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OZET

INCE FiLM URETIMINDE YENILIKCi YAKLASIM; KEMOMETRIK
YONTEMLE KiMYASAL BIRIKTIRME

Malzemelerin ince film formunda biriktirilmesi giines pilleri, fotoiletkenler ve
sensorler gibi ¢esitli alanlara uygulanabildiginden dolay1 son yillarda yogun arastirma
konusu haline gelmistir. Ince filmler solvothermal, sprey piroliz, magnetron sigratma,
termal buharlastirma, fotokimyasal depolama (PCD), sol-jel, ardisik iyonik tabaka
adsorpsiyonu ve reaksiyonu (SILAR) ve kimyasal banyo depolama (CBD) gibi cesitli
teknikler ile hazirlanmaktadir. Bu yoOntemler arasinda, kimyasal banyo depolama
metodu diisiik maliyet, diisiik depolama sicakligi, genis ylizeylere kolayca kaplanmasi
ve endiistriyel Olceklerde uygulanabilir olmasi gibi c¢esitli avantajlarindan dolay1
oldukea ilgi ¢eken yaklagimdir.

Ince filmlerin bant araligi degerleri pH, karistirma hiz1 ve depolama siiresi gibi
pek cok faktorden etkilenmektedir. Faktorler geleneksel olarak bir seferde tek faktor
yontemiyle ya da istatistiksel yontemler ile optimize edilebilir. Geleneksel yontemlerde
diger faktorler sabit tutulurken bir defada yalmiz bir bagimsiz degiskenin
degistirilmesini igerir. Yiizey analiz yontemi (RSM) c¢oklu proses degiskenlerinin
analizinde gii¢lii bir tekniktir. Ciinkli geleneksel olan bir seferde tek faktor yontemiyle
kiyaslandiginda daha az deneysel ¢alismaya ihtiya¢ duymaktadir. Ayrica degiskenler
arasindaki etkilesimler bu yontemle tanimlanabilir ve 6l¢iilebilir.

Bu calismada kimyasal metotla PbS ince filmler {iiretilmis ve ince film
tiretiminde etkili faktorler kemometrik yaklasimla optimize edilmistir. Faktor
optimizasyonunda merkezi kompozit dizayn (CCD) ve yanit yiizey analiz yontemi
(RSM) kullanilmistir. Faktorlerin PbS ince film band araligina etkilerini degerlendirmek
icin 5-seviyeli-3-faktorlii deneysel dizayn kullanilmistir. Filmlerin morfolojik, yapisal
ve optik Ozellkleri taramali elektron mikroskobu (SEM), X-1sm1 kirinimi (XRD) ve
ultraviyole spektroskopisi (UV) ile arastirilmistir.

2017, 46 Sayfa

Anahtar Kelimeler: PbS, ince film, Kemometri, Optimizasyon, Yariiletken
malzemeler



ABSTRACT

INNOVATIVE APPROACH TO PRODUCTION OF THIN FILMS; CHEMICAL
DEPOSITION BY CHEMOMETRIC METHOD

The deposition of materials in the thin film form has been the subject of intense
research over the past years due to applications in various fields such as solar cells,
photoconductors and sensors, etc. Thin films have been prepared by various techniques
including solvothermal, spray pyrolysis, magnetron sputtering, thermal evaporation,
photochemical deposition (PCD), sol—gel, successive ionic layer adsorption and reaction
(SILAR) and chemical bath deposition (CBD). Among these methods, chemical bath
deposition is the most attractive approach due to a number of advantages, such as low
cost, low deposition temperature, easy coating of large surfaces and can easily be
applied to an industrial scale. CBD process uses a controlled chemical reaction to
achieve thin film deposition by precipitation.

The band gap value is affected by many factors, such as pH, stirring speed and
deposition time. The factors can be optimized by conventional one-factor-at-a-time
method or statistical methods. Conventional methods involve changing one independent
variable at a time, while keeping other factors at a fixed level. The response surface
methodology (RSM) is a powerful technique for testing multiple process variables
because fewer experimental trials are needed compared to the study of one-factor-at-a-
time. Also, interactions between variables can be identified and quantified by such a
technique.

In this study, PbS thin films produced by chemical method and effective factors
in the production of thin film were optimized by chemometric approach. Central
composite design (CCD) and response surface methodology (RSM) was used to
optimize the factors. 5-level-3-factor experimental design was employed to evaluate the
effects of the deposition parameters on the optical band gap of PbS thin films. The
morphological, structural and optical properties of the films have been investigated by
scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffractometer (XRD) and UV-visible
spectrophotometer respectively.

2017, 46 pages

Keywords: PbS, Thin film, Chemometrics, Optimization, Semiconducting materials
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1. GIRIS

Giintimiizde ince film formunda {iretilen yariiletken malzemeler giines panelleri,
fotosensorler ve cesitli elektronik uygulamalar alaninda oldukc¢a yogun bir sekilde
kullanilmaktadirlar. Elektromanyetik spektrumun ¢esitli dalga boylarindaki 1s18in nano
boyutta {iretilen malzeme ile etkileserek malzemenin kendine has karakteristik
Ozelliklerine bagli olarak optoelektronik sektdriinde uygulama alan1 buldugu
goriilmektedir. Cevremizde nano boyutta iiretilen yariiletken malzemelerin sensor
uygulamalarinda, 1stya duyarli goriis sistemlerinde, iletisim araglarinda, 1sitma
sistemlerinde, dedektor teknolojisinde ve ulagim gibi cesitli alanlarda kullanildigini
goriiyoruz. Enerji talebindeki hizli artis ve mevcut enerji kaynaklarmin yetersizligi
nedeniyle giines enerjisinin elektrik enerjisine doniistiiriildiigl giines pili uygulamalari
olduk¢a 6nemli hale gelmistir. Enerji liretimi ve doniisiimii alaninda yeni malzemelerin
gelistirilmesi ilerleyen teknoloji sayesinde daha da dikkat cekici hale gelmistir. Bu
alanda cesitli bilim dallarindaki birgok arastirmaci yenilik¢i malzeme iiretmek igin
calismalar yapmaktadir. Malzemelerin iiretim metodu ve iiretim parametrelerinin
optimizasyonu elde edilecek malzemelerin kalitesi agisindan son derece Onemlidir.
(Pawar ve ark., 2011; Brereton, 2003; Sun ve ark., 2014; Yiicel ve ark., 2014; Yiicel ve
ark., 2015a; Yiicel ve ark., 2015b, Yiicel ve ark., 2016).

Yariiletken ince filmler farkli metotlarla tiretilebilmektedir. Kimyasal depolama
(Puspitasari ve ark., 2007; Kariper ve ark., 2011; Lokhande ve ark., 2009), kimyasal
piiskiirtme (Sajeesh ve ark., 2010), vakumda buharlasma (Murali ve ark., 2004), RF
sputtering (Prabitha ve ark., 2011), ve sol jel metodu (Znaidi, 2010) yariiletken ince
film malzemelerinin althk malzeme iizerine kaplanmasinda kullanilan yontemler
arasmdadir. Ince film kaplamada kullanilan iiretim metotlarmin ¢ogu maliyetin yiiksek
olmasi, yiiksek sicakliklarda ¢alisma zorunlulugu ve yariiletken sektoriindeki uygulama
zorluklar1 gibi nedenlerle ¢ok tercih edilmemektedir. Ince film iiretim ydntemleri
arasinda metodun nispeten basit olmasi ve {iretim maliyetinin goreceli olarak diigiik
olmasi nedeniyle kimyasal banyo depolama yontemi ilk siralarda yer almaktadir. Bu
yontemde altlik malzeme, iizerine kaplanacak kimyasal maddenin bulundugu ¢ozelti
icerisine daldirilarak uygun sicaklik ve siirelerde bekletilmekte ve malzemenin altlik

izerine tutunmasi saglanmaktadir. Fakat bu metotta ¢ozeltinin karistirtlma sekli, hizi ve



cOzeltiye daldirilan altligin pozisyonunun iyi ayarlanamamasi sebepleriyle c¢ozelti
icerisinde yi1ginlar meydana gelmesi, piiriizlii ve altlik yiizeyine iyi tutunmamis filmlerin
olusmasi gibi sorunlarla karsilasilmaktadir. Ince film iiretiminde etkili parametrelerin
optimize edilmesinde kemometrik yaklasimin kullanilmasi ince film iretiminde
karsilasilan sorunlarin ¢6ziimiine ve kaliteli filmlerin tiretilmesine katki saglamaktadir.
Uretim parametrelerinin optimize edilmesinde genellikle merkezi kompozit dizayn
(CCD) ve yanit yiizey analiz yontemi (RSM) gibi kemometrik optimizasyon metotlari
kullanilmaktadir (Yicel ve ark., 2015a; Yiicel ve ark., 2015b, Yiicel ve ark., 2014,
Cornell, 1990; Yiicel ve ark., 2012a; Yiicel, 2012b; Yiicel, 2012c¢; Yiicel ve ark., 2016;
Yiicel ve ark., 2017).

Diinyada ve tilkemizde modern analitik tekniklerin degisik arastirma alanlarinda
kullanim1 hizla artmaktadir. Teknolojinin gelismesiyle beraber analiz cihazlarinin
arastirmacitya sundugu verinin kalitesi artmakta fakat cihazdan alinan verilerin
anlasilabilir hale getirilmesi en az verilerin dogru bir sekilde elde edilmesi kadar
onemlidir. Uretilen veriler ¢ok degiskene bagli olarak elde ediliyorsa uygun veri
degerlendirme metotlariin kullanilmas: zorunlu olmaktadir. Bu metotlar arasinda
1970’11 yillardan sonra arastirma ve endiistriyel alanlarda kullanilmakta olan
kemometrik yontemler biiyiik yer isgal etmektedir. Kemometri; bilgisayar, istatistik ve
matematiksel yontemlerin kimyasal verilere uygulanmasidir. Cok degiskenli verilerin
analizinde ¢ogu zaman kemometrik metotlar kullanilmaktadir (Brereton, 2003).

Kemometri yontemlerinde veriler genellikle matris formundadir. Satir ve
stitunlardan olusan matris yapilar1 kimyasal verileri karakterize etmektedir. Matrixler
vektorlerden olugmaktadir. Vektorler kiiciik, koyu ve italik simgelerle gosterilirler.
Matrisler ise biiyiik, koyu ve italik simgelerle ifade edilir. Cok degiskenli veri
analizinde ham veri X simgesiyle gosterilir. Bu verinin boyutlart | X J seklinde ifade
edilir. Burada | ornegi, J ise degiskeni gosterir. Konsantrasyon vektorleri ise Y
simgesiyle gosterilir. Eger birden fazla konsantrasyon vektorii varsa simge Y seklini alir
ve konsantrasyon matrisi olarak isimlendirilir (Brereton, 2003).

Deney yapilirken sonug iizerinde onemli etki gosteren faktorler i¢in uygun
kosullar belirlenirken klasik optimizasyon tekniginde faktoriin bir tanesi secilir ve
miimkiin olan biitiin deneysel degerler incelenir diger faktorler ise sabit bir degerde

tutulur. Bu islem tiim faktorler icin en iyi deneysel kosullar belirlenene kadar



tekrarlanir. Bu yontemde faktorlerin her biri i¢in ayr1 ayr1 ¢ok sayida deney yapilmasi
maliyeti  artirmakta ve faktorlerin  birbirleri arasindaki etkilesimler de
incelenememektedir. Istatistiksel analiz metotlar1 bu asamada &ne gikmakta ve klasik
yontemin eksik kaldig1 yonleri tamamlamaktadir. Deneysel ¢alismada hangi faktoriin

deneysel sonug tizerinde ne Olglide etkili oldugu, etkili olmayan faktorlerin olup
olmadigr ve faktorler arasi etkilesimlerin deneysel sonuca etkileri gibi kavramlar
Kemometrik analiz tekniklerinde incelenmektedir. Kemometrik metotlar deneysel
faktorlerin optimize edilmesinde deneysel dizayn yontenlerini kullanir. Bu dizaynlar
deneysel c¢alismanin planli bir sekilde, zaman kaybi olmadan ve yeterli sayida
yapilmasini saglamaktadir (Brereton, 1990).

Bu calismada kimyasal metotla PbS yariiletken ince filmler iiretilmis ve PbS
yariiletken ince film iretiminde etkili faktérler merkezi kompozit dizayn (CCD) ve
ylizey analiz yontemi (RSM) ile optimize edilmistir. Parametrelerin PbS ince film band
araligina etkilerini degerlendirmek igin 5-seviyeli-3-faktorlii merkezi kompozit dizayn
kullanilmistir. PbS ince film iiretiminde hangi parametrelerin daha etkili oldugu
ANOVA analiz metodu ile belirlenmistir. Optimize edilmis deneysel kosullarda iiretilen
PbS yariiletken ince filmlerin morfolojik, yapisal ve optik 6zellkleri taramali elektron
mikroskobu (SEM), X-1sin1 kiriimi (XRD) ve ultraviyole spektroskopisi (UV) ile

incelenmistir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Zhang ve arkadaglar1 (2010), kimyasal banyo depolama (CBD) yontemi
kullanarak farkli karistirma hizlarinda ZnS ince filmlerin 6zelliklerini incelimislerdir.
Alt taban olarak soda-lime cam yiizeyi kullanmislardir. Yiizey tizerinde; yapisal optiksel
ve gecirgenlik durumlarini, farklh karistirma hizlariin nasil bir etkiye sahip olduklarini
aragtirmiglardir. Bu aragtirmaya gore yapisal ve optiksel 6zelliklerin farkli karigtirma
hizlart ile ¢ok fazla degiskenlik gostermedigi, karigtirma hizinin yalnizca karigtirma
hizina ve zamana bagh olarak film kalinliklarini1 ve bundan dogan film piiriizliliigiini
etkiledigini ortaya koymuslardir. Film kalinliklari, farkli iki karistirma hizi olarak 60
dakikada 300 devir/dakika ve 525 devir/dakika karistirma hizlar1 ile calisilmis ve
karigtirma hizinin artigi ile artigi saptanmistir. ZnS ince filmlerin band araliklar1 (band
gap) i¢in karigtirma hizlar1 ardisik olarak 150 devir/dakika 375 devir/dakika 525
devir/dakika gibi ii¢ farkli karistirma hizlarinda ¢alismislar ve band araliginin 3,63 eV
civarinda oldugunu yaptiklari ¢alismada ifade etmislerdir.

Seghaier ve arkadaslar1 (2006), Kimyasal banyo depolama yontemi (CBD) ile
PbS ince filimlerin optiksel ve yapisal 6zelliklerini incelemistir. Film kalinliklarinin
zamanla degisimini arastirmiglardir. PbS ince filimler icin gerekli reaktiflerin
konsantrasyonu ve birikme zamanini arastirmislardir. Oda sicakliginda optimum
birikme siiresi olarak cam altliklarin toplam daldirma siiresinin 60 dakika olarak
belirlemistirler. Kursun nitrat [Pb(NOg3)], konsantrasyonunu 0,170 M, tiyoiirenin
(NH,CSNH,) konsantrasyonunu 0,1 M ve sodyum hidroksit (NaOH) konsantrasyonun
0,57 M olarak en uygun oldugunu arastirmalarinda rapor etmislerdir.

Yiicel ve arkadaglart (2015b) farkli birikme parametreleri altinda kimyasal
banyo depolama (CBD) yontemi ile PbS ince filmlerin {iretilmesi {izerine ¢aligmistir.
Elde edilen PbS ince filimlerin yapisal analizini XRD, morfolojik 6zelliklerini taramalt
elektron mikroskobu (SEM), optiksel o6zelliklerini UV-goriiniir spektrofotometre
kullanarak incelemislerdir. Kimyasal banyo depolama (CBD) yontemi ig¢in katyon
kaynagi olarak kursun asetat dihidrat Pb(CH3COO),.2H,0, kompleks arabulucu olarak
tri-sodyumsitrat (TSS) (C¢HsNazO7), anyon kaynagi olarak tiyotire (NH,CSNH,) ve pH
i¢cin sodyum hidroksit (NaOH) kullanmiglardir. 5-seviyeli 3-faktorlii merkezi kompozit

dizayn (CCD) kullanarak; birikme sicakliginin, birikme siiresinin ve tri-sodyumsitrat



(CsHsNazO;) miktarinin optimizasyonunu ¢alismislardir. Ikili etkilesimleri ve herbirinin
etkisini (ANOVA) analizi ile test etmislerdir. On denemeler ile optimum degerler
belirlenmis ve tasirimin sunmus oldugu teoriksel sonuglar hesaplanmistir. Bu tasarim
i¢cin 20 deney olusturulmus ve bu deneysel tablodan elde edilen sonuglara gore en uygun
faktor sonuclari; birikme sicakligi olarak 30 °C, birikme zamani 18,07 saat ve tri-
sodyumsitrat miktar1 ise 0,7 ml olarak bulunmustur. Tasarimin sunmus oldugu kosullar
altinda PbS ince filmlerin deneysel band araligi 2,20 eV, model tarafindan tahmin
edilen teoriksel deger 1,98 eV olarak bulunmus ve bu sonuglarla gore yaptiklar
caligmalarin 1yi bir korelasyona sahip olduklarina kanaat getirmislerdir.

Giizeldir ve arkadas1 (2015), bakir selenid (CusSe; ) ince filmlerin birikmesi igin
farkli kimyasal metodlar kullanarak karekterizasyonlarin1 karsilagtirmiglardir. SILAR
(ardisik iyonik tabaka adsorbsiyonu ve reaksiyonu), ¢cevirerek kaplama, ve sprey piroliz
metodlartyla cam yiizeylerde bakir selenid ince filimlerin birikmesini esas alan
yontemleri kullanmislardir. Bakir selenid ince filmlerin karekterizasyonu i¢in XRD,
AFM, EDX ve UV odlgtimlerini kullanmiglardir. SEM c¢aligsmalar1 tiim filmlerin
polikristal yapisinin, ¢evirerek kaplama ve SILAR yontemlerinden daha fazla sprey
piroliz ile hazirlanan bakir selenid ince filmlerin kristallik sergiledigini gérmislerdir.
SILAR metodu i¢in, ardinsira dort beher igerisinde sirayla katyonik ¢ozelti, ultra saf su,
anyonik cozelti ve tekrardan ultra saf su igerisine cam ylizeylerin daldirilmasini1 esas
alan yontem olmakta ve bir turunu bu sekilde dort beher icerisine daldirilmasiyla
tamamlaktadir. Bu yapilan ¢alismada katyon kaynagi olarak bakir siilfat (CuSOg,),anyon
kaynagi olarak sodyumselensiilfat (Na;SeSO3) kullanilmakta olup 55 kez tur tekrar
edilmistir.

Cevirerek kaplama teknigi, SILAR yonteminde kullanilan reaktiflere ilaveten
sodyumsiilfat ve sodyum hidroksit kullanilarak yapilmigtir. Cozeltinin toplam hacmi
100 ml olacak sekilde pH 12’de 3000 rpm 30 saat boyunca gevirilmesi ile kaplama
olusturulmustur.

Sprey piroliz teknigide, alt taban olarak kullanilan cam yiizeylerin 1sitilmasiyla
40 cm mesafeden hazirlanan ¢ozeltinin piiskiirtiilmesi ile birikme siiresi olarak 5 ile 15
dakika aralifinda degistirilerek yapilmistir. Elde edilen filmler oda sicakliginda
kurutulmustur.



Yapilan bu calismada farkli birikme metodlar1 farkli 6zellikleri olusmus
yapilarin 6zellikleri arastirilmig. Diger iki yontemle karsilastirildiginda spray piroliz
teknigi bakir selenid ince filmler i¢in kimyasal birikme yoniinden daha olumlu
oldugunu saptamiglardir. Bu {i¢ farkli yontem ile hesaplanan ‘eg’ degerleri SILAR,
spray piroliz, c¢evirerek kaplama i¢in sirast ile 2,93 eV, 2,84 eV ve 2,89 eV olarak
bulunmustur.

Islam ve arkadaslar1 (2013), Yakin aralikli buhar tasima (CSVT) ile biiyiitiilen
ince filmlerin kimyasal banyo depolama (CBD) ve piiskiirtme teknigi ile yapisal ve
optiksel oOzelliklerini karsilastirilmasini incelemislerdir. CVST, CBD ve piiskiirtme
teknigi ile hazirlanan CdS ince filmlerin yapisal ve optiksel 6zellikleri siras1 ile XRD,
SEM, EDX ve UV- vis ile incelemislerdir. En yiiksek kristallik diger iki yontemle
hazirlanan filimlere goére piskiirtme yontemi ile hazirlanan CdS ince filimlerde
oldugunu ortaya koymuslardir. Kristal boyutlar i¢in ayrica elde edilen ince filmler 400
ve 500 °C’ de tavlanarak olgiimler yapilmis. CSVT- CdS kristal boyutlar1 i¢in; tavlama
yapmadan, 400 ve 500 °C’de nanometre olarak sirasiyla, 20,12-17,78-17,09 olarak
bulmuslardir. CBD-CdS ig¢in kristal boyutlar1 siras1 ile; 14,10-15,82-17,78 olarak
bulmuslardir. Sputt. CdS ig¢in kristal boyutlar1 siras1 ile 23,46-31,29-24,70 olarak
bulmuslardir. Kristal boyutlarina bakarak tavlama islemi i¢cin CSVT-CdS yontemi ile
elde edilen filimler hari¢ diger iki yontem i¢in tavlama sicakligi artmasi ile kristal
boyutlarinda arttigini tespit etmislerdir. Bu yonlemler ile elde edilen CdS ince filmlerin
band araliklar1 CSVT-CdS i¢in 2,44 eV, CBD-CdS i¢in 2,38 eV Sputt.-CdS i¢in 2,42
eV olarak hesaplaplamislardir.

Kariper ve arkadaslar1 (2011), kimyasal banyo depolama (CBD) yontemi ile CdS
ince filimlerin yapisal, optiksel ve elektriksel oOzelliklerini pH degisimi ile
incelemislerdir. Tiyoasetamid ve kadminyum nitratin sulu ¢ozeltilerini kullanarak pH
10-12 araliginda CdS ince filmlerin birikmesini aragtirmiglardir. CBD yontemi ile elde
edilen ince filmlerin yapis1t XRD ve SEM ile karakterize edilmistir. Filmlerin elemental
analizi i¢cin EDX ile ¢alismiglardir. Yeni bir ligand ile CdS, CBD yontemi ile cam
yiizeylere tutturulmustur. Bu ¢alisma i¢in pH degerinin optiksel, yapisal ve elektriksel
ozelliklerinin pH degerlerinde ¢ok duyarli oldugunu belirtmislerdir. Elde etmis
olduklar1t SEM goriintiilerinden yola ¢ikarak filimlerin yogun bir sekilde biriktigi, kristal
yapisinin kiibik yapida oldugu, kristal dogasi ve yiizey tutunmasinin iyi oldugunu ifade



etmiglerdir. CdS filimlerin en i1yi optiksel, yapisal ve elektriksel 6zelliklerinde Cd/S
orani neredeyse 1’e esit olduguna deginmislerdir. Kimyasal banyo depolama (CBD)
teknigi ile iiretilen CdS ince filmlerin, en iyi kristallik, yiiksek gecirgenlik (79%) diisiik
elektriksel direng (4,375){105 Q) c¢m) i¢in en uygun pH degerinin 10 oldugu elde edilen
sonuglarda gozlemislerdir. Optiksel gecirgenlik pH 12°den 10’a diisiiriilmesi ile artigini
bulmuslardir. Diisiiniilen tiim gegisler, izinli direk gecisler i¢in direk band bosluk
degerleri pH degerinin artmasi ile 2,45 eV ‘dan 2,28 eV ‘a azaldigini belirlemislerdir.

Deepa ve arkadaslar1 (2014), Nanokristal ZnS ince filmlerin kimyasal biriktirme
yontemi (CBD) ile ¢ farkli komplekslestirici ajan kullanarak morfolojik ve
optoelektronik 6zelliklerini incelemislerdir. ZnS ince filmlerin kimyasal banyo yontemi
kullanarak fiziksel oOzelliklerini, hidrazinhidrat (HH), trietanolamin (TEA) ve
trisodyumsitrat (TSC) komlekslestirici ajanlarimi etkisini incelemislerdir. Kimyasal
banyo yontemi i¢in 0,2M 20 ml ¢inko asetat, 0,6M 20 ml tiyoiire sirasiyla kotyonik ve
anyonik c¢ozeltiler olarak ve 0,6M 10ml amonyumnitrat ¢ozeltisi tampon olarak
kullanilip daha sonra ayr1 ayr1 6ml hidrazinhidrat(HH), 10ml trisodyumsitrat(TSC) ve
4ml (TEA) komlekslestirici ajanlar konularak ¢alismalarini yapmiglardir. XRD (X-151n
kirict) dl¢timleri ile tiim ZnS ince filimlerin kristal yapisi hegzagonal yapida oldugunu
Olctimler sonucunda belirlemislerdir. Kimyasal banyo siirecinde pH, sicaklik ve birikme
zamani sabit tutulmustur. Birikme sicakligi 80°C’de, birikme zamani 2 saat ve pH
degeri 10°da sabit tutulmustur. Bu yontem i¢in birikme parametreleri sabit tutulmasina
ragmen kullanilan farkli komleksleslestiricilerden dolayr filim kalinliklarinda
farkliliklar gozlemlemislerdir. AFM (Atomic Force Microscopy) Ol¢limii ile yiizey
topografyasi ve piirlizliiliik belirlenmistir. Elde edilen ZnS ince filmler i¢in maksimum
gecirgenlik yaklasik olarak hidrazin hidrat (HH) i¢in (87%), trietanolamin (TEA) i¢in
(60%) ve trisodyumsitrat i¢in (50%) bulunmustur. Farkli komlekslestiricilerde optiksel
band araliklari, hidrazin hidrat (HH) ,trietanolamin (TEA), ve trisodyumsitrat (TSC)
icin sirasiyla 3,73-3,64-3,57 eV oldugunu yapilan hesaplamalar sonucunda ortaya
koymuslardir.(6)

Oliva-Aviles ve arkadaslar1 (2010), kimyasal banyo teknigi ile donme altinda
CdS ince filmlerin olusumunu incelemislerdir. Donderilebilir altliklar tizerinde CdS
ince filmlerin kimyasal banyo yonteminde yapisal, optiksel ve morfolojik 6zelliklerini

arastirmiglardir. CdS ince filmler i¢in farkli birikme zamanlarinda (10,20,30,40,50



dakika), farkli donme hizlarinda (150,300,450,600 rpm), banyo sicakligi olarak 75
°C’de filmlerin olusumunu belirtmislerdir. Elde etmis olduklar1 sonuglara gére donme
hizindaki degisiklikler filimlerin yiizey piiriizliiliigiine ve optiksel band aralik enerjisine
etkisinin kritik bir degerde olmadigini saptamislardir fakat donme enerjisi ile birikme
oraninda dogrusal bir artis oldugunu gézlemlemislerdir. Cozelti stokyometrisi donme
hizinda etkisinin giliglii oldugunu ve Cd/S 1:1 oraninda oldugunu belirtmislerdir.
Kimyasal banyo igin 75°C’de CdCl,, KOH, NH4NOs3;, ve CS(NH,), kimyasallar
kullanilmistir. Cam altlik tutucu olarak mil ¢ubuga otuturulmus bes adet {ist liste
PVC’den yapilmis diskleri kullanilmislardir. CdS ince filimlerin farkli donme hizlarinin
(150, 300, 450, 600) optiksel band araliklarina etkisi zamana bagli olarak
(10,15,20,25,30,40,50) ;2,40 +0,04 olarak bulunmustur. Yapilan bu c¢alisma igerisinde
iki farkli altlik ytlizeyler kullanilmakta olup hesaplamalar ve Ol¢iimler bu iki farkli
yiizeyler icin gergeklestirilmistir. Bu althklar (ITO) Indium kalay oksit ve cam
yiizeylerdir. Cam yiizeyler i¢in; birikme orani, Eg degeri, Rims ,Cd/S orani siarasi ile
(0,212nm/s), (2,45eV), (9,9nm) ve (1,02) olarak hesaplanmistir. Altlik olarak kullanilan
diger bir yiizey (ITO) i¢in bu degerler ayni sira ile (0,17nm/s), (2,48¢V), (10,0nm) ve
(0,96) olarak hesaplamislardir.(7)

Tec-Yam ve arkadaslar1 (2010), farkli yiizey yonelimlerinde CdS ince filmlerin
kimyasal banyo birikimini incelediler. CdS ince filmleri, yatay, dikey ve 45° egimli bir
sekilde trettiler. Filmlerin stokiyometri, kristal yapisi, kalinlik ve morfolojik gibi
ozellikleri AFM, profilemetry, EDS, ve XRD ile karakterize edilmistir. Bu farkli
yontemlerle iiretilen filimlerin hepsi kiibik yapida oldugunu tespit etmislerdir. iki farkli
grupta ve li¢ alt taban yonelimi seklinde filimler iiretilmistir. Birinci grupta dikey bir
sekilde yerlestirilmis ve manyetik karistirict kullanarak yapilmistir. Diger guruptaki
iretim ise yiizeyler yatay ve 45°1ik egim ile yerlestirilmis, ¢6zeltini yukarisindan salinan
iki aym karistiricilar ile karistirilarak ince film iiretimi saglanmistir. Banyo ¢ozeltileri
olarak iki grupta ayni reaktifler kullanilmistir, bunlar 80ml 0,02M CdCl,, 200ml 0,5M
KOH, 80ml 1,5M NH4NOg3, 80ml 0,2M CS(NH;), olmakla birlikte banyo siirecinde
sicaklik degeri 75°C, pH degeri 11, ve birikme zamani olarak 10,20,30,40,50 dakika
siire i¢cin banyo siiregleri tamamlanmistir. Banyo siirecinde salinarak karistirma ve
manyetik karistirma islemi karsilastirildiginda salinarak karistirma isleminde; diisiik

puriizliiliik, biliylik tanecik boyutu, en iyi kristal yonelim ve birikme orani manyetik



olarak karistirma islemlerine gore daha iyi sonuglar aldigini belirtmislerdir. Yiizey
yonelimleri i¢in ise dikey sekilde iiretilen filimlerde diger iki yonelim ile iiretilen
filmlere nazaran daha iyi sonuglar alinmistir. Yiizey piiriizliligi Cd/S oram1 ve CdS
optik band aralig: litaratiirdeki verilere bakilarak bu sonuglarin yakin oldugunu tespit
etmiglerdir. Birikme zamani ile filim kalinliklar1 ve piriizliliik gibi zamanin bagil
oldugu durumlarda hesaplamalarin1 gergeklestirmislerdir. Manyetik karigtirma ile
tiretilen ince filimlerin zamana bagli Eg degerleri dikey halde yerlestirilen filimler
i¢in,10,20,30,40,50 dakika olmak iizere sirasiyla (2,62)-(2,43)-(2,37)-(2,31-(2,34) eV
olarak hesaplamiglardir. Salinarak karistirma yonteminde ise bu degerler ayni sira ile ve
aynt yonelim seklinde olmak {izere (2,85)-(2,36)-(2,30)-(2,40)-(2,44) eV olarak
hesaplamislardir.

Yiicel ve arkadaslar1 (2015a) tepki ylizey metodu (RSM) kullanarak SILAR
(Ardigik Iyonik Tabaka Adsorbsiyonu ve Reaksiyonu) ydntemi ile PbS ince filmlerin
birikme kosullariin optimizasyon siirecini incelemislerdir. PbS ince filmler SILAR
teknigi ile ¢ozeltilere farkli daldirma siiresi, pH ve daldirma sayisini optimize
etmislerdir. Tepki yiizey metodu (RSM) ve merkezi kompozit dizayn (CCD) ile filim
kalitesini, faktorlerin etkilesimini ve Onemini arastirmiglardir. 5-seviyeli 3-faktorlii
merkezi kompozit dizayn, tepkimedeki birikme parametrilerinin etkisi igin
kullanmiglardir. RSM ‘den elde edilen veriler ikinci dereceden bir polinom denklemi
kullanarak analiz edilmistir ve varyansin analizine (ANOVA) tabi tutulmustur. PbS
ince filimlerin {iretimi i¢in katyon kaynagi olarak Pb(C,H,0,),, anyon kaynagi olarak
Na,S kullanmislardir. Ardin sira olusturulan dort beher igerisine sirasi ile katyon
kaynag, ultra saf su, anyon kaynagi ve ultra saf su ile cam ylizeylerin daldirilmasina
dayanan SILAR yontemi ile turunu tamamlamaktadir. Bu yapilan ¢alisma igerisinde
herbir beher icerisinde bekleme siiresi, toplam tur sayisi ve pH i¢in 6n c¢aligmalar ile
uygun olabilecek degerleri merkezit kompozit tasarimin sundugu 20 deneyden olusan
denemeler ile en uygun degere sahip olan c¢alismayi belirlemislerdir. PbS filmlerin
tahmini band aralig1 optimum kosullar altinda 2,13 eV olarak bulmuslardir. Dogrulama
deneyinin tahmini modelin gecerliliginde ise bu degeri 2,24 eV olarak onaylamiglardir.
Yapilan calisma i¢in optimum kosullar pH i¢in 9,5, daldirma siiresi 10 saniye ve ve

toplam tur sayisin1 10 olarak belirlemiglerdir.



Giineri ve arkadaslar1 (2010), kimyasal banyo depolama ile biriktirilen SnS ince
filmlerin, yapisal, optiksel ve elektriksel Ozelliklerininde birikme zamanini etkisini
incelemislerdir. 60 ‘C’de farklt birikme zamanlart ile (2,4,6,8,10 dakika) kimyasal
banyo depolama yontemi (CBD) kullanarak SnS ince filmlerin XRD, SEM, EDX ve
optiksel absorbsiyonun karakterize etmislerdir. Tiim filimler kristalik ve orthorhombic
oldugunu ve kii¢iik kristal taneciklerden olustugunu ifade etmislerdir. Deneysel kisimda
banyo ¢ozeltisi olusturan karisim i¢in; S5Sml 1M SnCl,.2 H,O, 5ml NH3/NH,4 (pH:10,7
tamponu), 10ml 3,75M [N(CH,CH,OHs], 5ml 1M (CH3CSNH,), 5ml 0,66M
(CsHsNazO;) ve toplam hacmi 100 olacak sekilde 70 ml ultra saf su kullanmiglardir.
XRD analizi farkli zaman dilimlerinde olusturulan ince filimlerin yapisi; 2 saat igin
sekilsiz, 4 saat i¢in kristal yapida, 6 saat i¢in en iyi kristal yapida, 10 saate dogru
ilerledikce tekrardan sekilsiz bir yapida oldugunu belirtmislerdir. SEM ile 6lgiilen ince
filimler i¢in 2-6 saat araliginda filmlerin tanecik kiimelerinin arttigi, 8-10 saatlerde ise
gbzenekli yapida oldugunu tespit etmislerdir. Elektriksel 6zellikleri i¢in 4 saaten 6 saate
dogru ilerlediginde direng 9,982'Qcm’den 2,156 Qcm distiigiinii gézlemlemisglerdir ve
ani direng artislarinin sebebini ise tane boyutundan ve kafes bozuklugundan olabilecegi
seklinde yorumlamislardir. Izinli direk gegisini 1,30-1,97 eV, izinli indirek gecisini
0,83-1,36 eV, yasakli direk gecisi 0,93-1,49 eV, yasakl indirek gecisi 0,62-1,23 eV,
olarak hesaplamislardir. EDX analizinde ise Sn/S oraninmi 1,49 olarak belirtmiglerdir.

Yiicel ve arkadaslart (2016), kadmiyum siilfir (CdS) ince filmlerinin destek
materyali iizerinde farkli depolama kosullar1 altinda sentezlenmesi icin Ardisik Iyonik
Tabaka Adsorbsiyonu ve Reaksiyonu (SILAR) yontemini kullanmiglardir. Deneyi
tasarlamak ve secilen calisma parametrelerini optimize etmek igin kemometrik
metotlardan biri olan merkez kompozit tasarima (CCD) dayanan tepki yiizeyi metodunu
(RSM) kullanmislardir. Optimizasyon siirecinde sentez parametreleri olarak sicaklik,
daldirma siiresi ve daldirma dongii sayisini belirlemislerdir. Bu ¢alismada arastirmacilar
RSM kullanarak ince filmlerin optik bant aralig1 i¢in ¢oklu regresyon analizi ile ikinci
dereceden polinom denklemi elde etmistir. Varyans analizi (ANOVA) ile CdS ince film
iretim prosesi i¢in Onerilen modelin yeterli oldugu ortaya koyulmustur. Arastirmacilar
RSM sonuglarina gore, CdS ince filmlerin optimum sentez kosullarin1 30,1 °C sicaklik,
29,5 saniye daldirma siiresi ve 30 devir daldirma dongiisii olarak hesaplamiglardir.

Calisma sonunda optimize edilmis sentez kosullarinda iiretilen CdS kalkojenit ince
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filmin (2.43 eV) band aralig1 degerinin ikinci dereceden polinom denklemi (2.36 eV)
tarafindan Oongoriilen band araligi degeri ile uyustugu goriilmiistiir. Ayrica deneysel ve
tahmini degerlerin birbirine yakinligi modelin gegerliligini de teyit etmistir. Uretilen
CdS ince film numunelerinin karakterizasyonu X-isin1 difraktometresi, taramali elektron
mikroskopu ve ultraviyole alinabilir spektroskopi 6l¢timleri kullanilarak yapilmaistir.
Yiicel ve arkadaslar1 (2017), yaptiklari kemometrik optimizasyon g¢aligsmasinda
SnS ince filmlerin iiretiminde Ardisik Iyonik Tabaka Adsorbsiyonu ve Reaksiyonu
(SILAR) metodunu kullanmistir. Calismada farkli depolama kosullari altinda cam altlik
malzemesi lizerine SnS ince film kaplanmistir. Yapilan ¢alismada yariiletken ince
filmlerin ¢6kelme parametrelerine bagli depolama siirecinin bes seviyeli ti¢ faktorlii
merkezi kompozit tasarim uygulamasi ile optimize edildigi rapor edilmistir. Ayrica SnS
kalkojenit ince filmlerinin sentezlenmesi igin soliisyonlarin sicakligit 27-43 °C
araliginda, daldirma siiresi 3-37 saniye araliginda ve daldirma dongii sayis1 23-57
araliginda degistirilmistir. SnS ince film iiretim parametrelerinin optimize edilmesi igin
olusturulan deneysel tasarim tablolar1 ile yirmi deney gerceklestirilerek elde edilen band
aralig1 degerleri rapor edilmistir. Arastirmacilar ¢alismanin son boliimiinde optimum
tiretim kosullarinin 40 °C (sicaklik), 23,4 saniye (daldirma siiresi) ve 50 devir (daldirma
dongiisii) olarak hesaplandigini rapor etmistir. Ayrica optimizasyon c¢alismasinin
ANOVA sonuglarina gore, sicaklik ve daldirma dongiisii parametrelerinin model
denklemi iizerinde daha fazla etkili oldugu ve SnS ince film {iretim prosesi igin énerilen
modelin yeterli oldugu belirlenmistir. Calismada optimum kosullar altinda iiretilen SnS
nanoyapilarmin Eg degeri 1.73 eV olarak rapor edilmistir. Yazarlar modelin
gegerliligini optimize edilmis kosullardaki Eg degeri ile modelden tahmin edilen Eg
degerinin (1.67 €V) uyumlu olamasiyla da teyid etmislerdir. Caligmada tretilen SnS
yariiletken ince film numunelerinin morfolojik incelemeleri taramali elektron
mikroskobuyla (SEM), yapisal 6zellikleri X-1s1mn1 difraktometresi ile ve optik dzellikleri

ise UV-vis spektrofotometre ile yapilmustir.

11



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Cahismada Kullanilan Reaktifler

Calismamizda  katyon  kaynagi  olarak 0,1 M  kursun  asetat
Pb(CH3COOH),.2H,0, anyon kaynagi olarak 0,1 M tiyoiire (CH3CSNH,) ve
komplekslestirici arabulucular olarak ise 1 M trietanolamin [(HOCH,CH,)3N] ve 1M
tri-sodyumsitrat (C¢HsNazO7) kullanilmistir. Cozeltilerin pH degerlerinin ayarlanmasi

icin 2 M NaOH ¢ozeltisi kullanilmistir.

3.1.2. Cahismada Kullanilan Cihazlar

Calismamizda LEO 440 model taramali elektron mikroskobu kullanilmistir.
Elektron mikroskobu ile maddenin yiizeyi hakkinda bilgi elde edilmesi cisimden sagilan
elektronlarin goriintiilenmesi ilkesine dayanmaktadir. Maddeyle etkilesen elektronlarin
dalga boyu goriintiilemenin nanometre boyutlarinda yapilmasina olanak saglar.
Taramal1 elektron mikroskoplart genel olarak vakum ortaminda yiiksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlarin numune tlizerine odaklastirilmasi ve bu elektronlar numune
ile etkilesiminden meydana gelen etkilerini monitdre aktarilmasiyla gézle goriinmeyen
yapilarin goriinlir hale getirilmesini amagclayan cihazlar olarak bilinirler. Taramali
elektron mikroskoplar1 baslica optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme sisteminden
olusmaktadir. Bu kisimlar igerisinde elektron tabancasi, saptirma bobinleri,
yogunlagtirict  lensler, vakum ve monitdr bulunmaktadir. Taramali elektron
mikroskobunda goriintlii olusumu temel olarak elektron demetinin numune ile yapmis
oldugu fiziksel etkilesimde ortaya ¢ikan yayilmalarin toplanmasi ve incelenmesi esasina
dayanmaktadir.

Uretilen tiim ince filmlerin yasak enerji aralig1 ve band gegis tipleri THERMO
SCIENTIFIC Evolution 160 marka UV-vis spektroskopisi kullanilarak belirlenmistir.
Yariiletken malzemelerin optik 6zelliklerinin incelenmesi ile malzemelerin bant yapilari

ve malzemelerdeki elektronlarin ve hollerin davramislar1 ile ilgili bilgiler elde
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edilebilmektedir. Yariiletken bir malzemenin bant yapisim1 arastirmak i¢in o
malzemenin optik sogurma spektrumunu incelemek gerekmektedir. Sogurma olayinda,
enerjisi bilinen bir foton yariiletken igerisindeki bir elektronu diisiik enerji seviyesinden
daha yiiksek bir enerji seviyesine uyarir. Boylece yariiletken malzemeden gegen 1s181n
siddeti dalga boyunun bir fonksiyonu olarak incelenebilir. Bu sayede malzemedeki
elektron gegisleri ve izinli elektronik enerji seviyelerinin dagilimlar1 hakkinda bilgi
edinilebilir.

Calismamizda tiretilen malzemelerin yapi1 analizi RIGAKU Smart Lab marka X-
1511 difraktometresi ile yapilmistir. Yariiletken malzemelerin yap1 analizinde X-1s1n1
kirmim desenleri kullanilmaktadir. X-1s1n1 kirmim desenleri yariiletken malzemenin
kristal yapis1 ve Orgli parametreleri hakkinda bilgi vermektedir. Bir X-igini
difraktometresi temel olarak monokromatik X-igin1 iiretebilen bir kaynak, 1sin ayar1 ve
dedektorden meydana gelmektedir. Elde edilen verilere gore cizilen her bir pik
acisindan Bragg esitligi kullanilarak atomik diizlemler aras1 mesafesi ve orgii sabitleri

bulunabilmektedir.

3.2. Yontem

Bu c¢alismada kimyasal biriktirme yontemiyle PbS yariiletken ince filmler
tiretilmis ve PbS yariiletken ince film iretiminde etkili faktorler merkezi kompozit
dizayn (CCD) ve yanit yiizey analiz yontemi (RSM) ile optimize edilmistir. Optimize
edilen kosullarda iiretilen PbS yariiletken ince filmlerin morfolojik, yapisal ve optik
ozellkleri taramali elektron mikroskobu (SEM), X-1sin1 kirmnimi (XRD) ve ultraviyole
spektroskopisi (UV) ile karakterize edilmistir.

3.2.1. Althk Malzemelerin Temizlenmesi

Ince film iiretiminde altlik malzeme olarak Lamtek marka 75 mm x 25 mm x 1
mm boyutlarinda standart mikroskop lamlar1 kulanilmistir. Uretim 6ncesi lamlarimn
organik bilesenlerden, yabanci maddelerden ve oksit tabakasindan temizlenmesi igin
cam altliklar asagidaki temizlik adimlarindan gegirilmistir.
1. Deterjanli suda yikama
2. Saf su ile durulama
3. 10 dk. (HCI:H0, 1:5, v/v) ¢ozeltisinde ultrasonik banyoda yikama
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4., Saf su ile durulama, ¢alkalama
5. 10 dk. Ultrasonik aseton banyosunda yikama
6. Saf su ile durulama, ¢alkalama

8. Kurutma.
3.2.2. PbS Ince Film Uretimi

Kimyasal biriktirme yontemi ile ince film tiretimi Sekil 3.1.’de verilen reaktor
yardimiyla yapilmistir. Oncelikle yiizeyine ince film kaplanacak altlik malzeme reaktdr
igine yerlestirilmis sonra hazirlanan Kimyasal ¢o6zelti altlik malzeme ile muamele
edilmistir. Boylece ¢ozeltinin altlk malzeme yiizeyinde yigmlar meydana getirme
olasiliginin azaltilmast amaglanmistir. PbS ince filmlerin kaplanmasi sirasinda meydana
gelen kimyasal tepkimeler asagida gosterilmistir.

Pb(AC),.2H,0 + TEA — Pb(TEA)** + 2(AC)

Pb(TEA)* — Pb>* + TEA

[(H2N),CS)] + OH — CH,N; + H,0 + HS’

HS + OH — H,0 + S*

Pb%** + S* — PbS
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Sekil 3.1. Kimyasal Biriktirme Yontemiyle Ince Film Uretim Diizenegi

3.2.3. Uretilen PbS Ince Filmlerin Kemometrik Optimizasyonu

Kimyasal biriktirme metoduyla PbS yariiletken ince film tiretiminin kemometrik
metotlarla optimizasyonu i¢in 3 faktorlii 5 seviyeli merkezi kompozit dizayn tablosu
hazirlanmistir. Cizelge 3.1° de kimyasal biriktirme metoduyla PbS yariiletken ince film
dretiminin kemometrik optimizasyonu islemde kullanilan faktorler ve seviye degerleri

verilmistir.
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Cizelge 3.1. Kimyasal biriktirme metoduyla PbS ince film iiretiminin optimizasyonunda
kullanilan faktorler ve seviyeleri

Faktor Kodlu Deger -1.682 -1 0 1 1.682
A Akis Hizi (mL/dK) 15.9 50 100 150 184.1
B Sirkiilasyon Siiresi (Saat) 4.0 6 9 12 14

C Sicaklik (°C) 23.2 30 40 50 56.8

Kimyasal biriktirme metoduyla PbS yariiletken ince film iretim yonteminde
deneysel faktor olarak belirlenen ¢ozelti akis hizi, Sirkiilasyon Siiresi ve reaksiyon
sicakligi parametreleri ve belirlenen deneysel faktorlerin seviye degerleri olarak
adlandirilan minimum (-1), orta degeri (0) ve maksimum (+1) degerleri laboratuvar 6n
deneme calismalar1 sonucunda belirlenmistir. Cizelge 3.1.” de goriildiigii gibi 3 faktorlii
merkezi kompozit dizayn i¢in dairesel tasarimda o degerleri + 1.682 ve - 1.682 olarak
belirlenmistir. Elde edilen veriler dogrultusunda kimyasal biriktirme metoduyla PbS
yariiletken ince film iretiminin optimizasyonu igin 3 faktorli 5 seviyeli merkezi
kompozit dizayn tablosu olusturulmustur. PbS yariiletken ince film {retim
parametrelerinin optimizasyonu i¢in olusturulan 20 deneyli merkezi kompozit dizayn
tablosunda kullanilan kodlu ve deneysel veriler Cizelge 3.2.’de verilmistir. Cizelgede A,
B ve C sembolleri sirasiyla akis hizi, sirkiilasyon Siiresi ve reaksiyon sicakligi

parametrelerini ifade etmektedir.
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Cizelge 3.2. Kimyasal biriktirme metoduyla PbS ince film iiretiminin optimizasyonunda
kullanilan kodlu ve deneysel veriler

Kodlu bagimsiz Bagimsiz degiskenlerin
degiskenler deneysel degerleri
m
< =
g < g ©
[«5] ] o ~—~
S 3 g &)
o A B C S 5 <
= 2] =
S = =
= S E
wn @ <
Z = 2
< =
ot
=
1 -1 -1 -1 50 6 30
2 1 i} -1 150 6 30
3 -1 1 -1 50 12 30
4 1 1 A} 150 12 30
5 -1 -1 1 50 6 50
6 1 -1 1 150 6 50
7 -1 1 1 50 12 50
8 1 1 1 150 12 50
9 -1.682 0 0 15.9 9 40
10 1.682 0 0 184.1 9 40
11 0 -1.682 0 100 4 40
12 0 1.682 0 100 14 40
13 0 0 -1.682 100 9 23.2
14 0 0 1.682 100 9 56.8
15 0 0 0 100 9 40
16 0 0 0 100 9 40
17 0 0 0 100 9 40
18 0 0 0 100 9 40
19 0 0 0 100 9 40
20 0 0 0 100 9 40
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3.2.4. Uretilen PbS Ince Filmlerin Yapisal, Morfolojik ve Optik Karakterizasyonu

Uretilen PbS yariiletken ince filmlerin morfolojik incelemeleri Erciyes Teknoloji
Arastirma ve Uygulama Merkezinde bulunan EVO 40-LEO model taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile yiizey goriintiileri alinarak yapilmistir. PbS yariiletken ince film
numunelerinin yiizey gorlntileri 30000 ve 50000 biiyiitme oranlariyla alinmistir.
Numunelerin yapisal 6zelliklerinin karakterizasyonu Mustafa Kemal Universitesi Fen
Bilimleri Arastirma ve Uygulama Merkezinde bulunan RIGAKU Smart Lab X-1s1n1
difraktometresi ile yapilmistir. Olgiimler 30 kV potansiyelde ve 30 mA akim siddeti ile
20 = 20°-80° araliginda oda sicakhiginda gergeklestirilmistir. PbS ince filmlerin optik
ozelliklerinin karakterizasyonu Mustafa Kemal Universitesi Fen Bilimleri Arastirma ve
Uygulama Merkezinde bulunan THERMO SCIENTIFIC Evolution 160 marka UV-vis

spektrofotometre ile yapilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Uretilen PbS Ince Filmlerin Kemometrik Analiz Sonuclar

Kimyasal biriktirme metoduyla PbS ince film iiretiminde etkili olan faktorler 6n
deneme calismalarinda belirlenmis ve belirlenen parametrelerin optimizasyonu yanit
ylizey yontemi ile yapilmistir. PbS ince film tiretiminde etkili olan akis hizi, sirkiilasyon

stiresi ve sicaklik faktorleri icin optimum degerler hesaplanmistir.
4.1.1. Merkezi Kompozit Dizayn

Kimyasal biriktirme metoduyla PbS ince film iiretiminde akis hizi, sirkiilasyon
stiresi ve sicaklik faktorlerinin optimizasyonunda kullanilan merkezi kompozit dizayn
metodu ile elde edilen deneysel veriler Cizelge 4.1’de verilmistir.

Kimyasal biriktirme metoduyla PbS ince film iiretim parametrelerinin optimize
edilmesinde kullanilan model denklemi asagida verilmistir. Model denkleminde A; akis

hizini, B; sirkiilasyon siiresini ve C; sicaklik degerini ifade etmektedir.

y = 1,799 - 0,035A - 0,001B - 0,082C - 0,091AB - 0,063AC + 0,074BC + 0,070A? -
0,022B2 + 0,021C?

PbS ince film numuneleri i¢in merkezi kompozit dizayn sonuglarina gore
optimum kosullar: akis hizi: 146,9 mL/dk, sirkiilasyon siiresi: 6,3 saat ve sicaklik: 30,3
°C olarak bulunmustur. Optimize edilen deneysel kosullar altinda tiretilen PbS ince film
numunesinin enerji band araligi 2.18 eV olarak hesaplanmistir. Model denkleminden
hesaplanan tahmini band araligi degerinin 2.15 eV olarak hesaplanmig olmasi
istatistiksel olarak elde edilen model denkleminin dogrulugunu gostermistir.

Ayrica Sekil 4.1. de verilen PbS ince film i¢in deneysel band araligina kars:
tahmini band aralig1 grafigi veriler arasindaki korelasyonun ne kadar yiiksek oldugunu

gostermistir.
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Cizelge 4.1. Kimyasal biriktirme metoduyla PbS ince film iiretim parametrelerinin
optimizasyonunda kullanilan 5 seviyeli 3 faktorlii merkezi kompozit dizayn analiz
sonuglari

Kodlu bagimsiz degiskenler Bagimsiz degiskenlerin Band Gap (eV)

deneysel degerleri

- < g
c - [
2 I
g 3 2 O 3 £
X A B C E 2 o < P =
L ] g E % :__U
5 4 =< a) —
p s 2
= = «
< =
=
1 1 1 -1 50 6 30 1,92 1,95
2 1 -1 -1 150 6 30 2,13 2,19
3 Al 1 -1 50 12 30 1,96 1,08
4 1 1 -1 150 12 30 1,83 1,86
5 1 " 1 50 6 50 1,74 1,76
6 1 -1 1 150 6 50 1,72 1,75
7 -1 1 1 50 12 50 2,10 2,09
8 1 1 1 150 12 50 1,69 1,71
9 -1682 0 0 15.9 9 40 2,07 2,06
10 1682 0 0 184.1 9 40 2.00 1,94
11 0 -1.682 0 100 4 40 1,92 1,86
12 0 1.682 0 100 14 40 1,88 1,86
13 0 0 -1.682 100 9 23.2 2,05 2,00
14 0 0 1.682 100 9 56.8 174 172
15 0 0 0 100 9 40 1,84 1,80
16 0 0 0 100 9 40 1,77 1,80
17 0 0 0 100 9 40 1,83 1,80
18 0 0 0 100 9 40 1,75 1,80
19 0 0 0 100 9 40 1,78 1,80
20 0 0 0 100 9 40 1,79 1,80
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Sekil 4.1. Kimyasal biriktirme metoduyla tiretilen PbS ince film i¢in deneysel band
araligina kars1 tahmini band aralig1 grafigi

4.1.2. ANOVA Analizi

Elde edilen model denkleminin istatiksel olarak gecerliliginin belirlenmesinde
ANOVA analizi kullanilmistir. Model deklemindeki terimlerin anlamli olup olmadigi
olasilik, (P) degerinin 0,05 degerinden kiiciikk yada biiyiik olmasiyla belirlenir. Eger
olasilik degeri 0,05 degerinden kiigiikk ise terim anlamli (etkin) olarak kabul
edilmektedir. Eger P degeri 0,05 degerinden biiyiikse terim anlamli olarak kabul
edilmemektedir. Cizelge 4.2’ de PbS ince film numunesinin optimizasyonu igin
kuadratik polinom modelinin ANOVA analizi verilmistir.
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Cizelge 4.2. Kimyasal biriktirme metoduyla tiretilen PbS ince filmin optimizasyonu igin
kuadratik polinom modelinin varyans analizi (ANOVA)

Kaynak Karelerin Serbestlik  Kare F-degeri p-degeri
toplamm derecesi ortalamasi (Prob>F)

Model 0.33 9 0.036 14.32 0.0001
A- Akis hiz 0.017 1 0.017 6.58 0.0281°
B- Sirkiilasyon siiresi ~ 6.690E-006 1 6.690E-006 2.626E-003 0.9601°
C- Sicakhik 0.092 1 0.092 36.08 0.0001°
AB 0.067 1 0.067 26.29 0.0004*
AC 0.032 1 0.032 12.54 0.0053?
BC 0.044 1 0.044 17.29 0.0020°
A’ 0.071 1 0.071 27.83 0.0004*
B? 7.087E-003 1 7.087E-003 2.78 0.1263"
Cc? 6.553E-003 1 6.553E-003  2.57 0.1398"

Residual 0.025 10 2.547E-003
Lack of fit 0.019 5 3.858E-003 3.12 0.1185"

Pure Error 6.179E-003 5 1.236E-003

Cor total 0.35 19

R?=0.9280

& “Prob > F” 0,05°den kiiciikse anlamli.
b “prob > F” 0,05°den biiyiikse anlamli degil.

ANOVA analiz tablosunda p degeri 0,05’ den kiigiik olan faktorler PbS ince film
tiretiminde Onemli diger faktorler ise anlamli degil olarak isaretlenmistir. Tablo
degerleri incelendiginde olusturulan modelin istatisitksel olarak anlamli oldugu
goriilmektedir. Ayrica analiz sonuglarindan PbS ince film iiretiminde A (akis hizi), C
(sicaklik), AB, AC, BC ve A? parametrelerinin deneysel sonugta Onemli, B
(sirkiilasyon siiresi), B ve C? parametrelerinin ise anlamli olmayan diger bir deyisle,

daha az 6nemli parametreler oldugu gortilmustiir.
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4.1.3. Yamt Yiizey Analizi

Kimyasal biriktirme metoduyla iretilen PbS ince filmlerin band aralig1 degerleri
ile Uiretim parametreleri arasindaki iligski yanit yilizey yontemi ile incelenmistir. Buna
gore akis hizi, sirkiilasyon siiresi ve sicaklik parametrelerinin iretilen ince filmlerin
band araligi degerlerine etkileri sirasiyla Sekil 4.2., Sekil 4.3. ve Sekil 4.4’te

gosterilmistir.

2.02

1.955

1.89

1.825

Band Gap (eV)

1.76 150.00

12.00 125.00

7549 Akis Hizi (mL/dk)

7.50
B: Sirkulasyon Siresi (saat) 6.00 50.00

Sekil 4.2. Kimyasal biriktirme metoduyla tiretilen PbS ince filmlerde akis hizi ve
sirkiilasyon siiresi parametrelerinin ince filmlerin band araligi degerlerine etkisini
gosteren yanit yiizey grafigi
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1.86

1.78

Band Gap (eV)

1.7

50.00 150.00

C: Sicaklik (°C) ¥ SR Akis Hizi (mL/dk)

30.00 50.00

Sekil 4.3. Kimyasal biriktirme metoduyla tiretilen PbS ince filmlerde akis hizi ve
sicaklik parametrelerinin ince filmlerin band aralig1 degerlerine etkisini gosteren yanit

yiizey grafigi
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Sekil 4.4. Kimyasal biriktirme metoduyla iiretilen PbS ince filmlerde sirkiilasyon siiresi
ve sicaklik parametrelerinin ince filmlerin band aralig1 degerlerine etkisini gosteren
yanit ylizey grafigi

Sekil 4.2° den goriildiigii gibi ince film band aralig1 degerleri akis hizinin artigt
ile ilk olarak bir miktar azalmakta akis hiz1 100 mL/dk degerini astiginda ise egilimin
tersine dondiigii ve ince film band aralig degerinin arttign gdzlenmistir. Ince film
olusumu sirasinda ¢ozelti akis hizindaki degisim ince film ylizeyinin kalinligim1 ve
tanecik boyutunu etkileyerek Ey degerinde degisime neden olabilmektedir. Diger
taraftan sirkiilasyon siiresindeki artis ile 6zellikle diisiik akis hizlarinda ince filmlerin

band aralig1 degerinde artis oldugu, yiiksek akis hizlarinda ise ince filmlerin band araligi
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degerinde azalma meydana geldigi goriilmiistir. Bu durum numunelerin Eq degeri
degisiminde ¢ozelti akis hizinin daha baskin oldugunu gostermistir. Sekil 4.3. Kimyasal
biriktirme metoduyla iiretilen PbS ince filmlerde akis hiz1 ve sicaklik parametrelerinin
ince filmlerin Ey degerlerine etkisini gostermektedir. Sekil 4.2 *de oldugu gibi ¢dzelti
akis hizindaki artis ilk olarak ince film band aralig1 degerini bir miktar azaltmis daha
sonra akis hizinin artmasiyla band araligi degeri artmistir. Bunun yaninda ¢ozelti
sicakligindaki artis ince film band aralifi degerinin azalmasimma neden olmustur.
Ozellikle yiiksek akis hizlarinda Eg degerindeki azalmanin daha fazla oldugu
gorilmistiir. Cozelti sicakliginin ince film band araligi degeri tizerindeki baskin etkisi
ozellikle yiiksek sicakliklarda daha belirgin hale gelmistir. Bilindigi gibi ince film
olusumu sirasinda ¢ozelti sicakligi elde edilen filmlerin kristalinite ve tane boyutunu
etkileyebilmekte bunun sonucu olarak Ey degerlerinde kayma gozlenebilmektedir. $ekil
4.3 ’de sicaklik artisinin tane boyutunu artirdigi bunun sonucu olarak band araligi
degerinin azaldig1 sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

Kimyasal biriktirme metoduyla iiretilen PbS ince filmlerde sirkiilasyon siiresi ve
sicaklik parametrelerinin ince filmlerin band araligi degerine etkisi Sekil 4.4. ‘de
verilmistir. Sekil incelendiginde ¢ozelti sicakligindaki artigin ince film Ey degerinde
azalma meydana getirdigi gériilmiistiir. Bu sonug Sekil 4.3’ de gézlenen etki ile uyumlu
olmustur. Sirkiilasyon siiresindeki artis ise ince filmlerin band aralig1 degerinde hafif bir
yiikselme meydana getirmistir. Bu egilim 6zellikle yiiksek sicakliklarda daha belirgin
sekilde goriilmektedir. Bilindigi gibi ¢ozelti sicakligi degeri kaplama sirasinda olusan
yapinin kristalinite 6zelliklerini ve tane boyutu degerini etkileyebilekte ve bu degisimler

Eg degerinde degisime neden olabilmektedir.

4.2. Optimize Kosullarda Uretilen PbS Ince Filmlerin Yapisal Analiz Sonuclari

Optimize kosullarda iiretilen PbS kalkojenit ince filmlerin yapisal 6zelliklerinin
karakterizasyonu X-igin1 difraktometresi ile X-i1sin1 kirmim desenleri ¢ekilerek
yapilmistir. Kimyasal biriktirme metoduyla tiretilen PbS ince film numunesinin X-isin1
kirinim desenleri Sekil 4.5 te verilmistir. Sekil incelendiginde sirasiyla 26.15°, 30.02°,
43.07°, 50.95°, 53.67°, 62.45°, 68.88°, 70.89°, 78.82° ve 84.80° acilarina karsilik gelen
pik diizlemleri (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331), (420), (422) ve (511)
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seklindedir. Degerler incelendiginde numuneden elde edilen XRD piklerinin
Uluslararast Toz Numune Difraksiyon Komitesi olarak bilinen JCPDS’ nin 05-0592
kart numarasi ile tanimlanan PbS yap1 pikleriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir. XRD

deseninde PbS fazindan baska herhangi bir yabanci madde fazina rastlanilmamustir.

(200) Mess. data1/Data 1 ——

3000+
_ (111)
g 2000
=
5
E

(220)
1000+

T T
20 40 60 80

Z-theta (deg)

Sekil 4.5. Optimize kosullarda iiretilen PbS ince film numunesinin X-1gin1 kirinim
deseni

Ince filmlerin pik siddetlerine bagl olan tane boyutlar1 esitlik 4.1> de verilen

Debye-Scherrer formiilityle hesaplanmustir.

D =0.94 1/Bcos6 4.2)

Yukaridaki esitlikte A X-igmlarmin dalgaboyunu, £ pikin yar1 maksimumdaki

genisliginin (FWHM) radyan cinsinden degerini ve 6 sembolii ise Bragg kirinin agisini

ifade etmektedir. Optimize kosullarda iiretilen PbS ince film numunesinin kristal
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biyiikligi 9,23 nm olarak hesaplanmistir. Ayrica, PbS kalkojenit filmin standart ve
hesaplanan d-degerleri ile Orgii sabitleri degerleri Cizelge 4.3. de verilmistir.

Cizelge 4.3. Optimize kosullarda iiretilen PbS ince film numunesinin standart ve
hesaplanan d-degerleri ile 6rgii sabitleri

Orgii Sabitleri
d-degerleri (A)

” (hkl) a=b=c(A)

ylizeyleri Standart Hesaplanan Standart Hesaplanan
(No:05-0592) (No:05-0592)

26.15 (111) 3.4290 3.4038 5.9400 5.8955
30.02 (200) 2.9690 2.9732 5.9400 5.9464
43.07 (220) 2.0990 2.0978 5.9400 5.9334
50.95 (3112) 1.7900 1.7903 5.9400 5.9377
53.67 (222) 1.7140 1.7058 5.9400 5.9090
62.45 (400) 1.4840 1.4854 5.9400 5.9416
68.88 (331) 1.3620 1.3616 5.9400 5.9350
70.89 (420) 1.3270 1.3278 5.9400 5.9382
78.82 (422) 1.2120 1.2129 5.9400 5.9420
84.80 (511) 1.1424 1.1420 5.9400 5.9338

Cizelge 4.3. incelendiginde optimize kosullarda sentezlenmis ince film numunesinin
hesaplanan d-degerleri ve orgii sabitlerinin PbS igin verilen standart degerler ile

ortlistiigli gorilmiistiir.

4.3. Optimize Kosullarda Uretilen PbS ince Filmlerin Morfolojik Analiz Sonuglar

Ince filmlerin yiizey morfolojisinin optoelektronik cihazlardaki uygulamalar igin
onemli faktorlerden biri oldugu bilinmektedir. Bu nedenle iiretilen ince filmlerin yiizey
morfolojisini arastirmak olduk¢a 6nem arz etmektedir. Kimyasal biriktirme metoduyla
tiretilen PbS ince film numunelerinin ylizey morfolojisinin arastirilmasi taramali
elektron mikroskobu (SEM) yardimiyla alinan yiizey goriintiileri incelenerek
yapilmistir. Optimum deneysel kosullarda tiretilen PbS ince film numunesine ait SEM

grafigi Sekil 4.6’ da verilmistir.
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Mag = 50.00 K X Detector = SE1

Sekil 4.6. Optimize kosullarda iiretilen PbS ince film numunesinin SEM goriintiisii

Sekilde verilen PbS kalkojenit filmin SEM goriintiisii incelendiginde filmin cam
substrat yilizeyine tamamen kaplandigi ve yiizey homojenliginin olduke¢a iyi diizeyde
oldugu gozlemlenmistir. Ayrica PbS ince film yiizeyi yigilmalarin olmadigi ¢atlaksiz ve

kompakt yiizey morfolojisi elde edildigini gdstermistir.

4.4. Optimize Kosullarda Uretilen PbS ince Filmlerin Optik Analiz Sonuclar

Kimyasal biriktirme metoduyla iiretilen PbS kalkojenit ince film numunesinin
optik 6zelliklerinin karakterizasyonu UV-vis spektrofotometre cihazi kullanilarak
numunenin optik sogurma ve gegirgenlik degerlerinin Ol¢iilmesiyle yapilmistir. PbS
kalkojenit numunesinin enerji bant araligi degerleri esitlik 4.2° de verilen bagint1 ile

hesaplanmustir.
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(ahv) = C(hv-Ey)" (4.2)

Esitlikte a absorpsiyon katsayisini ifade ederken, C sabit degeri sembolize
etmektedir. Formiilde yasak enerji band araligi Eq sembolii ile gosterilmistir. Formiilde
gosterilen n degeri ise optik gegis tiiriine bagli olan bir indekstir ve dogrudan bant
gecisli PbS ince filmler i¢in %2 degerine esittir.

Optimum sentez kosullarinda iiretilen PbS ince filmin UV-vis dl¢limiinden elde
edilen absorbans verileriyle c¢izilen optik bant spektrumu grafigi Sekil 4.7’ de

gosterilmistir.

(chvi2 (a.u.)

E (eV)

Sekil 4.7. Kimyasal biriktirme metoduyla iiretilen PbS ince filmin optik bant spektrumu
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Kimyasal biriktirme metoduyla optimum kosullarda iiretilen PbS yariiletken ince
film numunesinin optik bant spektrumu grafiginden numune icin hesaplanan Eg
degerinin 2,18 eV oldugu goriilmektedir. Daha Once siireg optimizasyonu igin
gelistirilen model denkleminden hesaplanan tahmini band araligi degerinin 2.15 eV
olarak belirlenmis olmasi elde edilen sonuglarin istatistiksel olarak da dogrulugunu
gostermistir.

Optimum deneysel kosullarda iretilen PbS kalkojenit ince filmlerin optik
gecirgenlik spektrumu ise Sekil 4.8” de gosterilmistir.

50 —

40 —

30 —

Gecirgenlik (%)
\

20 —

10 —

0
| | | |

400 600 800 1000 1200

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.8. Kimyasal biriktirme metoduyla iiretilen PbS yariiletken ince film

numunesinin optik gegirgenlik spektrumu
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Optik gegirgenlik spektrumu alinmadan Once numunenin altlhlk malzeme
sogurmasindan bagimsiz hale gelmesi i¢in zemin diizeltmesi yapilmigtir. Daha sonra
numunenin optik gecirgenlik spektrum taramast 400 nm ile 1200 nm dalgaboyu
araliginda kaydedilmistir. Optik gecirgenlik spektrumu incelendiginde numunenin optik
gecirgenlik degerinin yaklasik % 44 olarak hesaplandigi ve ince film numunesinin
oldukga yiiksek optik gecirgenlige sahip oldugu anlasilmaktadir. Bilindigi gibi ince
filmlerin saydamligi optik uygulamalar acisindan olduk¢a Onemli bir faktordiir.
Optimum {iretim kosullarinda sentezledigimiz PbS yariiletken ince film numunesi sahip

oldugu optik gecirgenlik degeri ile olduk¢a saydam yapida oldugu goriilmiistiir.
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5.SONUC VE ONERILER

Bu calismada kimyasal metotla PbS yariiletken ince filmler cam altliklar iizerine
biriktirilmis ve ince filmlerin iiretimi ve Kkalitesi tizerinde etkili faktorler kemometrik
yaklasimla optimize edilmistir. Kimyasal biriktirme metoduyla PbS yariiletken ince
film {retiminin optimizasyonunda merkezi kompozit dizayn ve yanit yiizey analiz
yontemi kullanilmistir. Faktorlerin PbS ince film band araligina etkileri kemometrik
yaklagimla degerlendirilmistir. Optimize edilmis deneysel kosullarda iiretilen PbS
yariiletken ince filmlerin morfolojik, yapisal ve optik Ozellkleri taramali elektron
mikroskobu (SEM), X-i1sin1 kiriimi (XRD) ve ultraviyole spektroskopisi (UV) ile
incelenmistir.

Kimyasal biriktirme metoduyla PbS ince film iiretiminde akis hizi, sirkiilasyon
stiresi ve sicaklik faktorleri optimize edilmistir. PbS kalkojenit ince film numuneleri
icin merkezi kompozit dizayn sonuclarina gére optimum kosullar: akis hizi: 146,9
mL/dk, sirkiilasyon siiresi: 6,3 saat ve sicaklik: 30,3 °C olarak hesaplanmistir. Optimize
edilen deneysel kosullar altinda iiretilen PbS yariiletken ince film numunesinin enerji
band araligi 2.18 eV olarak hesaplanmistir. Model denkleminden hesaplanan tahmini
band aralig1 degeri ise 2.15 eV olarak belirlenmistir.

Proses optimizasyonu siirecinde kullanilan kuadratik polinom model denkleminin
gegerliligi ANOVA analizi ile belirlenmistir. ANOVA analiz tablosu incelendiginde
olusturulan modelin istatisitksel olarak anlamli oldugu goriilmiistiir. Ayrica ANOVA
analiz sonuglarindan PbS kalkojenit ince film tiretiminde A (akis hizi), C (sicaklik), AB,
AC, BC ve A? parametrelerinin 6nemli, B (sirkiilasyon siiresi), B? ve C?
parametrelerinin ise daha az 6nemli parametreler oldugu tespit edilmistir.

Kimyasal biriktirme metoduyla iiretilen PbS ince filmlerin band araligi degerleri
ile {iretim parametreleri arasindaki iliski yamt yiizey ydntemi ile incelenmistir. Ince film
band aralig1 degerleri akis hizinin artisi ile ilk olarak bir miktar azalmis daha sonra ise
ince film band aralig1 degerinin artig egilimi gosterdigi tespit edilmistir. Bu degisim ince
film yiizeyinin kalinligin1 ve tanecik boyutunu etkileyebilmekte bunun sonucu olarak Eg
degerinde degisime neden olabilmektedir. Ayrica reaksiyon siiresindeki artis ile ince
filmlerin Eg degerinde artis oldugu, yiiksek akis hizlarinda ise ince filmlerin band

aralig1 degerinde bir azalma meydana geldigi tespit edilmistir. Bu durum numunelerin
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band araligr degeri degisiminde c¢ozelti akis hizinin daha baskin oldugu sonucunu
cikarmigtir. Bunun yaninda ¢ozelti sicakligindaki artis ince film band araligi degerinin
azalmastyla sonuglanmustir. Cozelti sicakliginin ince film Egy degeri ilizerindeki baskin
etkisinin o6zellikle yiiksek sicakliklarda daha belirgin hale geldigi gozlenmistir. ince film
olusumu sirasinda ¢ozelti sicakliginin iretilen filmlerin kristallik ve tane boyutu
degerlerini etkileyebildigi ve bunun sonucu olarak da Eg degerlerinde kayma
olusabilecegi bilinmektedir.

Sentezlenen PbS kalkojenit filmlerin yapisal 6zelliklerinin karakterizasyonu igin
X-1s1m1 difraktometresi yardimiyla cekilen X-1smm1 kirmmim desenleri kullanilmistir.
Kimyasal biriktirme metoduyla iiretilen PbS kalkojenit numunesinin X-1simn1 kirinim
desenleri 26.15°, 30.02°, 43.07°, 50.95°, 53.67°, 62.45°, 68.88°, 70.89°, 78.82° ve
84.80° agilarina karsilik gelen (111), (200), (220), (311), (222), (400), (331), (420),
(422) ve (511) pik diizlemleri gostermistir. PbS filmden elde edilen XRD desenlerinin
Uluslararasi Toz Numune Difraksiyon Komitesi’nin yaymladigi standart PbS yapi
pikleriyle uyumlu oldugu belirlenmistir.

Ince film numunelerinin pik siddetlerine bagli olan tane boyutlar1 Debye-
Scherrer formiilityle hesaplanmis ve 9,23 nm olarak belirlenmistir. Ayrica optimize
kosullarda sentezlenmis PbS ince film numunesinin hesaplanan d-degerleri ve o6rgii
sabitlerinin PbS icin verilen standart degerler ile ortlistiigii gorilmiistiir.

PbS ince filmlerin yiizey morfolojisinin arastirilmasi i¢in taramali elektron
mikroskobu kullanilmig ve elde edilen ylizey goriintiileri incelenmistir. Optimum
deneysel kosullarda iretilen PbS kalkojenit ince filmin SEM goriintiisii incelendiginde
filmin cam substrat yiizeyinin her yerine kaplandigi ve homojen o6zellik gosterdigi
belirlenmistir. Ayrica PbS ince film yiizeyinde ¢atlaklar olusmamis ve kompakt yiizey
morfolojisi elde edilmistir.

Kimyasal biriktirme metoduyla {iretilen PbS kalkojenit filmlerin optik
Ozelliklerinin karakterizasyonunda UV-vis spektrofotometre cihazi ile Olgiilen optik
sogurma ve gecirgenlik degerleri kullanilmstir.

Optimum sentez kosullarinda iiretilen PbS ince filmin UV-vis dl¢limiinden elde
edilen optik gecirgenlik spektrumu grafiginden hesaplanan optik gecirgenlik degerinin
ise % 44 diizeyinde oldugu belirlenmistir.
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Kimyasal biriktirme metoduyla PbS ince film tiretiminde etkili oldugu tespit
edilen parametrelerin optimize edimesinde kemometrik yontemlerin kullanilmasi bu
caligmanin 6zglinligini vurgulayan yonlerden bir tanesi olmustur. PbS kalkojenit
yapilar ince film sektoriinde gelecek vaad eden materyallerden birisidir. Calisma
sonunda ulasilan sonuglarin gelecekteki benzer ¢alismalara 6rnek olma ihtimali olduk¢a
yiiksektir. Bunun yaninda yapilan arastirma sonuglarinin giin gectik¢e daha fazla ilgi
ceken giines pili alanindaki ¢aligsmalara katki saglayacagi ve yariiletken endiistrisindeki

yeni malzemelerin arastirilmasinda avantaj kazandiracagi tahmin edilmektedir.
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