PbS’nin standart kartindaki (PDF no: 05-0592; a = 5,936
A) degeri ile uyumludur. Yapisal sonuglar literatiirde verilen degerle de uyumludur (Moreno-
Garcia ve dig., 2011). Elde edilen filmlere ait 6rgii sabiti degerleri asagida verilen Esitlik (3.1)
kullanilarak hesaplanmistir (Cullity, 1978). X-isin1 kirnim desenlerinden (200) diizlemi
yoniinde hesaplanan tane boyutu 45 nm olarak 0,02 M kursun ¢ozeltisi kullanilarak elde

edilen numunede goézlenmistir.

1 (h?2+k%2+1%

Hesaplanan orgii sabiti degerleri 5,80 ile 5,99 A arasinda degismistir. Elde edilen PbS

ince filmlere ait yapisal 6zellikler Cizelge 3.1°de verilmektedir.
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Sekil 3.1. Deney 1’in hazirlama sartlarinda farkli kursun konsantrasyonlarinda elde edilen PbS ince filmlerine ait
X-1s1n1 kirimim desenleri (a) 0,01 M, (b) 0,02 M ve (c) 0,03 M.
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Sekil 3.2. Deney 1’in hazirlama sartlarinda farkli kursun konsantrasyonlarinda elde edilen PbS ince filmlerine ait
X-1s1n1 kirimim desenleri (a) 0,04 M, (b) 0,05 M ve (c) 0,06 M.
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Cizelge 3.1. Deney 1’in hazirlama sartlarinda elde edilen PbS ince filmlerine ait gbzlenen ve standart Bragg
acist (20) ve diizlemler arasi mesafe (d) ile birlikte hesaplanan tane boyutlari (D), yari pik
genislikleri (FWHM) ve 6rgii sabitleri (a).

- 20 (° d@A 20 (° d@A
Pb Derisimi (M) Geiiglz:nen Gi(izl)enen S?a(nzjart St;n)dart D (nm) | FWHM ¢ (A)
0.01 25,942 3,431 25,964 3,429 8 1,127 5,94
' 30,065 2,970 30,075 2,969 18 0,497 5,94
0.02 25,846 3,444 25,964 3,429 17 0,590 5,96
' 29,945 2,982 30,075 2,969 45 0,270 5,96
25,768 3,455 25,964 3,429 24 0,433 5,97
0,03 29,906 2,985 30,075 2,969 41 0,289 5,98
42,467 2,108 43,059 2,099 34 0,364 5,97
25,825 3,447 25,964 3,429 47 0,256 5,97
0,04 30,065 2,970 30,075 2,969 36 0,321 5,94
43,096 2,097 43,059 2,099 19 0,574 5,94
25,825 3,447 25,964 3,429 40 0,290 5,97
0,05 29,948 2,981 30,075 2,969 40 0,294 5,96
43,096 2,097 43,059 2,099 59 0,262 5,94
25,942 3,432 25,964 3,429 15 0,677 5,94
0,06 30,026 2,974 30,075 2,969 25 0,432 5,94
43,057 2,091 43,059 2,099 24 0,468 5,94

Tercihli yonelim (P) s6z konusu diizleme ait yonelimi gostermektedir. Tercihli kristal
yonelimindeki artis P(hkl) asagida verilen formiil kullanilarak hesaplanabilir (Barret ve

Massalski, 1980):

P(hkl) =

I(hk) [1 I(hkl)]_l 52

I, (hkl) |N Za I, (hkD)
n

Yukardaki formiilde I(hkl) 6lciilen siddeti Io(hkl) PDF kartindaki standart siddeti, N yansima
numarasini n yansima diizlemlerinin sayisini gostermektedir. Rastgele yonelmis bir kristalde
P(hkl) = 1. Bu degerden artis ise kristallerin bu yonde daha fazla yoneldigini gostermektedir.
Tercihli yonelimler tiim yansima piklerin i¢in hesaplanmistir ve Cizelge 3.2°de verilmektedir.
Cizelgede gorildigi gibi kursun ¢ozeltisi 0,01 M iken en tercihli yonelim (200) diizlemi
yoniinde iken diger kursun konsantrasyonlarinda elde edilen filmlerin yonelimlerinin (111)

yansima diizlemi yoniinde oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 3.2. Deney !’in hazirlama sartlarinda elde edilen PbS ince filmlerine ait (hkl) diizlemleri, tercihli
yonelimler (P) ile gézlenen ve standart siddet degerleri.

Malzeme ad1 | (hkl) P Gozlenen siddetler | Standart siddetler
1 (111) 1,00 | 20,10 84
(200) 1,01 | 24,29 100
(111) 1,18 | 22,17 84
3 (200) 1,14 | 24,68 100
(220) 0,73 | 9,03 57
(111) 1,22 | 23,85 84
5 (200) 0,20 | 23,72 100
(220) 0,16 | 1153 57
(311) 0,17 | 7,36 35
(111) 1,32 |34,75 84
8 (200) 1,10 | 33,92 100
(220) 0,81 | 1399 57
(311) 0,81 | 8,87 35
(111) 1,32 | 27,44 84
10 (200) 0,92 | 2334 100
(220) 0,84 | 1181 57
(311) 0,96 | 8,38 35
(111) 1,26 | 28,82 84
1 (200) 1,04 | 28,11 100
(220) 0,78 | 11,75 57
(311) 0,89 |8525 35

b) Deney 2 sonucunda elde edilen PbS filmlerin x-1s1m1 kirimim desenleri: Sekil 3.3
ve 3.4 deney 2 sonucunda farkli konsantrasyonlarda ve oda sicakliginda bekletilerek elde
edilen PbS ince filmlerine ait x-isim1 kirimim desenlerini gostermektedir. Bu sekillerden
goriildiigli gibi en iyi kristallenme Sekil 3.4(a)’da goriilmektedir. (111), (200), (220) ve (311)
diizlemlerine ait 4 adet yansima piki elde edilmistir. Bu degerler kaya tuzu (NaCl) yapisindaki
PbS’nin standart kartindaki (PDF no: 05-0592; a = 5,936 A) degeri ile uyumludur. Yapisal
sonuglar literatiirde verilen degerle de uyumludur (Moreno-Garcia ve dig., 2011). X-isin1
kirinim desenlerinden (200) diizlemi yoniinde hesaplanan tane boyutu 26 nm olarak 0,03 M
kursun ¢ozeltisi kullanilarak elde edilen numunede gozlenmistir. Tiim diizlemler i¢in
hesaplanan &rgii sabitinin ise 5,80 A ile 5,99 A arasinda degistigi hesaplanmistir. Elde edilen

PbS ince filmlere ait yapisal 6zellikler Cizelge 3.3’de verilmektedir.
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Sekil 3.3. Deney 2’nin hazirlama sartlarinda farkli kursun konsantrasyonlarinda elde edilen PbS ince filmlerine
ait x-151m1 kirmim desenleri (2) 0,01 M, (b) 0,02 M ve (c) 0,03 M.
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Sekil 3.4. Deney 2’nin hazirlama sartlarinda farkli kursun konsantrasyonlarinda elde edilen PbS ince filmlerine
ait x-1s1m1 kirmim desenleri (a) 0,04 M, (b) 0,05 M ve (c) 0,06 M.
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Cizelge 3.3. Deney 2’nin hazirlama sartlarinda elde edilen PbS ince filmlerine ait g6zlenen ve standart Bragg
acist (20) ve diizlemlere arasi mesafe (d) ile birlikte hesaplanan tane boyutlari (D), yar1 pik
genislikleri (FWHM) ve 6rgii sabitleri (a).

N 20 (° d(@A 20 (° d(@A a(A

Pb Derisimi (M) Gﬁglz:nen Gi(izl)enen Sta(nzjart St;n)dart D (nm) | FWHM )
0.0l 25,747 3,457 25,964 3,429 13 0,733 5,99
' 29,901 2,985 30,075 2,969 25 0,426 5,98
25,825 3,447 25,964 3,429 18 0,576 5,97

0,02 29,948 2,981 30,075 2,969 12 0,821 5,96
43,018 2,101 43,059 2,099 19 0,571 5,94

25,825 3,447 25,964 3,429 14 0,721 5,97

0,03 29,948 2,981 30,075 2,969 26 0,407 5,96
44,107 2,052 43,059 2,099 141 0,194 5,80

25,846 3,439 25,964 3,429 20 0,509 5,96

0,04 29,906 2,985 30,075 2,969 25 0,428 5,96
42,940 2,105 43,059 2,099 20 0,547 5,94

0.05 25,924 3,439 25,964 3,429 24 0,438 5,96
' 30,023 2,974 30,075 2,969 35 0,329 5,96
26,020 3,422 25,964 3,429 22 0,470 5,92

0,06 29,987 2,977 30,075 2,969 13 0,740 5,96
43,096 2,097 43,059 2,099 11 0,948 5,94

c) Deney 3 sonucunda elde edilen PbS filmlerin x-isim1 kirinim desenleri: Sekil 3.5
deney 3 sonucunda 0,05 M kursun ve 0,06 M siilfiir kullanilarak farkli dongii sayilarinda elde
edilen ve etiivde 60 °C’de bir saat kurutulan PbS ince filmlerine ait x-151n1 kirinim desenlerini
gostermektedir. X-1s1n1 kirinim desenlerinde (111), (200), (220) ve (311) diizlemleri yoniinde
ve 20 = 25,78 20 = 29,84 ve 20 =~ 42,92 26 = 50,85 olmak iizere dort adet pik goriilmektedir.
XRD sonuglart literatiir degerleri ile de uyumludur (Obaid ve dig., 2013). Cizelge 3.4‘te
goriildiigii gibi orgii sabiti degerleri 5,91 A’dan 5,99 A’a kadar degismektedir. Bu sekillerden
gortildiigii gibi en 1yi kristallenme (200) yansima diizlemi yoniinde 111 nm tane boyutu ile A,
nolu numunede goriilmektedir (Cizelge 3.4). Cizelge 3.5’e bakildiginda ise tercihli yonelimin
A; nolu numunede (111) diizlemi yoniinde iken A; ve Az nolu numunelerde (200) diizlemi
yoniinde oldugu goriilmektedir. Cizelge 3.4’te goriildiigii gibi orgii sabiti degerleri 5,91 A’dan
5,99 A’a kadar degismektedir.
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Sekil 3.5.Deney 3’iin hazirlama sartlarinda farkli dongii sayilarinda elde edilen PbS ince filmlerine ait x-
g1 kirmim desenleri (2) 15 kez, (b) 20 kez ve (c) 30 kez.

50



Cizelge 3.4. Deney 3’iin hazirlama sartlarinda elde edilen PbS ince filmlere ait gézlenen ve standart 26 ve d ile
birlikte hesaplanan D ve FWHM degerleri.

20 (° d@ 20 (° d@
Numune Giiglznen Gi(izl)enen Sta(nzjart Stf’:ln)dart D (nm) FWHM a(A)
25,903 3,437 25,964 3,429 17 0,604 5,96
A, 30,026 2,974 30,075 2,969 16 0,632 5,94
43,251 2,090 43,059 2,099 17 0,628 591
50,987 1,790 50,978 1,790 - - 5,94
25,690 3,465 25,964 3,429 70 0,197 5,99
A 29,828 2,999 30,075 2,969 111 0,166 5,98
2 42,867 2,108 43,059 2,099 53 0,276 5,97
50,830 1,795 50,978 1,790 36 0,374 5,94
25,729 3,460 25,964 3,429 44 0,266 5,99
A 29,828 2,993 30,075 2,969 71 0,205 5,98
3 42,867 2,108 43,059 2,099 61 0,258 5,97
50,752 1,797 50,978 1,790 40 0,349 5,95

Cizelge 3.5. Deney 3’iin hazirlama sartlarinda farkli daldirma sayilarinda elde edilmis PbS ince filmlerine ait
(hkl) diizlemleri, tercihli yonelimler (P) gdzlenen ve standart siddet degerleri.

Numune adi (hkl) P Gozlenen siddetler | Standart siddetler
(111) [ 1,34 38 84
A (200) [ 0,96 32 100
! (220) | 0,75 14 57
(311) 0,96 11 35
(111) | 0,85 37 84
A (200) [ 154 80 100
2 (220) | 0,81 24 57
(311) [0,83 15 35
(111) | 1,04 45 84
A (200) | 1,44 75 100
3 (220) | 0,75 22 57
(311) [0,77 14 35

d) Deney 4 sonucunda elde edilen PbS filmlerin x-1sim1 kirimim desenleri: Sekil 3.6
deney 4 sonucunda 0,02 M kursun ve 0,06 M siilfiir kullanilarak farkli pH degerlerinde elde
edilen etiivde 60 °C’de bir saat kurutulan PbS ince filmlerine ait x-151n1 kirimim desenlerini

gostermektedir.
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Sekil 3.6. Deney 4’lin hazirlama sartlarinda kursunun farkli pH degerlerinde elde edilen PbS ince filmlerine ait
X-1s1n1 kirmmim desenleri (a) pH = 10,32; (b) pH = 10,50 ve (c) pH = 11,25.
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X-1s1n1 kirinim desenlerinden (111), (200), (220) ve (311) diizlemlerinde ve 26 = 25,90
20 = 30,08 ve 20 =~ 42,93 20 = 50,98 olmak iizere dort adet pik goriilmektedir. Bu degerler
kaya tuzu (NaCl) yapisindaki PbS’nin standart kartindaki (PDF no: 05-0592; a = 5,936 A)

degerleri ile uyumludur. Elde edilen yapisal sonuglar literatiirle uyumluluk gostermektedir

(Kumar ve dig., 2009; Chaudhuri ve dig., 2005; Larramendi ve dig., 2001). Cizelge 3.6’da

goriildiigli gibi en iyi kristallenme (200) diizlemi g6z Oniine alindiginda tane boyutu 73 nm ile

Bs nolu numunede gozlenmistir. Orgii sabiti degeri 5,91 A’dan 5,99 A’a kadar degismektedir.

Cizelge 3.6. Deney 4’tin hazirlama sartlarinda elde edilen PbS ince filmlerine ait gézlenen ve standart 26 ve d
ile birlikte hesaplanan D ve FWHM degerleri.
20(° d@A 20 (° d@A
Numune Giiillnen Gi(izl)enen Sta(n()ﬂart Stf’:ln)dart D (nm) FWHM | a (A)
26,041 3,4190 25,964 3,4290 58 0,231 5,92
B 30,140 2,96267 30,075 2,9690 63 0,220 5,92
! 43,179 2,09347 43,059 2,099 37 0,347 5,91
51,104 1,78588 50,978 1,7900 36 0,378 5,94
26,041 3,41896 25,964 3,4290 76 0,189 5,92
B 30,140 2,96267 30,075 2,9690 58 0,231 5,92
2 43,101 2,09708 43,059 2,099 21 0,524 5,94
51,065 1,78716 50,978 1,7900 28 0,445 5,94
25,708 3,46247 25,964 3,4290 46 0,259 5,99
B 29,793 2,99262 30,075 2,9690 73 0,202 5,98
3 42,823 2,11002 43,059 2,099 32 0,191 5,97
50,681 1,79980 50,978 1,7900 101 0,235 5,97

Cizelge 3.7°de goriildiigii gibi tercihli yonelim B; ve B; nolu numunelerde (200)

diizlemi yoniindeyken B3 nolu numunede (111) diizlemi yoniindedir. Tercihli yonelim B; ve

B nolu numunelerde 1,45 iken B3 nolu numunede 1,16 olarak hesaplanmustir.
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Cizelge 3.7. Deney 4’lin hazirlama sartlarinda elde edilen PbS ince filmlerine ait (hkl) diizlemleri, tercihli
yonelimler (P), gdzlenen ve standart siddet degerleri.

Numune adi (hk1) P Gozlenen siddetler | Standart siddetler
(111) | 1,07 66 84
B (200) | 1,45 107 100
! (220) | 0,71 30 57
(311) [0,77 20 35
(111) |15 58 84
B (2000 | 145 87 100
2 (220) | 0,18 17 57
(311) [0,32 19 35
(111) |16 36 84
B (200) | 1,05 39 100
3 (220) | 081 17 57
(311) | 1,00 13 35

3.2. PbS Filmlerin SEM Goriintiileri ve EDX Analizleri

Yariiletken film seklinde elde edilen bir malzemenin ylizeysel 6zellikleri, gerek optiksel
gerekse elektriksel 6zelliklerini 6nemli Slgiide etkilemektedir. Bu durum ise malzemenin
opto-elektronik aygitlarda kullanim verimini etkileyecek 6nemli bir faktordiir. Bu sebeplerden
dolay elde edilen filmlerin yiizeysel 6zellikleri ayrintili bir sekilde analiz edilmelidir. Bunun
icin kullanilan en yaygin tekniklerden birisi taramali elektron mikroskobudur (SEM). SEM
incelemesi sonucunda elde edilen filmin piiriizliiliigii, tabana tutunmasi, homojenligi ve yiizey
kusurlar1 hakkinda bilgi edinilebilir.

PbS ince filmlerinde yiizey goriintiileri numune yiizeyleri altin-paladyum alagimi ile
kaplandiktan sonra ikincil elektron goriintiileri alinarak incelenmistir. PbS filmlerin yiizey
goriintiileri 20 kV’da ¢alisan EVO40-LEO SEM cihazi kullanilarak 30000x biiyiitmelerde
almmistir. SEM ile elde edilen yiizey goriintiilerinde istenilen bolgeye ait kimyasal analizde
yapilabilmektedir. Bunun i¢in kullanilan tekniklerden biri de x 1sinlar1 enerji dagilimidir
(EDX). EDX analizinde beklenilen elementlerin yaninda film igerisinde var olan diger
elementlerde tespit edilmektedir. Elde edilen PbS ince filmlerin kimyasal analizleri SEM
cithazina bagli EDX dedektorti ile tespit edilmistir.

a) Deney 1 sonucunda elde edilen PbS filmlerine ait SEM goriintiileri ve EDX
analizleri: Sekil 3.7 ve 3.8 farkli kursun konsantrasyonlarda elde edilen PbS ince filmlerin
EDX analizlerini ve 30000x biiylitme oranlarinda alinmig SEM mikro goriintiilerini

gostermektedir. Sekillerde cam alttabanlarin PbS filmle homojen bir sekilde kaplandig1 ve
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taneler arasinda bosluklarin olmadigr goriilmektedir. Olduk¢a kiiclik kiiresel yapidaki
taneciklerin boyutu kursun ¢o6zeltisinin konsantrasyonu 0,01 M’dan 0,06 M’a arttik¢a
bliylimiis, daha gozle goriinlir hale gelmistir. Cizelge 3.8 ise elde edilen filmlerin EDX
analizlerini gdstermektedir. Cizelgede verilen Pb ve S atomlarina ait atomik yiizdeler ile S/Pb
oranlar1 goz oniine alindiginda deney 1 sonucunda elde edilen stokiyometrik oran (S/Pb) 0,01
M kursun c¢ozeltisinden elde edilen filmde oldukca diisiikken (0,13) bu oran kursun

¢ozeltisinin derigimi arttik¢a 0,92 degerine kadar artmustir.

Cizelge 3.8. Deney 1’in hazirlama sartlarinda elde edilen PbS ince filmlerine ait % S, % Pb, S/Pb oranlar1 ve
(200) diizlemine ait tane boyutlari.

. Element (%) D (nm), XRD
PDb, Derisim (M) S Pb S/Pb (2(§0) d)ijzlemi
0,01 0,08 0,63 0,13 18
0,02 1,06 1,33 0,80 45
0,03 4,90 5,18 0,95 41
0,04 3,22 3,94 0,82 36
0,05 1,87 3,54 0,53 40
0,06 3,10 3,38 0,92 25
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Sekil 3.7. Deney 1’in hazirlama sartlarinda farkli kursun konsantrasyonlarinda elde edilen PbS ince filmlerine ait
SEM goriintiileri ve EDX analizleri (a) 0,01 M, (b) 0,02 M ve (c) 0,03 M.
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Sekil 3.8. Deney 1’in hazirlama sartlarinda farkli kursun konsantrasyonlarinda elde edilen PbS ince filmlerine ait
SEM goriintiileri ve EDX analizleri (a) 0,04 M, (b) 0,05 M ve (c) 0,06 M.
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b) Deney 3 sonucunda elde edilen PbS filmlerine ait SEM goriintiileri ve EDX
analizleri: Sekil 3.9 farkli daldirma siirelerinde elde edilen PbS filmlerin yiizey
mikrografiklerine ve EDX analizlerine aittir. Sekil 3.9(a) daldirma siiresi en az olan filmin
ylizey gOriintiisiiniin gozenekli yapida oldugunu gostermektedir. Sekil 3.9(b) ve (c) ise
filmlerin cam alttaban {lizerinde homojen bir sekilde yayildigini ve kiireye benzeyen yapida
(sekiz koseli) tanelerden olustugunu gostermektedir. Benzer goriintiilere literatiirde de
rastlanmistir (Puio$ ve dig., 2002; Kumar ve dig., 2009). SEM mikrografiklerinden biiyiiyen
tanelerin bir kdseden diger kdseye olan uzakliklar1 6lgiildiiglinde A, nolu numune i¢in 185 nm
ve Az nolu numune i¢in 261 nm olarak hesaplanmistir (Cizelge 3.9). SEM goriintiilerinden de
goriildiigl gibi SILAR dongii sayisi arttikga 15 kez (A1) daldirmada taneler gézlenmezken 20
kez (A;) daldirmada taneler olusmaya baslamistir. Tane boyutu 30 kez (Asz) daldirmada
gittikge artmistir. Cizelge 3.9.’da goriildiigii gibi Pb ve S atomlarina ait atomik yiizdeler ile
S/Pb oranlar1 da SILAR dongii sayisi arttik¢a artmistir.

Cizelge 3.9. Deney 3’lin hazirlama sartlarinda farkli daldirma siirelerinde elde edilen PbS ince filmlerine ait %
S, % Pb, S/Pb oranlart ile tane boyutlari.

Element (%) D (nm), XRD
Numune S b S/Pb | D (nm), SEM (002) diizlemi
Aq 3,64 4,93 0,74 | - 16
A, 8,46 10,62 | 0,80 | 185 111
Az 11,00 | 13,12 | 0,84 | 261 71
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Sekil 3.9. Deney 3’lin hazirlama sartlarinda farkli daldirma sayilarinda elde edilen PbS ince filmlerine ait SEM

gorintiileri ve EDX analizleri (a) 15 kez, (b) 20 kez ve (c) 30 kez.
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¢) Deney 4 sonucunda elde edilen PbS filmlerine ait SEM goriintiileri ve EDX
analizleri: Sekil 3.10 kursun ¢ozeltisinin farkli pH degerlerinde elde edilen filmlerin yiizey
goriintiilerini ve EDX analizlerini gostermektedir. Sekil 3.10(a) pH degeri en az olan (pH =
10,32) filme aittir. Sekilde goriildiigli gibi alttabanin yiizeyi ¢okelmeden kaynaklanan biiyiik
kiitleli yapilarla birlikte daha ¢ok kiireye benzeyen (sekiz kdseli) tanelerle kaplanmistir (Puios
ve dig., 2002; Kumar ve dig., 2009). Sekil 3.10(b)’de (pH = 10,52) ise tanelerin biiyiimesi
daha belirgin bir hal almistir. Biiyliyen tanelerin bir kdseden diger koseye olan uzakliklari
Olciildiigiinde B; i¢in 71 nm, By i¢in ise 129 nm olarak hesaplanmistir. Sekil 3.10(c) pH’si en
yiiksek olan (11,25) filmin yiizey goriintlisiinii gdstermektedir. Burada biiyliyen tanelerin
goriintlisii bozulmaya baglamistir. Cizelge 3.10°da gorildiigii gibi Pb ve S atomlarina ait

atomik ylizdeler ile S/Pb oranlar1 kursun ¢ozeltisinin pH degeri arttik¢a artmistir.

Cizelge 3.10. Deney 4’iin hazirlama sartlarinda farkli pH degerlerinde elde edilen PbS ince filmlerine ait % S, %
Pb, S/Pb oranlari ile tane boyutlari.

Element (%) D (nm), XRD
Numune s b S/Pb | D (nm), SEM (002) diizlemi
B, 0,87 1,27 069 |71 63
B, 4,32 5,54 0,78 | 129 58
B; 5,84 6,02 097 | - 73
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Sekil 3.10. Deney 4’iin hazirlama sartlarinda kursun ¢ozeltisinin pH degerleri degistirilerek elde edilen PbS ince
filmlerine ait SEM goriintiileri ve EDX analizleri (a) pH = 10,32, (b) pH = 10,50 ve (c) pH = 11,25.
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3.3. PbS Yan iletken Filmlerin Optik Ozellikleri

Elde edilen filmlerin yansima spektrumlari (R), gecirgenlik (T) ve sogurma (A)

spektrumlari kullanilarak agagida verilen formiilden hesaplanmistir (Pankove, 1971):

T = (1 — R)% exp(—A) (3.3)

PbS ince filmlerin elde edilen temel sogurma spektrumu verilerinden yararlanilarak n =
1/2, 3/2, 2 ve 3 degerleri igin (ahv)Y/"~hv degisim grafigi ¢izilmistir. En uygun grafikler n =
2 degerinde elde edildiginden gegisler direkt bant gecisleridir.

Optik sabitlerden kirilma indisi (n) ve sonlim katsayisi (k) gilines pillerinde kullanilacak
malzemelerin optik Ozelliklerinin belirlenmesi agisindan olduk¢a onemlidir. Bu sebepten

dolay1 bu parametreler agsagida verilen esitlikler kullanilarak hesaplanmistir:

oA

k=, (3.4)
_1+R | 4R i
"TIRT Ja-Rr)? (3:5)

Yapilan deneylere ait filmlerin optik 6zellikleri ile ilgili bilgiler asagida detayli bir
sekilde verilmektedir.

a) Deney 1 sonucunda elde edilen PbS ince filmlerin optik 6zellikleri: Elde edilen
filmlerin yansima, gecirgenlik ve sogurma spektrumlar1 Sekil 3.11°de goriilmektedir. Sekil
3.11(a) deney 1 sonucunda elde edilen PbS ince filmlerin gegirgenlik spektrumlarini
gostermektedir. Sekilden goriildiigi gibi gecirgenlik degeri goriiniir bolgede (A = 600 nm)

artan kursun ¢ozeltisinin konsantrasyonu ile % 19,79 degerinden % 2,69 degerine azalmistir.
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Sekil 3.11. Deney 1’in hazirlama sartlarinda farkli kursun konsantrasyonlarinda elde edilen PbS ince filmlerine
ait (a) gegirgenlik, (b) sogurma ve (c) yansima spektrumlari.
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Sekil 3.11(b) deney 1 sonucunda elde edilen PbS ince filmlerin temel sogurma
spektrumlarin1  gostermektedir. Sogurma 750 nm dalgaboyundan baglayarak 400 nm
dalgaboyuna dogru keskin bir artis gostermistir. Elde edilen tiim numunelerin 750 nm
dalgaboyundan biiyiik dalgaboylarinda hemen hemen gegirgen, 750 nm dalgaboylarindan
kiigiik dalgaboylarinda ise sogurucu 6zellik gosterdigi goriilmektedir.

Sekil 3.12. deney 1 sonucunda farkli konsantrasyonlar kullanilarak elde edilen PbS
yariiletken filmlerine ait (ahv)?’nin foton enerjisi hv’ye gore degisim grafiklerini
gostermektedir. Sekillerden grafigin lineer kisminin hv eksenini kestigi noktadan hesaplanan
yasak enerji araliginin 2,55 eV ile 2,76 eV arasinda degistigi goriilmektedir. Sulu ¢ozeltiden
kimyasal ¢oktiirme yontemi kullanilarak, bant araligi degerleri literatiirde 0,78 eV ile 3,91 eV
arasinda hesaplanmistir (Jana ve dig., 2008; Kaci ve dig., 2010a,b,c; 2011). PbS ince filmleri

icin elde edilen yasak enerji aralig1 degerlerinin literatiirle uyumlu oldugu goriilmektedir.

Cizelge 3.11. Deney 1’in hazirlama sartlarinda elde edilen PbS ince filmlerine ait kalinliklar, yasak enerji
araliklari, kirtlma indisleri, soniim katsayilari, reel ve sanal dielektrik sabitleri (A = 600 nm).

Pb derisimi (M) | t (nm) E; (eV) n k € &
0,01 480 2,64 3,17 0,69 9,56 4,40
0,02 517 2,66 3,59 0,80 12,28 5,76
0,03 551 2,55 4,27 0,97 17,29 8,31
0,04 607 2,76 4,41 0,90 18,60 7,94
0,05 676 2,63 4,76 0,88 21,92 8,38
0,06 732 2,59 5,81 1,01 32,71 11,75
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Sekil 3.12. Deney 1’in hazirlama sartlarinda farkli kursun konsantrasyonlarinda elde edilen PbS ince filmlerine
ait (ahv)? nin foton enerjisi (hv)’ye gore grafikleri.

Sekil 3.13 deney 1 sonucunda elde edilen PbS ince filmlerine ait kirilma indisinin

dalgaboyuna gore degisimini gostermektedir. Cizelge 3.11’de goriildiigii gibi goriiniir bolgede
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(A = 600 nm) hesaplanan kirilma indisi artan konsantrasyon ile birlikte 3,17 degerinden 5,81
degerine artmistir. Goriinilir bolgede elde edilen kirilma indisi degeri literatlirde verilen 3,921
degeriyle uyumludur. Seghaier ve dig. (2006) kirilma indisi degerini 2,5 olarak

hesaplamislardir.

400 500 600 700 800 900 1000 1100
A (nm)
Sekil 3.13. Deney 1’in hazirlama sartlarinda farkli kursun konsantrasyonlarinda elde edilen PbS ince filmlerine

ait kirtlma indisinin dalgaboyuna gore degisim grafigi.

Sekil 3.14 deney 1 sonucunda elde edilen PbS ince filmlerine ait sénliim katsayisinin
dalgaboyuna gore degisimini gostermektedir. Cizelge de goriildiigii gibi goriiniir bolgede (A =

600 nm) hesaplanan soniim katsayisi 0,69 degerinden 1,01 degerine artmustir.
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Sekil 3.14. Deney 1’in hazirlama sartlarinda farkli kursun konsantrasyonlarinda elde edilen PbS ince filmlerine
ait soniim katsayisinin dalgaboyuna gore degisim grafigi.

Elde edilen filmlerin optik ozellikleri onlarin dielektrik o6zellikleri ile yakindan
baglantilidir. Bu sebeple elde edilen filmlere ait reel ve sanal dielektrik sabitleri Esitlik 3.6 ve
3.7 kullanilarak hesaplanmistir (Wiktorczyk, 2002):

81 = nz - kz (36)

€, = 2nk (3.7)

Sekil 3.15(a) deney 1 sonucunda elde edilen PbS ince filmleri icin dielektrik sabitinin
reel (e;) kisminin dalgaboyuna gore degisimini gostermektedir. Cizelge 3.11.’de gorildigii
gibi goriiniir bolgede (A = 600 nm) hesaplanan reel dielektrik sabiti artan konsantrasyon
miktari ile 9,56 degerinden 32,71 degerine artmugtir.

Sekil 3.15(b) ise deney 1 sonucunda elde edilen PbS ince filmleri igin dielektrik
sabitinin sanal (g,) kismmin dalgaboyuna gore degisimini gostermektedir. Cizelge 3.11.’de
goriildiigii gibi goriiniir bolgede (A = 600 nm) hesaplanan sanal dielektrik sabiti artan

konsantrasyon miktari ile 4,40 degerinden 11,75 degerine artmistir.
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Sekil 3.15. Deney 1’in hazirlama sartlarinda farkli kursun konsantrasyonlarinda elde edilen PbS ince filmlerine
ait reel (a) ve sanal (b) dielektrik sabitlerinin dalgaboyuna gore degisimleri.

b) Deney 2 sonucunda elde edilen PbS ince filmlerin optik ozellikleri: Sekil 3.16
deney 2 sonucunda farkli konsantrasyonlarda ve oda sicakliginda bekletilerek elde edilen PbS
ince filmlerin gecirgenlik ve sofurma spektrumlarmmi gostermektedir. Sekil 3.16(a)’da
gortildiigii gibi gecirgenlik degeri 600 nm dalgaboyunda artan konsantrasyon miktart ile %
14,35 degerinden % 1,77 degerine azalmistir.

Sekil 3.16(b)’de ise sogurma 750 nm dalgaboyundan baslayarak 400 nm dalgaboyuna
dogru keskin bir artis gostermistir. Elde edilen tiim numunelerin 750 nm dalgaboyundan

biliyilk dalgaboylarinda hemen hemen gecirgen, 750 nm dalgaboylarindan kii¢iik
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dalgaboylarinda ise sogurucu Ozellik gosterdigi goriilmektedir. Elde edilen filmlere ait

yansima spektrumlar1 gegirgenlik ve sogurma verileri kullanilarak hesaplanmistir (Sekil 3.17).
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Sekil 3.16. Deney 2’nin hazirlama sartlarinda farkl kursun konsantrasyonlarinda elde edilen PbS ince filmlerine
ait (a) gecirgenlik ve (b) sogurma spektrumlari.
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Sekil 3.17. Deney 2’nin hazirlama sartlarinda farkli kursun konsantrasyonlarinda elde edilen PbS ince yansima

spektrumlari.

Sekil 3.18 deney 2 sonucunda elde edilen PbS yariiletken filmlerine ait (ahv)?’nin
foton enerjisi hv’ye gore degisim grafiklerini gostermektedir. Yasak enerji araliginin 2,43 eV
ile 2,84 eV arasinda degistigi goriilmektedir (Cizelge 3.12). Kimyasal depolama yontemi
kullanilarak elde edilen PbS ince filmlerin yasak enerji araligi literatiirde 1,96 - 2,30 eV

500

600 700
A (nm)

arasinda hesaplanmistir (Abbas ve dig., 2011).

Cizelge 3.12. Deney 2’nin hazirlama sartlarinda farkli kursun konsantrasyonlarinda elde edilen PbS ince
filmlerine ait kalinliklar, yasak enerji araliklari, kirilma indisleri, soniim katsayilari, reel ve sanal

dielektrik sabitleri (A = 600 nm).

800

900 1000 1100

Pb Derisimi (M) | t(nm) | Eg(eV) | n k & £2

0,01 492 2,62 348 (081 [1149 [563
0,02 523 2,68 390 [090 [1438 7,05
0,03 563 2,84 411 089 |16,08 | 7,35
0,04 603 2,73 518 | 112 | 2559 | 11,64
0,05 669 2,50 566 | 109 |3080 | 1235
0,06 749 2,43 6,11 |104 [3626 | 12,70
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Sekil 3.18. Deney 2’nin hazirlama sartlarinda farkl kursun konsantrasyonlarinda elde edilen PbS ince filmlerine
ait (ahv)? nin foton enerjisi (hv)’ye gore grafikleri.

Sekil 3.19(a) deney 2 sonucunda elde edilen PbS ince filmlerine ait kirilma indisinin
dalgaboyuna gore degisimini gostermektedir. Cizelge 3.12°de goriildiigli gibi goriiniir bolgede

(A =600 nm) hesaplanan kirilma indisi artan kursun konsantrasyonu ile 3,48 degerinden 6,11

71



degerine yiikselmistir. Goriliniir bolgede elde edilen kirilma indisi degeri literatiirde elde

edilen 2,5 degerinden biraz yliksek bulunmustur (Seghaier ve dig., 2006).
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Sekil 3.19. Deney 2’nin hazirlama sartlarinda farkli kursun konsantrasyonlarinda elde edilen PbS ince filmlerine
ait (a) kirilma indisi ve (b) sonlim katsayisinin dalgaboyuna gore degisimleri.

Sekil 3.19(b) deney 2 sonucunda elde edilen PbS ince filmlerine ait soniim katsayisinin
dalgaboyuna gore degisimini gostermektedir. Cizelge de gorildigi gibi 600 nm
dalgaboyunda hesaplanan soniim katsayisi 0,81 degeri ile 1,12 degeri arasindadir.

Sekil 3.20 deney 2 sonucunda elde edilen PbS ince filmleri i¢in dielektrik sabitinin reel

(e1) kismmin dalgaboyuna gore degisimini gostermektedir. Cizelge 3.12°de gorildigi gibi
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gortiniir bolgede (A = 600 nm) hesaplanan reel dielektrik sabiti artan kursun konsantrasyonu

miktari ile 11,49 degerinden 36,26 degerine artmustir.
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Sekil 3.20. Deney 2’nin hazirlama sartlarinda farkl kursun konsantrasyonlarinda elde edilen PbS ince filmlerine
ait reel dielektrik sabitinin dalgaboyuna gore degisim grafigi.

Sekil 3.21 ise deney 2 sonucunda elde edilen PbS ince filmleri igin dielektrik sabitinin
sanal (g,) kisminin dalgaboyuna gore degisimini gostermektedir. Cizelgede gorildigi gibi
gortiniir bolgede (A = 600 nm) hesaplanan sanal dielektrik sabiti artan konsantrasyon miktari

ile 5,63 degerinden 12,70 degerine artmistir.
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Sekil 3.21. Deney 2’nin hazirlama sartlarinda farkl kursun konsantrasyonlarinda elde edilen PbS ince filmlerine
ait sanal dielektrik sabitinin dalgaboyuna gore degisim grafigi.

c) Deney 3 sonucunda elde edilen PbS ince filmlerin optik ozellikleri: Sekil 3.22(a)
deney 3 sartlarinda ve farkli dongii sayilarinda elde edilen PbS ince filmlerin gegirgenlik
spektrumlarini géstermektedir. Sekilden de goriildiigii gibi gegirgenlik degeri goriiniir bolgede
(A =600 nm) artan konsantrasyon miktari ile % 14,92 degerinden % 1,31 degerine azalmustir.

Sekil 3.22(b) deney 3 sartlarinda elde edilen PbS ince filmlerin temel sogurma
spektrumlarint - gostermektedir. Sogurma 750 nm dalgaboyundan baglayarak 400 nm
dalgaboyuna dogru keskin bir artig gostermistir. Elde edilen tiim numunelerin 750 nm
dalgaboyundan biiyiik dalgaboylarinda hemen hemen ge¢irgen, 750 nm dalgaboylarindan
kiigiik dalgaboylarinda ise sogurucu ozellik gosterdigi gorilmektedir. Sekil 3.22(c) ise elde

edilen filmlerin yansima spektrumlarini gostermektedir.
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Sekil 3.22. Deney 3’iin hazirlama sartlarinda farkli dongii sayilarinda elde edilen PbS ince filmlerine ait (a)
gecirgenlik, (b) sogurma ve (¢) yansima spektrumlari.
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Sekil 3.23 deney 3 sartlarinda elde edilen PbS ince filmlerine ait (a«hv)?’nin foton
enerjisi hv’ye gore degisim grafiklerini gostermektedir. Yasak enerji araliginin 1,79 eV ile
2,40 eV arasinda degistigi goriillmektedir. Abbas ve dig. (2011), kimyasal depolama yontemi
ile elde ettikleri PbS ince filmlerin yasak enerji araliginin artan film kalinhigi ile 2,31 ile 2,19
eV arasinda degistigini gérmiiglerdir. PbS ince filmleri i¢in elde edilen yasak enerji aralig

degerlerinin literatiirle uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.23. Deney 3’iin hazirlama sartlarinda farkli dongii sayilarinda elde edilen PbS ince filmlerine ait
(ohv)?’nin foton enerjisi (hv)’ye goére grafikleri (a) 15, (b) 20 ve (c) 30 kez dongii
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Cizelge 3.13. Deney 3’lin hazirlama sartlarinda elde edilen PbS ince filmlerine ait kalinliklar, yasak enerji
araliklari, kirtlma indisleri, soniim katsayilari, reel ve sanal dielektrik sabitleri (A = 600 nm).

Numune pH Déongii t (nm) Eqy (eV) n k g g
Ph*2 X sayis1
A 10,35 | 10,23 15 397 1,79 2,70 1,24 5,72 6,71
A, 10,31 | 10,22 20 543 2,40 5,04 1,25 23,89 12,60
Az 10,31 | 10,22 30 822 1,48 9,12 1,32 81,45 24,05

Sekil 3.24 deney 3 sartlarinda elde edilen PbS ince filmlerine ait kirilma indisinin

dalgaboyuna gore degisimini gostermektedir. Cizelge3.13’te goriildiigli gibi goriiniir bolgede

(A = 600 nm) hesaplanan kirilma indisi artan dongii sayisi ile birlikte 2,70 degerinden 9,12

degerine yiikselmistir.
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Sekil 3.24. Deney 3’iin hazirlama sartlarinda farkli dongii sayilarinda elde edilen PbS ince filmlerine ait kirilma

indisinin dalgaboyuna gore degisim grafigi.
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Sekil 3.25 deney 3 sartlarinda elde edilen PbS ince filmlerine ait soniim katsayisinin
dalgaboyuna gore degisimini gdstermektedir. Cizelge 3.13°te gorildiigii gibi 600 nm
dalgaboyunda hesaplanan soniim katsayisi 1,24 degeri ile 1,32 degeri arasindadir.
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Sekil 3.25. Deney 3’iin hazirlama sartlarinda farkli dongii sayilarinda elde edilen PbS ince filmlerine ait s6niim
katsayisinin dalgaboyuna gore degisim grafigi.

Sekil 3.26(a) deney 3 sartlarinda elde edilen PbS ince filmleri igin dielektrik sabitinin
reel (g;) kismmin dalgaboyuna gore degisimini gostermektedir. Cizelgede goriildiigii gibi
goriiniir bolgede (A = 600 nm) hesaplanan reel dielektrik sabiti artan dongii sayisi ile 5,72
degerinden 81,45 degerine artmigstir.

Sekil 3.26(b) deney 3 sartlarinda elde edilen PbS ince filmleri i¢in dielektrik sabitinin
sanal (e,) kisminin dalgaboyuna gore degisimini gostermektedir. Cizelgede goriildigi gibi
goriiniir bolgede (A = 600 nm) hesaplanan sanal dielektrik sabiti artan dongii sayisi ile 6,71

degerinden 24,05 degerine artmaistir.
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Sekil 3.26. Deney 3’iin hazirlama sartlarinda farkli dongii sayilarinda elde edilen PbS ince filmlerine ait (a) reel
ve (b) sanal dielektrik sabitlerinin dalgaboyuna gore degisimleri.

d) Deney 4 sonucunda elde edilen PbS ince filmlerin optik ézellikleri: Sekil 3.27(a)
deney 4 sartlarinda ve kursun ¢o6zeltisinin farkli pH degerlerinde elde edilen PbS ince
filmlerin gegirgenlik spektrumlarimi gostermektedir. Sekilden goriildigi gibi gecirgenlik
degeri goriiniir bolgede (A = 600 nm) kursun ¢o6zeltisinin artan pH miktar1 ile % 2,19

degerinden % 0,31 degerine azalmistir.
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Sekil 3.27. Deney 4’{in hazirlama sartlarinda kursun ¢ozeltisinin pH degerleri degistirilerek elde edilen PbS ince
filmlerine ait (a) gegirgenlik, (b) sogurma ve (c) yansima spektrumlart.
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Sekil 3.27(b) deney 4 sartlarinda elde edilen PbS ince filmlerin temel sogurma
spektrumlarin1  gostermektedir. Sogurma 750 nm dalgaboyundan baglayarak 400 nm
dalgaboyuna dogru keskin bir artis gostermistir. Elde edilen tiim numunelerin 750 nm
dalgaboyundan biiyiik dalgaboylarinda hemen hemen gegirgen, 750 nm dalgaboylarindan
kiiciik dalgaboylarinda ise sogurucu 6zellik gosterdigi goriilmektedir. Elde edilen PbS ince
filmlerine ait yansima spektrumlari ise Sekil 3.27(c)’de verilmektedir.

Sekil 3.28 deney 4 sartlarinda elde edilen PbS ince filmlerine ait (ahv)?’nin foton
enerjisi hv’ye gore degisim grafiklerini gostermektedir. Bant araliginin 1,46 eV ile 2,60 eV
arasinda degistigi goriilmektedir (Cizelge 3.14). Preetha ve dig. (2013) kimyasal depolama
metodunu kullanarak elde ettikleri PbS ince filmlere ait yasak enerji aralig1 degerini 1,68 ile

2,12 ¢V arasinda bulmuslardir.

5
& 14
i
44 O pH=851 112
~ O pH=10,32 119 =
£ 4 A pH=10,50 — 10 %
C % pH=11.25 lg =
= - 7% 50
S 27 18 <
N’-\ <4 b
z la 3
S 1 1 =
{2
0_ T T T T T T T T T T T T T T T T O
10 1,2 1,4 16 1,8 20 22 24 2,6 28 30 3,2 3,4

hv (eV)

Sekil 3.28. Deney 4’iin hazirlama sartlarinda kursun ¢ozeltisinin pH degerleri degistirilerek elde edilen PbS ince
filmlerine ait (ahv)?’nin foton enerjisi (hv)’ye gore grafikleri.
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araliklari, kirtlma indisleri, soniim katsayilari, reel ve sanal dielektrik sabitleri (A = 600 nm).

Cizelge 3.14. Deney 4’tin hazirlama sartlarinda elde edilen PbS ince filmlerine ait kalinliklar, yasak enerji

Numune pH t (nm) Eq (eV) n k g &
B, 10,32 573 2,39 5,61 1,37 31,91 15,98
B, 10,50 675 2,07 7,17 1,37 49,51 19,59
B; 11,25 792 1,46 6,28 1,00 38,41 12,57
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Sekil 3.29. Deney 4’iin hazirlama sartlarinda kursun ¢ozeltisinin pH degerleri degistirilerek elde edilen PbS ince
filmlerine ait (a) kirilma indisi ve (b) s6niim katsayisinin dalgaboyuna gore degisimleri.

Sekil 3.29(a) deney 4 sartlarinda elde edilen PbS ince filmlerine ait kirilma indisinin

dalgaboyuna gore degisimini gostermektedir. Cizelge 3.14’te goriildiigii gibi goriiniir bolgede
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(A = 600 nm) hesaplanan kirilma indisi artan pH miktar1 ile 4,27 degerinden 7,17 degerine
yiikselmistir. Goriinlir bolgede elde edilen kirilma indisi degeri literatiirde elde edilen 2,5
degerinden biraz yiliksek bulunmustur (Seghaier ve dig., 2006).

Sekil 3.29(b) deney 4 sartlarinda elde edilen PbS ince filmlerine ait soniim katsayisinin
dalgaboyuna gore degisimini gostermektedir. Cizelgede gorildigi gibi 600 nm dalgaboyunda
hesaplanan soniim katsayisi 1,00 degeri ile 1,37 degeri arasindadir.

Sekil 3.30 deney 4 sartlarinda elde edilen PbS ince filmleri i¢in dielektrik sabitinin reel
(g,) kisminin dalgaboyuna gore degisimini gostermektedir. Cizelgede goriildiigi gibi goriiniir
bolgede (A = 600 nm) hesaplanan reel dielektrik sabiti 16,86 degeri ile 49,51 degeri

arasindadir.
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Sekil 3.30. Deney 4’iin hazirlama sartlarinda kursun ¢ozeltisinin pH degerleri degistirilerek elde edilen PbS ince

filmlerine ait reel dielektrik sabitinin dalgaboyuna gore degisim grafigi.

Sekil 3.31 deney 4 sartlarinda elde edilen PbS ince filmleri icin dielektrik sabitinin sanal
(g2) kisminin dalgaboyuna gore degisimini gostermektedir. Cizelgede goriildiigi gibi goriiniir
bolgede (A = 600 nm) hesaplanan sanal dielektrik sabiti 10,11 degeri ile 19,59 degeri

arasindadir.
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Sekil 3.31. Deney 4’iin hazirlama sartlarinda kursun ¢ozeltisinin pH degerleri degistirilerek elde edilen PbS ince
filmlerine sanal dielektrik sabitinin dalgaboyuna gore degisim grafigi
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, PbS yariletken ince filmleri, uygulanabilirligi ve kontrol edilebilen
parametreleri acgisindan, ucuz ve basit olmasi nedeniyle SILAR teknigi ile biiyiitilmiistiir.
Biiyiitme esnasinda kullanilacak kursun ve siilflir ¢ozeltilerin dogasi, derisimi, dongii sayisi,
¢ozelti igerisine daldirma, durulama ve pH en uygun degerleri i¢in 6ncelikle SILAR metodu
olmak tizere PbS ince filmler hakkindaki tiim literatiir caligmalar1 en iyi sekilde incelenmistir.
Yapilan pek ¢ok deney sonucunda en iyi kalitede PbS ince filmini veren sartlar optimize
edilmisgtir.

Filmlerin elde edilmesinde cam alttabanlar kullanilmistir. Cam taban malzemeler ilk
olarak kursun ¢ozeltisi icerisine daldirildiklar i¢in buradan gelen (+) yiiklii iyonlarin ylizeye
tutunmasi elektrostatik ¢ekim kuvveti sayesinde ¢cok daha fazla olmaktadir ve filmler ¢ok
kaliteli olarak biiyiimektedirler. Kristal numunelerde tanecik biiyiikligiiniin kiiciik olmasi
nokta kusurlar gibi cesitli kusurlarin varligina neden olmaktadir. Bu kusurlarin varligi elde
edilen filmlerin yapisal (XRD), yiizeysel (SEM), optiksel ve elektriksel olgiimlerinden
goriilebilir. SILAR dongii sayis1 kaliteli film biiyiitiilmesi i¢in son derece dnemlidir. Dongii
sayis1 film kalinliginin kontrol edilmesinde etkilidir. Her dongii sayis1 basina film kalinlig1
daha da artmaktadir. Eger dongii sayisi az olursa filmler oldukga ince olacagindan amorf
yapida filmler elde edilecektir. Dongii sayist arttikca, film kalinlig1 arttig1 i¢in daha kararl bir
yap1 olusacagindan dolayi, yapi igerisine disaridan girmek isteyen yabanci atomlarin bu
kararli yapiya girmeleri olduk¢a zordur. Film kalinlig: arttikca tanecikler arasindaki bosluklar
daha da azalir. Boylece 6zdirencin daha da azaldig: kaliteli ince filmler elde edilebilir. Asiri
SILAR dongii sayist da uygun degildir. Ciinkii film kalinlig belli bir degerin {izerine ulaginca
bu defa iyonlar artik tortu seklinde yiizeyde birikmeye baglayacaklardir, dolayisiyla filmlerin
kalitesi bozulacaktir.

Elde edilen ince filmlerin kalinliklar1 tartim metodu (WDM) kullanilarak 397 ile 822
nm arasinda hesaplanmistir. Filmlerin kalinliklart kursun ¢ozeltisinin konsantrasyonu, dongii
say1s1 ve pH degeri arttik¢a artmis, rengi ise agik griden koyu griye dogru degismistir.

PbS yariiletken ince filmlerinde X-1s1m1 kirmim desenleri 260 = 20° - 70° araliginda
alinmigtir. PbS ince filmlerinde genel olarak (111), (200), (220) ve (311) yansima diizlemleri
yoniinde dort adet pik elde edilmistir. X-1s1n1 kirmnim desenlerinden, elde edilen tiim filmlerin

kaya tuzu (NaCl) yapisinda olduklar1 saptanmigtir. Bu degerlerin PbS’nin standart kartindaki
(PDF no: 05-0592; a = 5,936 A) degerleri ile uyumlu oldugu gdzlenmistir.
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Elde edilen filmlerin SEM goriintiileri, PbS parc¢aciklarinin ¢ogunlukla kiireye benzeyen
(sekiz koseli) ve buyikligi 7Inm ile 261 nm arasinda degisen tanelerden olustugunu
ispatlamistir. SEM mikrogoriintiilerinden hesaplanan ortalama parcacik boyutlar1 XRD
verilerinden hesaplanan pargacik boyutlarindan daha yiiksek bulunmustur.

PbS filmlerinin oda sicakliginda elde edilen temel sogurma spektrumlarindan
yararlanarak, (ahv)?-hv degisimleri ¢izilmistir. Bu degisimlerden elde edilen tiim filmlerin
direkt bant gecisli olduklar1 belirlenmistir. Deney 1 sonucunda elde edilen ince filmlerin
yasak enerji araliklar1 2,55 ile 2,76 eV arasinda degismistir. Kirilma indisi artan kursun
¢ozeltisinin konsantrasyonu ile birlikte 3,17 den 5,81°e artmistir. Soniim katsayisi 0,69 - 1,01
arasinda degisirken, dielektrik sabitinin reel kisminin 9,56 degerinden 32,71 degerine sanal
kisminin ise 4,40 degerinden 11,25 degerine arttig1 belirlenmistir.

Deney 2 sonucunda elde edilen ince filmlerin yasak enerji araliklar1 2,43 - 2,84 eV
arasinda degismistir. Elde edilen filmlerin kirilma indisi artan kursun ¢ozeltisinin
konsantrasyonu ile birlikte 3,48’den 6,11°¢e arttig1 gozlenmistir. S6niim katsayist 0,81 - 1,04
arasinda degisirken, dielektrik sabitinin reel kisminin 11,49 degerinden 36,26 degerine sanal
kisminin ise 5,63 degerinden 12,70 degerine arttig1 belirlenmistir.

Deney 3 sonucunda elde edilen ince filmlerin yasak enerji araliklarinin 1,79 - 2,40 eV
arasinda degismis oldugu goriilmiistiir. Kirilma indisi degerinin artan dongii sayist ile birlikte
2,70’den 9,12’ye arttif1 gozlenmistir. SOniim katsayis1 1,24 degerinden 1,32 degerine
artarken, dielektrik sabitinin reel kisminin 5,72 degerinden 81,45 degerine, sanal kisminin ise
6,71 degerinden 24,05 degerine arttig1 belirlenmistir.

Deney 4 sonucunda elde edilen ince filmlerin yasak enerji araliklar1 kursun ¢ozeltisinin
artan pH degeri ile 1,46 eV degerinden 2,39 eV degerine artmistir. Kirilma indisi degeri 4,27 -
7,17 arasinda hesaplanmistir. Soniim katsayist 1,00 - 1,38 arasinda degisirken, dielektrik
sabitinin reel kisminin 6,86 degerinden 49,51 degerine sanal kismimin ise 10,11 degerinden
19,59 degerine arttig1 belirlenmistir.

Elde edilen bant aralig1 degerleri PbS’nin literatiir degerleriyle uyumlu olmakla birlikte
oldukca yiiksek ¢ikmistir. Bant araligi degerinin 300 K 0,41 eV (Sze, 1981) oldugu
diistintiliirse  yiiksek ¢ikmasinin  sebebinin kuantum simirlamalardan  kaynaklandigini
diisiiniilmektedir (Gode ve dig., 2007; Ghosh ve dig., 2005; Brus, 1986; Cottey, 1971; Kosti¢
ve dig., 2008). Kuantum sinirlamalarindan dolay1 yasak enerji aralig1 goriiniir bolgede maviye

dogru kayar ki diger bir deyisle tane boyutu kiigiiliir.

86



Sonug olarak, 6zellikle deney 3 ve deney 4 sonucunda elde edilen PbS yariiletken ince
filmlerin kristal yapilari, ylizey goriintiileri ve optik 6zellikleri goz Oniine alindiginda gilines

pillerinde tabaka malzemesi olarak kullanilabilme potansiyelinin yiiksek oldugu sdylenebilir.
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