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OZET

PbS INCE FILMLERIN YAPISAL OZELLIKLERININ FARKLI ORANLARDA
Mg KATKILAMA YOLUYLA GELISTIRILMESI

Malzemelerin ince film formunda biriktirilmesi optik filtreler, ylizey akustik dalga
cihazlari, elektronik bilesenler, genis alan foto diyot dizilerin imalati, glines segici
kaplamalar, giines hiicreleri, foto kondiiktorler ve sensorler gibi cesitli uygulama
alanlar1 nedeniyle geg¢mis yillarda onemli arastirma konusu olmustur. ince filmler
solvothermal, sprey piroliz, magnetron sigratma, termal buharlagtirma, fotokimyasal
depolama (PCD), sol-jel, ardisik iyonik tabaka adsorpsiyonu ve reaksiyonu (SILAR) ve
kimyasal banyo depolama (CBD) gibi ¢esitli teknikler ile hazirlanmaktadir. Bu teknikler
arasinda, nispeten basit, hizli, ekonomik, genis yiizeylere kolayca kaplanabilen ve
endiistriyel 6lgeklerde uygulanabilir olan SILAR metodu oldukga 6ne ¢ikmaktadir. Bu
yontem gelismis araglara ihtiya¢ duymaz. Kaliteli yariiletken malzemelerin elde
edilmesinde katkilama onemli yer tutar. Katkilama tane boyutunun diizenlenmesi ve
yiizey morfolojisi ile kristal yapinin kontroliinde etkili bir tekniktir. Bu nedenle ince
film iretim asamasinda yapilan katkilama elde edilen {iriiniin fiziksel ve kimyasal

ozelliklerinin iyilestirilmesine yardime1 olur.

Bu ¢alismada, katkisiz ve farkli oranlarda Mg katkili (% 5, 7, 9, 12 ve 15) PbS
ince filmler CBD yontemi kullamilarak iiretilmistir. ince filmlerin yap1 6zelliklerinin
tyilestirilmesi i¢in iiretim asamasinda inorganik katkilama yapilmistir. Katkisiz ve farkl
oranlarda Mg katkili PbS ince filmlerin morfolojik, yapisal ve optik 6zellkleri taramali
elektron mikroskobu (SEM), X-1s1m1 kirinimi (XRD) ve ultraviyole spektroskopisi (UV)

ile arastirilmagtir.

2016, 40 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Kursun Siilfiir, Ince filimler, Katkilama, CBD, Yariiletken

malzemeler



ABSTRACT

IMPROVIMING OF SUTRUCTURAL PROPERTIES OF PbS THIN FILMS BY
Mg DOPING IN DIFFERENT RATIOS

The deposition of materials in the thin film form has been the subject of intense
research over the past decades due to applications in various fields such as optical
filters, surface acoustic wave devices, electronic components, fabrication of large area
photodiode arrays, solar selective coatings, solar cells, photoconductors and sensors.
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 techniques, SILAR method which is relatively simple,
quick, economical, easy coating of large surfaces and can easily be applied to an
industrial scale has quite interest. This method does not require sophisticated
instruments. Doping is important in obtaining high quality semiconductor materials.
Doping is an effective technique for regulation of particle size and to control the surface
morphology and crystal structure. Therefore, doping in thin film production step helps

to improve the physical and chemical properties of the producted films.

In this study, undoped and at different ratio Mg doped (5, 7, 9, 12 and 15 at.%)
PbS thin films were produced by CBD method. Inorganic doping was made during the
production process for improving the structural properties of thin films. The
morphological, structural and optical properties of the undoped and at different ratio Mg
doped PbS thin films have been investigated by scanning electron microscopy (SEM),
X-ray diffractometer (XRD) and UV-visible spectrophotometer respectively.

2016, 40 Pages

Keywords: Lead sulfide, Thin films, Doping, CBD, Semiconducting materials
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1. GIRIS

Teknolojideki gelismeler yeni yariiletken malzemelerin tiretimi ve yariiletkenlerin
ozelliklerinin anlagilmasina bagli olarak gergeklesmektedir. Bu durum c¢ok cesitli
alanlarda kullanilan yariiletken malzemelerin 6nemini arttirmakta ve her gecen giin
daha fazla arastirmacinin bu konu tizerine egilmesine neden olmaktadir. Son yillarda
yariiletken nanoyapilar elektronik, optoelektronik ve fotovoltaik alanlarinda yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Giiniimiizde yariiletken teknolojisi, detektorler, lazerler, gaz
analiz sensorleri, termal kameralar, gece goriis sistemleri, cep telefonlari, bilgisayarlar,
aydinlatma sistemleri gibi birgok alanda kullanilmaktadir. Ayrica yariletken
teknolojisinde, fotovoltaik olarak adlandirilan giines pilleri giiniimiizde olduk¢a ¢ok
aragtirilmakta ve her gecen giin daha 6nemli hale gelmektedir. ince filmler malzemeye
sagladiklar1 ozelliklerden dolayr mekanik, optik, elektronik, kimyasal ve manyetik
alanlar gibi birgok endiistride ileri teknoloji malzemeleri olarak kullanilmaktadirlar. Son
yillarda 6zellikle giines enerjisi sistemlerinde yar1 iletken ince filmlerin yogun olarak
kullanildig1 goriilmektedir. Teknolojideki gelismeler ve bilimin ilerlemesi, yeni
malzemelerin gelismesi igin itici giicii olusturmaktadir. Malzemelerde yenilikler ve
icatlar, bilim adamlarinin yiiksek kalitede malzemelerin gelisimine odaklanmasina
neden olmaktadir. Kaliteli yariiletken malzemelerin elde edilmesinde katkilama dnemli
yer tutar (Preetha ve Remadevi 2012; Preetha ve Remadevi, 2014; Saravanan ve ark.,
2015; Kumar ve ark., 2014; Das ve ark., 2012). Katkilama genellikle tane boyutunun
diizenlenmesi ve yiizey morfolojisi ile kristal yapinin kontroliinde etkilidir (Yiicel ve
Kahraman, 2015). Bu nedenle ince film iiretim asamasinda yapilan katkilama elde
edilen {irtiniin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin iyilestirilmesine yardimer olur.

Yeni yariiletken malzemelerin {iretimi ve yariletkenlerin 6zelliklerinin
tyilestirilmesi teknolojideki gelismelere hiz vermektedir. Yariiletken ince filmler farkli
metotlarla tiretilebilmektedir. Kimyasal depolama (Pawar ve ark., 2011; Guneri ve ark.,
2012; Yongjuan ve ark., 2011; Nien ve ark., 2009; Puspitasari ve ark., 2007; Kariper ve
ark., 2011) ardisik iyonik tabaka adsorpsiyonu ve reaksiyonu (SILAR) (Preetha ve ark.,
2012), kimyasal piiskiirtme (Sajeesh ve ark., 2010), vakumda buharlagsma (Murali ve
ark., 2004), RF sputtering (Prabitha ve ark., 2011) ve sol-gel (Znaidi, 2010) filmlerin

tretiminde kullanilan yOntemlerden bazilaridir. Bu metotlarin ¢ogu genis yiizey



kaplamalari, diisiik sicaklik siireci ve diisiik liretim maliyeti i¢in uygun degildir. Ayrica
genis alanlar1 kaplamak icin kullanilacak malzemeler olduk¢a pahalidir. Bu teknikler
arasinda, nispeten hizli, ekonomik, genis ylizeylere kolayca kaplanabilen ve endiistriyel
Ol¢eklerde uygulanabilir olan kimyasal depolama metodu olan CBD olduk¢a one
¢ikmaktadir. CBD metodu basit ve kolayca tasinabilir olmasi, karmasik aletlere ihtiyag
duymamasi, diigiik altlik sicakliklarinda c¢alisabilir olmasi, madde sarfiyatinin diisiik
olmasi, bliylik yiizey alanlarinin ve karmasik sekle sahip maddelerin kaplanabilmesi

gibi avantajlara sahiptir.

Ulkemizde ve uluslararasi alanda istatistiksel analitik tekniklerin farkli
disiplinlerde kullanimi hizla artmaktadir. Gelisen teknolojiyle birlikte analitik verilerin
degerlendirilmesi ve yorumlanmasi deneysel ¢alismalari yapmak kadar onemli hale
gelmistir. Elde edilen veriler ¢ok degiskene bagli olarak elde ediliyorsa uygun veri
degerlendirme metotlarinin kullanilmasi zorunlu olmaktadir. Bu metotlar arasinda
1970’11 yillardan sonra birgok alanda kullanilmakta olan kemometrik yontemlere
olduk¢a sik rastlanmaktadir. Kemometri; bilgisayar, istatistik ve matematiksel
yontemlerin kimyasal verilere uygulanmasidir. Kemometrik uygulamalarda veriler
genellikle matris formundadir. Satir ve siitunlardan olusan matris yapilar1 kimyasal
verileri karakterize etmektedir. Matrixler vektorlerden olusmaktadir. Vektorler kiigik,
koyu ve italik simgelerle gosterilmektedirler. Cok degiskenli veri analizinde ham veri X
simgesiyle gosterilir. Verinin boyutlar1 ise | X J seklinde ifade edilir. Veri igeren
vektorler ise y simgesiyle gosterilir. Eger birden fazla data vektorii varsa simge Y seklini

alir ve konsantrasyon matrisi olarak isimlendirilir (Brereton, 2003).

Deneysel parametrelerin klasik yontemlerle optimizasyonunda degiskenlerden biri
sabit tutulurken diger degiskenler farkli oranlarda alinarak bu degiskenlerin etkileri
incelenir. Bu islem her bir degisken i¢in tekrarlanir. Fakat klasik yOntemlerde
parametreler arasinda da etkilesim olabilecegi ve eger etkilesim oluyorsa bu iki
parametre arasindaki etkilesimin digerlerini etkileyebilecegi hesaplanamamaktadir. Bu
nedenle klasik metotlar ¢ogu zaman yeterli olamamaktadir. Kemometrik tekniklerde ise
hangi parametrelerin ne oranda etkili oldugu, bu parametrelerin ikili etkilesim miktarlar
ne Ol¢lidedir gibi sorulara yanit aranmaktadir. Kemometrik optimizasyon tekniklerinde

optimum kosullarin saglanabilmesi icin deneysel dizaynlar olusturulur. Bu dizaynlar



deneysel c¢alismanin planli bir sekilde, zaman kaybi olmadan ve yeterli sayida
yapilmasini saglamaktadir (Brereton, 1990). Ardisik iyonik tabaka adsorpsiyonu ve
reaksiyonu (SILAR) yonteminin optimize edilmesinde merkezi kompozit dizayn (CCD)
ve ylizey analiz yontemi gibi kemometrik optimizasyon metotlar1 uygulanmistir (Yiicel

ve ark., 2014; Yiicel ve ark., 2015a; Yiicel ve ark., 2015b).

Bu ¢alismada kimyasal banyo metodu (CBD) ile Mg katkili ve katkisiz PbS ince
filmler iiretilmis ve CBD metodu ile PbS ince film iiretiminde etkili faktorler merkezi
kompozit dizayn (CCD) ve yiizey analiz yontemi (RSM) ile optimize edilmistir. CBD
metodu i¢in; tri-sodyum sitrat miktari, depolama siiresi ve depolama sicaklig
parametrelerinin PbS ince film enerji band araligina etkilerini degerlendirmek igin 5-
seviyeli-3-faktorlii merkezi kompozit dizayn kullanilmigtir. CBD yontemi ile PbS ince
film iiretiminde hangi parametrelerin daha etkili oldugu ANOVA analiz metodu ile
belirlenmistir. Optimum iiretim kosullarinda elde edilen PbS ince filmlerin yap1
ozelliklerinin 1iyilestirilmesi i¢in iiretim asamasinda inorganik katkilama yapilmistir.
Katkisiz, % 5, % 7, % 9, % 12 ve % 15 oranlarinda Mg katkili PbS ince filmlerin
morfolojik, yapisal ve optik Ozellkleri taramali elektron mikroskobu (SEM), X-1smni1
kirmimi (XRD) ve ultraviyole spektroskopisi (UV) ile arastiriimistir.



2. ONCEKI CALISMALAR

CBD teknigi ile cam yiizeylerde ince film kaplama g¢alismalart her gecen giin
artmaktadir. Bu yontem ekonomik oldugu kadar hizli sonuglar elde etmede de basari
gosterdiginden giiniimiizde ¢ok kullanilan kaplama metodu haline gelmistir. Konu ile
ilgili ulusal ve uluslararasi yapilan bilimsel ¢aligmalarda;

Pential ve ark., (2003), tarafindan gergeklestirilen ¢aligmada kimyasal banyo
depolama yontemi kullanilarak PbS ince film {iretilmis ve {iretim agsamasinda Bi
katkilamas1 yapilmistir. Katkilama ile PbS ince film tane boyutunda artis rapor
edilmistir. Ayrica ¢alismada iiretilen numunelerin iyi fotoiletkenlik 6zelliklerine sahip
oldugu fakat Bi katki oraninin artmasiyla bu o6zelligin dogrusal olarak artmadigi
belirtilmistir.

Mathur ve ark., (2004), caligmasinda PbS ince filme Co katkilamasi yapilmis ve
elde edilen Co katkili PbS ince filmler ile katkisiz PbS ince film karsilastirilmistir. Co
elementi mol orani olarak sirasiyla 0.15; 0.25 ve 0.35 oranlarinda katilmis ve band
araligi degerlerinin sirastyla 2.48; 3.10 ve 3.71 eV olarak odl¢iildiigii bildirilmigtir. Ayni
numuneler i¢in tane boyutu biiyiikliikleri ise sirasiyla 22 nm, 18 nm ve 15 nm olarak
rapor edilmistir.

Thangavel ve ark., (2010), PbS ince filmlere Cd katkilamasi yaparak 75, 80 ve 85
°C sicakliklarda kimyasal banyo depolama metoduyla iirettikleri ince filmlerin yapisal
ozelliklerini incelemistir. Cd katkili PbS ince filmin kristal biiyiikligi sicakligin
artmastyla 12 nm’den 9 nm’ye diiserken, band aralig1 2,33 eV degerinden 2,61 eV
degerine artmustir. Calisma sonunda Cd katkili PbS ince filmlerin giines hiicresi
uygulamalari i¢in umut verici bir aday olabilecegi vurgulanmistir.

Das ve Kumar (2012), yaptiklar1 ¢alismada kimyasal banyo depolama yontemi ile
sentezledikleri PbS ince filmlere Sn katkilamasi yapmistir. Deneysel asamada PbS ince
filmlere 0,05; 0,10; 0,15 ve 0,20 mol oranlarinda Sn katkilamas1 yapilmistir. Yapilan
analizler sonunda PbS ince film tane boyutunun 40,4 nm degerinden 49,6 nm degerine
dogru yiikselis trendi gosterdigi bildirilmistir. Ayrica 0,05; 0,10; 0,15 ve 0,20 mol
oranlarinda yapilan Sn katkilamasi ile Eg degerleri sirasiyla 1,73 eV; 1,70 eV; 1,67 eV

ve 1,62 eV olarak rapor edilmistir.



Thangavel ve ark., (2012), kimyasal banyo depolama metoduyla Cd katkili PbS
ince filmler iireterek tavlama etkisinin ince filmlerin yapisal ozelliklerine etkilerini
incelemistir. Calisma sonunda Cd katkisinin PbS ince filmin kristal boyutunu 22
nm’den 12 nm’ye diisiirdiigii, tavlama sonunda tane boyutunun daha da azaldigi, band
aralig1 degerinin ise 1,42 eV degerinden 2,33 eV degerine arttigi, tavlama ile Eg
degerlerinde artis gbzlendigi sonuclari ortaya konulmustur.

Preetha ve Remadevi (2012), AI** derisiminin fonksiyonu olarak PbS ince
filmlerin yapisal, morfolojik, optoelektronik ve tasima 6zelliklerine katkilama etkilerini
incelemistir. Kimyasal banyo depolama yontemiyle tiretilen PbS ince filmlere 10 mg, 15
mg ve 20 mg Al katkis1 yapilan ¢alismada katki oraninin artmasiyla Eg degerinin 2,04
eV degerinden 1,67 eV degerine diistiigii belirtilmistir. Ayrica PbS ince film
numunelerinin elektriksel iletkenlikleri katkilanan Al miktar1 arttik¢a artmistir. Tane
boyutu 19-32 nm arasinda degismistir. PbS ince film yapisindaki Al katki orani arttikga
son numune hari¢ tane boyutunda artis egilimi oldugu bildirilmistir.

Palomino-Merino ve ark., (2013), kimyasal banyo depolama metoduyla iirettikleri
PbS ince filmlere 0.031 M Hg(NOs3)2 ¢ozeltisinden hacimce 5, 10, 15, 20 ve 25 mL
oranlarinda katkilamalar yaparak Eg ve tane boyutu degerlerinin degisimini
incelemistir. Calisma sonunda Hg katkili PbS ince film icin Eg degeri 1.4 eV ile 2.4 eV
arasinda degerler aldig1 ve katki orani arttik¢a Eg degerinde artis oldugu not edilmistir.
Ayrica Hg katkili PbS ince filmlerde tane boyutunda azalma goézlendigi tespit edilmistir.

Preetha ve Remadevi (2014), SILAR metoduyla hazirladiklar1 PbS ince filmlere 0,
%0,5, %1, %1,5 ve %2 oranlarinda Al katkilamistir. Yapilan ¢alismada PbS ince film
enerji araligl degerinin Al katkisi arttikca 1,39 eV degerinden 1,53 degerine yiikseldigi
gozlenmistir. Bunun yaninda ince film elektriksel iletkenliginin katkilama oraninin
artmastyla azaldig1 not edilmistir. PbS ince film ylizey morfolojisinin diisiik katki
oranlarinda tekdiize yapida oldugu, katki oraninin artmastyla kiigiik tanelerin birlesmesi
nedeniyle y1gin kiimelerinin olustugu rapor edilmistir.

Kumar ve ark., (2014), Kumar ve arkadaslarinin g¢alismasinda kimyasal banyo
depolama ydntemi kullanilarak PbS ince film iiretilmis ve {iretim asamasinda 2,06 x 10
M antimon c¢ozeltisinden hacimce 2 ml, 3,5 ml, 8 ml ve 10 ml Sb katkilamasi

yapilmistir. Katkilama sonunda PbS ince film tane boyutunun 40,7 nm degerinden 42,7



nm degerine ylikseldigi bildirilmistir. Ayrica Sb katkis1 yapilan ¢alismada katki oraninin
artmasiyla Eg degerinin 1,69 eV degerinden 1,59 eV degerine diistiigii belirtilmistir.

Touati ve ark., (2015), kimyasal banyo depolama metoduyla %1-5 Zn katkili PbS
ince filmler iiretmislerdir. Calisma sonunda katkisiz PbS ince filmlerin tane boyutu 39
nm iken %1, %2, %3, %4 ve %S5 katkili ince filmlerin tane boyutlar1 sirasiyla 30 nm, 27
nm, 20nm, 15 nm ve 13,45 nm olarak rapor edilmistir. Calismada ayrica Zn katkilama
oraninin artmastyla optik band aralig1 degerinin 0,72 eV degerinden 1,46 eV degerine
yiikseldigi tespit edilmistir.

Saravanan ve ark., (2015), Saravanan ve arkadaslar1 PbS ince filmlere Mn?* ve
Cd?* katkilamasi yaparak Mn ve Cd katkilamalarinin PbS ince filme -etkilerini
aragtirmistir. Yaptiklari ¢aligmalarda Pbo.ossMno.osS, Pbo.9sCdo.osS ve Pbo.goMno.osCdo.osS
numunelerini liretmigler ve band aralifi degerlerini sirasiyla 2.151; 2.103 ve 2.235
olarak rapor etmislerdir. Calismada ayni numunelerin tane boyutlar ise sirasiyla 27.61;
32.62 ve 21.33 nm olarak belirtilmistir. Bu sonuglara gére katkisiz PbS numunesi ile
karsilastirildiginda Eg degerlerinde artma, tane boyutlarinda ise azalma gozlendigi ifade
edilmistir.

Zheng, X. ve ark., (2015), Cam yiizey iizerinde CBD teknigi kullanarak
irettikleri PbS ince filmlerine Cu katkilamislardir ve bu katkinin ince filmlerin optik ve
yapisal Ozelliklerindeki degisiklikleri arastirmiglardir. Yaptiklar1 bu calisma da
%1,%3,%5,%7,%9 oranin da Cu katkilamiglaridir. Cu katkisinin %6,3 oldugunda
yiiksek tasiyic1 konsantrasyonun 4,26x10'® cm? ve diisiik elektrik direncinin 0,15Q cm
oldugunu belirtmislerdir.

Giineri, E. ve ark., (2015), SILAR methodunu kullanarak elde ettigi PbS ince
filmlerinin optik, yapisal 6zelliklerini ve tanecik boyutunu incelemistir. Bu ¢aligmada
farkli daldirma dongiileri kullanildiginda elde edilen filmlerin tamaminin kiibik kaya
tuzu yapisinda oldugu goézlenmistir. Daldirma dongiileri 111-den 200 e dogru bir artis
tercih edilmistir. Yapilan SEM o6l¢iimiinde tanecik boyutunun 32 nm’den 104 nm’e
arttig1 gdzlenmistir. Depolama kosullarina bagl olrak bant bosluk degerleri ise 1,33 eV-
1,92 eV arasinda degismektedir.

Chidambara, K. ve ark., (2015) Ardisik iyon tabaka adsorpsiyonu ve reaksiyonu
methodu ile(SILAR) cam substrat yiizeyinde Ni katkili PbS ince filmleri tiretmislerdir.
Katkisiz ve Ni katkili PbS ince filmlerin optik bant araligi degerlerini sirasiyla 2.45 eV



ve 2.67 eV olarak bulmuslardir. Katkilama yapildiginda ince filmlerin optik bant bosluk
degerlerinde, manyetik doygunluk ve kaliciliginda da bir artis gozlenmistir.

Gassoumi, ve ark., (2016) , kimyasal banyo depolama metoduyla %1-4 Mg?*
katkil1 PbS ince filmler iiretmislerdir. Mg katki konsantrasyonu arttik¢a ince film enerji
aralig1 degerleri artarken kirilma indekslerininde azaldigimi gézlemlemislerdir. Verilen
bilgiye gore %1-4 Mg katkist sonrasi enerji degerleri 0,68-1,1eV arasinda artarken
kirilma indeksleri ise 3,58-3,04 “ e dogru bir diisiis gostermistir.

Rajashree, C. ve ark., (2016) nano yapida ii¢li PbMgS ince filmlerini farkli
konsantrasyonlarda Mg ile(%0,%2,%4,%6,%8) katkilama yaparak cam yiizeylerde 400
°C de piskiirtme proliz teknigi ile hazirlamislardir. Kursun katkisinin artmasi, Kristalit
boyutunun azalmasina ve optik bant bosluk degerlerin de 2 eV den 2.18 eV’e kadar bir

artisa yol actig1 gézlemlenmistir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Cahismada Kullanilan Reaktifler

Bu ¢alismada kursun kaynagi olarak 0,5 M Kursun asetat (PbCH3COOH) siilfiir
kaynagi olarak ise, 1 M Tiyoiire (CH4N2S) kullanilmistir. Farkli oranlar da Mg katkisi
i¢in ise 0,1 M MgCl; kullanilarak katki ¢6zeltileri hazirlanmistir.

3.1.2. Cahismada Kullanilan Cihazlar

Calismamizda LEO 440 model taramali elektron mikroskobu kullanilmistir.
Elektron mikroskobu cisimden sagilan elektronlarin goriintiilenmesi ilkesi ile cisimlerin
yiizeyleri ile ilgili bilgi vermektedir. Maddeyle etkilesen elektronlarin dalga boyu
goriintiilemenin  nanometre  boyutlarinda yapilmasini  saglamaktadir.  Elektron
mikroskoplar1 elektron enerjisine ve Ol¢iim aletinin ¢alisma moduna gore, gegirimli
elektron mikroskobu, taramali elektron mikroskobu, diisiik enerjili elektron mikroskobu
gibi farkli siniflara ayrilmaktadir. Numune iizerine gonderilen yliksek enerjili elektron
demetinin numune atomlarinin dig yoriinge elektronlar ile elastik olmayan girigimi
sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlar1 olusur. Bu elektronlar numune yiizeyi
hakkinda bilgi edinilmesini saglamaktadir. Yoriinge elektronlari ile olan diger girisimler
sonucunda ydriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlari numune
yiizeyine dogru hareket ederler. Ikincil elektron olarak adlandirilan bu elektronlar
yiizeyin altinda 10 nm veya daha diislik derinliklerden geldigi i¢in numunenin yiiksek
¢Oziinilirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir. Ayrica numune
atomlar1 ile elektron demeti arasindaki elastik girisimler sonucunda numunede
karakteristik x-1sinlar1 ve siirekli 1g1malar da meydana gelir. Numune {izerine odaklanan
elektron demeti, numune atomlar1 ile ayrica elastik girisimlerde de bulunabilir. Bu
girisimlerde demet elektronlart numune atomlarinin g¢ekirdeginin ¢ekim kuvveti ile
saptirilarak numune ylizeyinden geri sagilmaktadir (Kahraman, 2010).

Enerji ayirimli X-1g1n1 spektroskopisi (EDX) SEM cihazi ile koordineli olarak
calismaktadir. Sistemde X-isinlarimi  kaydetmek i¢in kullanilan bir dedektor

bulunmaktadir. EDX yariiletken malzeme veya baska bir 6rnek tlizerindeki kii¢lik bir



alanda elementel kompozisyonu tanimlamak i¢in kullanilan bir tekniktir. Elektron
mikroskobunda bulunan EDX sisteminde numune iizerine taramali bir elektron demeti
disiiriiliir. Bu elektronlarin  bazilart numune igindeki elektronlar ile carpisarak
elektronlarin yoriingelerinden ¢ikmasini saglar. Bosalan pozisyonlar x-1smlar1 yayan
yiiksek enerjili elektron tarafindan doldurulur. Yayilan x-1sinlar1 analiz edilerek
numunenin element kompozisyonu tespit edilebilmektedir. Calismamizda LEO 440
model taramali elektron mikroskobuna entegre EDX kullanilarak {iretilen ince filmlerin
icindeki elementlerin yiizdeleri ve dagilimlar: tespit edilmistir.

Yariiletken malzemelerin optik 6zelliklerinin incelenmesi ile malzemelerin bant
yapilart ve malzemelerdeki elektronlarin ve hollerin davranislar ile ilgili bilgiler elde
edilebilmektedir. Yariiletken bir malzemenin bant yapisini arastirmak icin 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 gecen 15181n
siddeti dalga boyunun bir fonksiyonu olarak incelenebilir. Bu sayede malzemedeki
elektron gegisleri ve izinli elektronik enerji seviyelerinin dagilimlar1 hakkinda bilgi
edinilebilir. Calismamizda iiretilen tiim ince filmlerin yasak enerji araligi ve band geg¢is
tipleri  THERMO SCIENTIFIC Evolution 160 marka UV-vis spektroskopisi
kullanilarak belirlenmistir.

Calismamizda firetilen ince film malzemelerinin yap1 analizi RIGAKU Smart
Lab marka X-11n1 difraktometresi (XRD) ile yapilmistir. Yariiletken malzemelerin yap1
analizinde X-isin1 kirmim desenleri kullanilmaktadir. Bu desenlerden yararlanilarak
malzemenin kristal yapisi1 ve 6rgili parametreleri hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Bir
X-151m1 difraktometresi temel olarak monokromatik X-isini1 iretebilen bir kaynak,
gonyometre ve dedektorden meydana gelmektedir. Gonyometre yardimiyla istenen
deger araliginda numune ylizeyine gonderilen isinlar yansidiktan sonra dedektor
tarafindan sayilarak bilgisayara gonderilir. Sayim miktarina karsilik grafigi ¢izildiginde
belirli acilara karsilik pikler elde edilir. Her bir pik acisindan Bragg esitligi kullanilarak
atomik diizlemler arasi mesafesi ve Orgli sabitleri bulunabilmektedir. X-1s1m1
difraktometresi (XRD) ile ince film, kristal malzemeler ve polimerik maddelerin yapisal

incelemeleri yapilabilmektedir.



3.2. Yontem

Bu ¢alismada yariiletken ince film iiretiminde kimyasal banyo depolama metodu
(CBD) kullanilmistir. Oncelikle kimyasal banyo depolama metodu ile ince film
iretiminde etkili parametreler optimize edilmistir. Belirlenen optimum kosullarda
katkisiz ve belirli oranlarda Mg katkili PbS ince filmler lretilmis ve karakterize

edilmistir.

3.2.1. Althk Malzemelerin Temizlenmesi

Deneysel ¢alismalarda altlik malzeme olarak Lamtek marka 75 mm x 25 mm x 1
mm boyutlarinda standart mikroskop lamlar1 kulamlmistir. Ince film depolama
isleminden Once lamlarin organik bilesenlerden ve oksit tabakasindan temizlenmesi,
aynt zamanda cekirdeklenme asamasinda Onemli olan hidrofilik 6zellik kazanmasi

amactyla asagidaki temizlik adimlan takip edilmistir.

1. 10 dk. (H2SO4:H20, 1:5, v/v) ¢ozeltisinde ultrasonik banyo
2. 10 dk. Cift distile su ile durulama, ¢alkalama

3. 3 dk. Ultrasonik aseton banyosu

4. 3 dk. Ultrasonik metanol banyosu

5. Cift distile su ile durulama, ¢alkalama

6. Kurutma.

3.2.2. CBD Metoduyla PbS Ince Film Uretim Parametrelerinin Optimizasyonu

CBD metoduyla PbS ince film iiretim parametrelerinin optimizasyonu igin 3
faktorlii 5 seviyeli merkezi kompozit dizayn kullanilmistir. Cizelge 3.1’de CBD
metoduyla PbS ince film iiretim parametrelerinin optimizasyonu islemde kullanilan
faktorler ve seviyeleri verilmistir. Calismada tri-sodyum sitrat miktari, depolama stiresi

ve depolama sicakligi faktor olarak belirlenmistir.
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Cizelge 3.1. CBD metoduyla PbS ince film iiretim parametrelerinin optimizasyonunda
kullanilan faktorler ve seviyeleri

Faktor Kodlu Deger -1.682 -1 0 1 1.682
A tri-sodyum sitrat (mL) 0.20 0.30 0.50 0.70 0.80
B Depolama siiresi (Saat) 14 18 24 30 34

C Depolama sicakligi (°C) 26.6 30 35 40 434

CBD metoduyla PbS ince film {iretim parametrelerinin optimizasyonu igin

kullanilan kodlu ve deneysel veriler Cizelge 3.2.’de verilmistir.

Cizelge 3.2. CBD metoduyla PbS ince film tiretim parametrelerinin optimizasyonunda
kullanilan kodlu ve deneysel veriler

Kodlu bagimsiz Bagimsiz degiskenlerin

degiskenler deneysel degerleri

E g 0

3 A B C §< g o % <

8 = =) S <

fE 83  &E
1 -1 -1 -1 0.30 18 30
2 1 -1 -1 0.70 18 30
3 -1 1 -1 0.30 30 30
4 1 1 -1 0.70 30 30
5 -1 -1 1 0.30 18 40
6 1 -1 1 0.70 18 40
7 -1 1 1 0.30 30 40
8 1 1 1 0.70 30 40
9 -1.682 0 0 0.16 24 35
10 1.682 0 0 0.84 24 35
1 0 -1.682 0 0.50 13.91 35
12 0 1.682 0 0.50 34.09 35

13 0 0 -1.682 0.50 24 26.59

14 0 0 1.682 0.50 24 43.41
15 0 0 0 0.50 24 35
16 0 0 0 0.50 24 35
17 0 0 0 0.50 24 35
18 0 0 0 0.50 24 35
19 0 0 0 0.50 24 35
20 0 0 0 0.50 24 35
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3.2.3. Katkisiz ve Mg Katkili PbS ince Filmlerin CBD Metoduyla Uretimi

CBD yontemi ile PbS ince filmlerin elde edilmesinde kursun kaynagi olarak
0,5M Pb(CzH302)2 ve siilfiir kaynagi olarak 1M (CH4N2S) kullanilmustir.
Komplekslestirici olarak ise 1M tri sodyum siilfat kullanilmistir. Siilfiir (S?) ¢ozeltisi,
tri sodyum siilfat miktar1 ve kursun ¢dzeltisinin (Pb*?) konsantrasyonu &n deneme
caligmalari ile belirlenmis ve en iyi kalitede PbS ince filmlerin elde edilecegi deneysel
kosullar yanit yiizey analiz metodu ile optimize edilerek optimum iiretim kosullarinda
katkilama ¢alismalar1 yapilmistir. Inorganik katkilama deneylerinde Mg elementinin tuz

¢oOzeltileri belirli oranlarda ince film kaplama ¢6zeltisine eklenmistir.

3.2.4. Uretilen Ince Filmlerin Yapisal, Morfolojik ve Optik Karakterizasyonu

Uretilen katkisiz ve Mg katkili PbS ince filmlerin morfolojik incelemeleri
Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde bulunan LEO 440
model taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yiizey goriintiileri alinarak yapilmistir.
Numunelerin element kompozisyonu SEM cihazina entegre edilen EDX kullanilarak
belirlenmistir. Numunelerin yapisal 6zelliklerinin karakterizasyonu Mustafa Kemal
Universitesi Fen Bilimleri Arastirma ve Uygulama Merkezinde bulunan Cu Ko kaynagi
ile 2=1.54056 A dalga boyunda X-isimni iiretebilen RIGAKU Smart Lab X-151
difraktometresi ile yapilmistir. Olgiimler 30 kV potansiyelde ve 30 mA akim siddeti ile
20 = 20°-80° araliginda oda sicakliginda 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. CBD Metoduyla Uretilen PbS Ince Filmlerin Kemometrik Analiz Sonuglar

CBD metoduyla PbS ince film iiretiminde etkili olan faktorlerin optimizasyonu
yanit ylizey yontemi ile yapilmistir. CBD metoduyla PbS ince film iiretiminde etkili
olan tri-sodyum sitrat miktari, depolama siiresi ve depolama sicakligi faktorleri igin

optimum degerler hesaplanmastir.

4.1.1. Merkezi Kompozit Dizayn

CBD metoduyla PbS ince film iiretiminde tri-sodyum sitrat miktari, depolama
stiresi ve depolama sicakligi faktorlerinin optimizasyonunda kullanilan merkezi
kompozit dizayn metodu ile elde edilen deneysel veriler Cizelge 4.1’de verilmistir.

CBD metoduyla PbS ince film iiretim parametrelerinin optimize edilmesinde
kullanilan model denklemi 4.1 de verilmistir. Model denkleminde A; tri-sodyum sitrat

miktarini, B; depolama siiresini ve C; depolama sicakligr degerini ifade etmektedir.

y = 1.69 + 0.02A + 0.06B - 0.13C - 0.08AB + 0.03AC + 0.01BC + 0.02A? - 0.05B2
+0.08C? (4.1)

CBD metoduyla iiretilen PbS ince film i¢in merkezi kompozit dizayn sonuglarina
gore optimum kosullar: tri-sodyum sitrat miktari: 0.7 mL, depolama siiresi: 18.07 saat
ve depolama sicakligi: 30 °C olarak bulunmustur. Bu kosullar altinda {iretilen PbS ince
filmin enerji band aralig1 2.20 eV olarak hesaplanmistir. Modelden hesaplanan tahmini
band araligi degeri ise 1.98 eV olarak belirlenmistir. Iki degerin birbirine yakinlig

olusturulan modelin dogrulugunu gostermistir.
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Cizelge 4.1. CBD metoduyla PbS ince film iiretim parametrelerinin optimizasyonunda
kullanilan 5 seviyeli 3 faktorlii merkezi kompozit dizayn analiz sonuglari

Kodlu bagimsiz degiskenler Bagimsiz degiskenlerin deneysel Band Gap (eV)

degerleri
g £ %2 fo R

TP

= =]
1 -1 -1 -1 0.30 18 30 1.79 1.83
2 1 -1 -1 0.70 18 30 2.00 1.98
3 -1 1 -1 0.30 30 30 1.91 1.91
4 1 1 -1 0.70 30 30 1.72 1.73
5 -1 -1 1 0.30 18 40 1.34 1.32
6 1 -1 1 0.70 18 40 1.60 1.59
7 -1 1 1 0.30 30 40 1.78 1.79
8 1 1 1 0.70 30 40 1.77 1.72
9 -1682 0 0 0.16 24 35 1.73 1.70
10 1682 0 0 0.84 24 35 1.73 1.77
11 0 -1.682 0 0.50 13.91 35 1.45 1.46
12 0 1.682 0 0.50 34.09 35 1.64 1.65
13 0 0 -1.682 0.50 24 26.59 2.14 2.12
14 0 0 1.682 0.50 24 43.41 1.66 1.69
15 0 0 0 0.50 24 35 1.70 1.69
16 0 0 0 0.50 24 35 1.67 1.69
17 0 0 0 0.50 24 35 1.67 1.69
18 0 0 0 0.50 24 35 1.68 1.69
19 0 0 0 0.50 24 35 1.72 1.69
20 0 0 0 0.50 24 35 1.68 1.69
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4.1.2. ANOVA Analizi

Elde edilen model denkleminin istatiksel olarak gecerliligi varyans analizi

ANOVA ile incelenmistir. Model terimlerinin anlamli olup olmadigi olasilik, (P)>F

degerleri ile agiklanmaktadir. Eger (P)>F degeri 0.05 degerinden kiiglikse terim anlamli

(etkin) olarak kabul edilmektedir. Eger (P)>F degeri 0.05 degerinden biiyiikse terim

anlamli olarak kabul edilmemektedir. Cizelge 4.2°de CBD metoduyla iiretilen PbS ince

filmin optimizasyonu i¢in kuadratik polinom modelinin varyans analizi (ANOVA)

verilmistir.

Cizelge 4.2. CBD metoduyla iiretilen PbS ince filmin optimizasyonu i¢in kuadratik
polinom modelinin varyans analizi (ANOVA)

« Karelerin  Serbestlik Kare F-degeri p-degeri
aynak toplamu derecesi ortalamasi (Prob > F)
Model 0.54 9 0.060 57.03 < 0.00012
A- tri-sodyum sitrat ~ 5.338E-003 1 5.338E-003  5.06 0.04832
B- depolama siiresi 0.043 1 0.043 41.08 < 0.0001?
C- depolama sicakhgi  0.22 1 0.22 209.34 < 0.0001?
AB 0.056 1 0.056 53.15 < 0.00012
AC 6.613E-003 1 6.613E-003  6.26 0.03132
BC 0.074 1 0.074 70.21 < 0.00012
A2 4531E-003 1 4531E-003  4.29 0.0651°
B2 0.033 1 0.033 31.03 0.0002?
C? 0.087 1 0.087 82.71 < 0.00012
Residual 0.011 10 1.056E-003
Lack of fit 8.623E-003 5 1.725E-003  4.46 0.0632°
Pure Error 1.933E-003 5 3.867E-004
Cor total 0.55 19
R2=0.9809

2 “Prob > F” 0,05°den kii¢likse anlaml.

b “Prob > F” 0,05°den biiyiikse anlaml1 degil
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ANOVA analiz sonuglarinin verildigi tabloda p degeri 0,05’ den kii¢iik olan
faktorler PbS ince film {iretiminde Onemli diger faktorler ise Onemsiz olarak
isaretlenmistir. Buna gére CBD metoduyla PbS ince film iiretiminde A (tri-sodyum
sitrat), B (depolama siiresi), C (depolama sicakligi), AB, AC, BC, B? ve C2

parametreleri en onemli, A? parametresi ise anlamli olmayan parametre olarak

belirlenmistir.

4.1.3. Yamt Yiizey Analizi

CBD metoduyla iiretilen PbS ince filmlerin band araligi degerleri ile iiretim
parametreleri arasindaki iligki yanit yiizey analizi ile incelenmistir. Buna gore tri-
sodyum sitrat, depolama siiresi ve depolama sicakligi parametrelerinin {iretilen ince
filmlerin band aralig1 degerlerine etkileri sirasiyla Sekil 4.1., Sekil 4.2. ve Sekil 4.3’te

gosterilmistir.
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RN ST SRS ISR
s RS
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149 \\\\\\
‘\\ 5
30.00 ‘:‘ g 0.70
WX
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$ 50
\/{(’A;[ri-sodyum sitrat

B: Depolama siiresi*%°
18.00 0.30

Sekil 4.1. CBD metoduyla iiretilen PbS ince filmlerde tri-sodyum sitrat ile depolama
siiresi parametrelerinin ince filmlerin band araligi degerlerine etkisini gdsteren yanit

yiizey grafigi
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Sekil 4.2. CBD metoduyla iiretilen PbS ince filmlerde tri-sodyum sitrat ile depolama
sicakligi parametrelerinin ince filmlerin band araligi degerlerine etkisini gosteren yanit

yiizey grafigi
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Sekil 4.3. CBD metoduyla iiretilen PbS ince filmlerde depolama siiresi ile depolama
sicaklig1 parametrelerinin ince filmlerin band aralig1 degerlerine etkisini gosteren yanit

yiizey grafigi
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Sekil 4.1° de ince film band araligi degerlerinin tri-sodyum sitrat miktarinin
artig1 ile bir miktar arttigi gozlenmistir. Cozeltiye eklenen tri-sodyum sitrat ile tane
boyutu degerlerinde azalma oldugu belirlenmistir. Bunun sonucu olarak yariiletken ince
filmlerin Eq degerinde artma meydana gelmistir. Depolama siiresinin artmasi ile band
aralig1 degerinde genel olarak artma gozlenmistir. Bu sonu¢ band araligi degerinde
komplekslestirici etkisinin baskin oldugunu gostermektedir. Film kalinliginin ince
filmin karakteristik ozelliklerinin belirlenmesinde 6nemli oldugu bilinmektedir.
Depolama siiresinin degisimi film kalinligin1 etkilemekte, film kalinlig: ise kristalinite
ve tane boyutu degisimi ile band aralig1 degerini etkileyebilmektedir. Boylece farkli
depolama kosullarinda farkli yapisal, morfolojik ve optik Ozelliklere sahip filmler
olusmaktadir. Sekil 4.2. CBD metoduyla iiretilen PbS ince filmlerde tri-sodyum sitrat
ile depolama sicakligi parametrelerinin ince filmlerin band araligi degerlerine etkisini
gostermektedir. Sekil incelendiginde depolama sicakligindaki artis ile band araliginin
azaldig1 goriilmektedir. CBD metodunda depolama sicakligi elde edilen filmlerin
kristalinite ve tane boyutunu etkileyebilmekte bunun sonucu olarak Eg degerlerinde
kayma gozlenebilmektedir. Buradaki etkinin tane boyutunu artirdigi bunun sonucu
olarak band araligi degerinin azalmasi seklinde goriilmiistiir. Depolama siiresi ile
depolama sicaklig1 parametrelerinin ince filmlerin band aralig1 degerlerine etkisi Sekil
4.3. ‘de verilmistir. Sekilden depolama sicakligindaki artis ile band araliginda azalma
goriilebilmektedir. Bu sonug Sekil 4.2” de gbzlenen etki ile uyumlu olmustur. Depolama
stiresindeki artis ile ozellikle yiiksek sicakliklarda Eg degerinde artis meydana geldigi
sekilde goriilmektedir. Bilindigi gibi film kalinlig1 degerinin Kristalinite ve tane boyutu
degisimi Eg degerini etkilemektedir. Buna gore depolama siiresinin artis1 film kalinligini

etkilemis ve band aralig1 degerinde degisim gozlenmistir.

4.2. Katkisiz ve Mg Katkili PbS Ince Filmlerin Yapisal Analiz Sonuclari

Katkisiz ve degisik oranlarda (% 5, 7, 9, 12 ve 15) Mg katkili PbS ince film
numunelerinin yapisal 6zelliklerinin karakterizasyonu X-1s1m1 difraktometresi ile X-1s1m1
kirmim desenleri almarak yapilmistir. Katkisiz ve farkli oranlarda Mg katkili PbS
filmlerin X-1s1n1 kirinim desenleri Sekil 4.4’ de verilmistir. Sekilde goruldigi gibi
sirastyla 25.94°, 30.00°, 42.98°, 50.97°, 53.41°, 62.48°, 68.89°, 70.86°, 78.86° ve
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84.88° agilarina karsilik gelen pik diizlemleri (111), (200), (220), (311), (222), (400),
(331), (420), (422) ve (511) seklindedir. Bu degerler XRD piklerinin Uluslararas: Toz
Numune Difraksiyon Komitesi (JCPDS)’ nin 05-0592 kart numarasi ile tanimlanan PbS
yiizey merkezli kiibik yap1 pikleriyle uyumlu oldugunu gostermistir. Ayrica,

magnezyum bilesikleri ile ilgili bagka hi¢bir yabanci madde fazina rastlanilmamustir.

_/A_,L A A N 1 5%LMg-kEtk|I|

12% Mg-katkili
- N — .

9% Mg-katkili

7% Mg-katkili

Siddet (k.b.)
)

L N
“ Jl “ J\.A_ 5% Mg-katkili
. Ll . .
=)
&
katkisiz

26 (derece)

Sekil 4.4. Katkisiz ve farkli oranlarda Mg katkili PbS filmlerin X-1511 kirmim desenleri
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Ince film numunelerinin Mg igeriginin artmasiyla birlikte pik yar1 genislik (FWHM)
degerlerinde degisimler meydana gelmistir. Bu degisim tane boyutundaki degisim ile
baglantihidir. Ince film numunelerinin tane boyutlar1 Debye-Scherrer formiiliiyle

hesaplanmaktadir. Debye-Scherrer formiilii esitlik 4.2” de verilmistir.
D = 0.94 1/Bcosb (4.2)

Denklem 4.1.’de A X-1ginlarinin dalgaboyunu, £ pikin yar1 maksimumdaki genisliginin
(FWHM) radyan cinsinden degerini ve 6 sembolii ise Bragg kirmm agisini ifade
etmektedir.

Katkili ve Mg katkili PbS numunelerinin enerji bant araligi degerleri esitlik 4.3 deki

bagintiyla hesaplanmistir.
(ahv) = C(hv-Eq)" (4.3)
Esitlikte a absorpsiyon katsayisini, C bagimsiz enerji sabitini, PbS ince filmler i¢in n ise

Y ye esittir. Ince film numunelerinin mikro gerilme degerleri esitlik 4.4 ‘teki bagimt: ile

hesaplanmustir.

&= PcosO/4 4.4

Esitlikte € mikro gerilme, £ pikin yart maksimumdaki genislik degerini ve 6 sembolii

ise Bragg kirinin agisint ifade etmektedir. Katkisiz ve Mg katkili PbS ince film

numunelerinin diskolasyon yogunlugu 4.5’teki esitlik ile bulunmustur.

p=15&/aD (45)

Bura da p diskolasyon yogunlugu, € gerilmeyi, a orgii sabitini, D ise tane boyutunu

ifade etmektedir. Katkisiz ve Mg katkili PbS numunelerinin yapisal parametre degerleri
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(FWHM, kristal biyiikliigli, mikrogerilme, diskolasyon yogunlugu, standart ve
hesaplanan d-degerleri, orgii sabitleri ve enerji bant araligl) Cizelge 4.3. ve Cizelge

4.4°de Ozetlenmistir.

Cizelge 4.3. Katkisiz ve Mg katkili PbS ince filmlerin FWHM, Kkristal biiyiikligii,
mikrogerilme, diskolasyon yogunlugu ve enerji bant aralig1 degerleri

Kristal Diskolasyon
% Mg FWHM (radyan) Biyiikliigii ?g)"j?gg”'me Yogunlugu i:zl?gﬁ:\r};

(D) (nm) (p) x 10°° (cm?)

0 0.00837758 17.89 2.02 2.86 1.67

5 0.00959931 15.61 2.32 3.75 1.73

7 0.01105317 13.56 2.67 4.98 1.89

9 0.01337969 11.20 3.23 7.29 2.03

12 0.01396263 10.73 3.37 7.94 2.38

15 0.01431170 10.47 3.46 8.34 2.43

Cizelge 4.3. de goriildiigi gibi kristal biiylikliigli Mg katkisinin etkisiyle 17.89 nm ‘den
10.47 nm’ ye azalmistir. Buna bagli olarak mikrogerilme, deformasyon miktari ve enerji
bant araligi degerlerinin artis egiliminde oldugu goriilmiistiir. Katkisiz PbS ince filmin
enerji bant araligi 1.67 eV iken % 5; % 7; % 9; % 12 ve % 15 oranlarinda Mg katkili
PbS ince filmlerin enerji bant aralig1 degerleri ise sirastyla 1.73 eV; 1.89 eV; 2.03 eV;
2.38 eV ve 2.43 eV olarak hesaplanmistir. Mg katki oranindaki artis ile PbS yariiletken
ince filmlerin kristal biytikligiiniin azalarak, enerji band araliklarinin artmasi

sonucunun literatiir ile uyumlu oldugu gériilmiistiir (Gassoumi, ve ark., 2016).
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Cizelge 4.4. Katkisiz ve Mg katkili PbS ince filmlerin kristal biiylikliigii, standart ve
hesaplanan d-degerleri ve 6rgii sabitleri

Orgii Sabitleri
(hkl) d-degerleri (A) Kristal
% Mg . evleri a=b=c(A) Bityiikliigii
e (D) (nm)
Standart Hesaplanan Standart Hesaplanan
(No:65-0692) (No:65-0692)
(1112) 3.4295 3.4405 5.9400 5.9592
(200) 2.9700 2.9720 5.9400 5.9439
0 (220) 2.1001 2.0987 5.9400 5.9360 17.89
(311) 1.7910 1.7930 5.9400 5.9468
(222) 1.7147 1.7167 5.9400 5.9470
(111) 3.4295 3.4361 5.9400 5.9515
(200) 2.9700 2.9720 5.9400 5.9439
5 (220) 2.1001 2.0995 5.9400 5.9383 15.61
(311) 1.7910 1.7930 5.9400 5.9468
(222) 1.7147 1.7158 5.9400 5.9436
(111) 3.4295 3.4492 5.9400 5.9741
(200) 2.9700 2.9817 5.9400 5.9633
7 (220) 2.1001 2.0995 5.9400 5.9383 13.56
(311) 1.7910 1.7919 5.9400 5.9431
(222) 1.7147 1.7163 5.9400 5.9453
(111) 3.4295 3.4514 5.9400 5.9780
(200) 2.9700 2.9849 5.9400 5.9698
9 (220) 2.1001 2.1010 5.9400 5.9426 11.20
(311) 1.7910 1.7930 5.9400 5.9468
(222) 1.7147 1.7182 5.9400 5.9522
(111) 3.4295 3.4361 5.9400 5.9515
(200) 2.9700 2.9817 5.9400 5.9633
12 (220) 2.1001 2.0995 5.9400 5.9383 10.73
(311) 1.7910 1.7930 5.9400 5.9468
(222) 1.7147 1.7158 5.9400 5.9436
(111) 3.4295 3.4361 5.9400 5.9515
(200) 2.9700 2.9736 5.9400 5.9472
15 (220) 2.1001 2.1010 5.9400 5.9426 10.47
(311) 1.7910 1.7613 5.9400 5.8416
(222) 1.7147 1.7167 5.9400 5.9470

Cizelge 4.4. incelendiginde Katkisiz ve % 5; % 7; % 9; % 12 ve % 15 oranlarinda Mg
katkilt PbS ince filmlerin hesaplanan d-degerleri ve orgii sabitlerinin PbS igin verilen
standart degerler ile ortlistiigli goriilmektedir.

4.3. Katkisiz ve Mg Katkil PbS Ince Filmlerin Morfolojik Analiz Sonuclari

Katkisiz ve degisik oranlarda (% 5, 7, 9, 12 ve 15) Mg katkili PbS ince film

numunelerinin morfolojik incelemeleri taramali elektron mikroskobu (SEM) ile yiizey
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goriintiileri alinarak yapilmistir. Uretilen numunelerin element kompozisyonu ise SEM
cihazina entegre edilen EDX (Enerji aymrmli X-1sim1 spektroskopisi) kullanilarak
belirlenmistir. Katkisiz ve % 5, 7, 9, 12 ve 15 Mg katkili PbS ince filmlere ait SEM
grafikleri sirasiyla Sekil 4.5; Sekil 4.6; Sekil 4.7; Sekil 4.8; Sekil 4.9 ve Sekil 4.10° da

verilmistir.

Mag = 30.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :5 Jan 2016

Sekil 4.5. Katkisiz PbS ince filmin SEM goriintiisii
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1pm

Mag = 30.00 KX Detector = SE1
EHT = 20.00 kV Date :5 Jan 2016

Sekil 4.6. % 5 Mg katkili PbS ince filmin SEM goriintiisii

1um

Mag = 30.00 K X
EHT = 20.00 kV Date :5 Jan 2016

Detector = SE1

Sekil 4.7. % 7 Mg katkili PbS ince filmin SEM goriintiist
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1um

Mag = 30.00 KX Detector = SE1

EHT = 20.00 kV Date :5 Jan 2016

Mag = 30.00 KX

lom Detector = SE1

EHT = 20.00 kv Date :5 Jan 2016

Sekil 4.9. % 12 Mg katkili PbS ince filmin SEM goriintiisii
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F . -
Mag = 30.00 KX > Detector = SE1

EHT = 20.00 kV Date :5 Jan 2016

Sekil 4.10. % 15 Mg katkili: PbS ince filmin SEM goriintiisii

Sekil 4.5 deki katkisiz PbS ince filmin SEM goriintiileri incelendiginde filmin
yiizeye homojen bir sekilde dagildig1 ve yigilmalar olusturmadan yiizeyin her bolgesini
kapladigi gézlenmistir. Degisik oranlarda (% 5, 7, 9, 12 ve 15) Mg katkili PbS ince film
numunelerinin ylizey goriintiileri incelendiginde (Sekil 4.6; 4.7; 4.8; 4.9 ve 4.10) Mg
katkistyla ylizey morfolojisinin 6nemli diizeyde etkilendigi ve artan Mg oranina bagh
olarak tane biiyiikliigiiniin azaldig1 goriilmiistiir. Ayrica artan Mg oranina bagli olarak
tretilen PbS ince filmlerin yiizeyinde homojenlik yoniinden bir bozulma

gozlenmemistir.

% 5, 7,9, 12 ve 15 Mg katkili PbS ince filmlere ait EDX (Enerji ayirimli X-1g1n1
spektroskopisi) grafikleri sirasiyla Sekil 4.11; Sekil 4.12; Sekil 4.13; Sekil 4.14 ve Sekil
4.15° te verilmistir. EDX sekilleri incelendiginde agirlikli olarak kursun ve kiikiirt
bulundugu goriilmektedir. % 5, 7, 9, 12 ve 15 Mg katkili PbS ince filmlere ait EDX
grafiklerinde atomik olarak sirasiyla % 1.64, % 1.92, % 2.12, % 2.48 ve % 3.57
oraninda Mg elementi oldugu goriilmektedir. Bu sonuclar Mg elementinin PbS ince film

yapisina girdiginin kanitidir.
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Sekil 4.11. % 5 Mg katkil1 PbS ince filmin EDX goriintiisii
Counts
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Sekil 4.12. % 7 Mg katkili PbS ince filmin EDX goriintiisii
Counts
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Sekil 4.13. % 9 Mg katkil1 PbS ince filmin EDX goriintiisii
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Sekil 4.14. % 12 Mg katkili PbS ince filmin EDX goriintiisii
Counts
4000 El t 0
E o, - i en (1]
4 (e) 15% Mg- katkili g I
2000 5 14.95
E Pb §1.48
Pt
2000
10003
] ¥ Pt
- Pt
: WV A Pp_ BP Pb Pb
o | | ' [ ' ' [ |
] 5 10 15 20
Energy (ke

Sekil 4.15. % 15 Mg katkili PbS ince filmin EDX goriintiisii

4.4. Katkisiz ve Mg Katkili PbS Ince Filmlerin Optik Analiz Sonuglar

Katkisiz ve degisik oranlarda (% 5, 7, 9, 12 ve 15) Mg katkili PbS ince film

numunelerinin optik 6zelliklerinin karakterizasyonu UV-vis spektrofotometre ile

numunelerin optik sogurma ve gegirgenlik degerlerinin Olgiilmesiyle yapilmistir.

Katkisiz ve % 5, 7, 9, 12 ve 15 Mg katkili PbS ince filmlerin UV-vis dl¢iimlerinden elde

edilen verilerle gizilen optik bant spektrumu grafikleri sirasiyla Sekil 4.16; Sekil 4.17;

Sekil 4.18; Sekil 4.19: Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de verilmistir.
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Katkisiz, Eq=1.67 eV

{whv2 (au)

16 1.8 2
E (eV)

Sekil 4.16. Katkilisiz PbS ince filmin optik bant spektrumu

5% Mg-katkih, E¢=1.73 eV

(zhv)2 (a.u)

| | \
16
E (eV)

Sekil 4.17. % 5 Mg katkili PbS ince filmin optik bant spektrumu
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7% Mg-katkih, E¢=1.89 eV

(zhv)? (a.u.)

: | : \
12 16 2 24
E (eV)

Sekil 4.18. % 7 Mg katkil1 PbS ince filmin optik bant spektrumu

9% Mg-katkil, Eg=2.03 eV

(chv)2 (a.u.)

E (eV)

Sekil 4.19. % 9 Mg katkili PbS ince filmin optik bant spektrumu
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12% Mg-katkil, E¢g=2.38 eV

(v (a.u)

2 2.4 28
E (eV)

Sekil 4.20. % 12 Mg katkili PbS ince filmin optik bant spektrumu

15% Mg-katkih, E¢=2.43 eV

(zhv)2 (a.u)

24 28

2
E (eV)

Sekil 4.21. % 15 Mg katkili PbS ince filmin optik bant spektrumu
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Grafikler incelendiginde katkisiz PbS yariiletken ince filmlerin optik band
aralig1 1,67 eV olarak hesaplanmistir. % 5, 7, 9, 12 ve 15 Mg katkili PbS yariiletken
ince filmlerin optik band aralig1 degerleri ise sirasiyla 1,73 eV; 1,89 eV; 2,03 eV; 2,38
eV ve 2,43 eV olarak bulunmustur. Elde edilen veriler incelendiginde Mg katki orani
arttikga yariiletken ince filmlerin optik band araliklarinin arttigi goriilmektedir. Bu

degisim ince film yapisina giren Mg katkisinin beklenen etkisidir.

Katkisiz ve sirasiyla %5, %7, %9, %12 ve %15 Mg katkili PbS yariiletken ince
filmlerin optik gegirgenlik spektrumlart Sekil 4.22” te verilmistir. Sekil incelendiginde
Mg katkili tiim ince film numunelerinin katkisiz PbS numunesine gore daha iyi optik
gecirgenlige sahip oldugu gozlenmistir. En yiiksek optik gecirgenlik yaklasik % 25
degeri ile Mg katkisinin en fazla oldugu %15 Mg katkili PbS yariiletken ince film
numunesinde gozlenmistir. Sekil 4.22 incelendiginde PbS numunelerinin optik

gecirgenlik degerlerinin Mg katki oranmin artis1 ile artis gosterdigi sonucu ortaya

¢cikmaktadir.

30
katkisiz
5% Mg-katkih
—eeee 7% Mg-katkil
— 9% Mg-katkih
12% Mg-katkih
15% Mg-katkih
20 —
=
X
T
S _|
o
=
o
D
(U]
10 —
o —
| | |

400 600 800 1000
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.22. Katkisiz, %5, %7, %9, %12 ve %15 Mg katkili PbS yariletken ince
filmlerin optik gecirgenlik spektrumlari
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5.SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda CBD metodu ile PbS ince film iiretiminde etkili faktorler
merkezi kompozit dizayn (CCD) ve ylizey analiz yontemi (RSM) ile optimize
edilmistir. CBD metodu i¢in; tri-sodyum sitrat miktar1, depolama siiresi ve depolama
sicaklig1 parametrelerinin PbS ince film enerji band araligina etkilerini degerlendirmek
icin 5-seviyeli-3-faktorlii merkezi kompozit dizayn kullanilmistir. Optimum iiretim
kosullarinda elde edilen PbS ince filmlerin yap1 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in iiretim
asamasinda inorganik katkilama yapilmistir. Katkisiz, % 5, % 7, % 9, % 12 ve % 15
oranlarinda Mg katkili PbS ince filmlerin morfolojik, yapisal ve optik 6zellkleri
taramali elektron mikroskobu (SEM), X-isim1 kirinimi (XRD) ve ultraviyole
spektroskopisi (UV) ile arastirilmistir.

CBD metoduyla iiretilen PbS ince film i¢in merkezi kompozit dizayn sonuglarina
gore optimum kosullar: tri-sodyum sitrat miktari: 0.7 mL, depolama siiresi: 18.07 saat
ve depolama sicakligi: 30 °C olarak bulunmustur. Bu kosullar altinda iiretilen PbS ince
filmin enerji band aralig1 2.20 eV olarak hesaplanmigtir. Modelden hesaplanan tahmini
band araligi degeri ise 1.98 eV olarak belirlenmistir. Iki degerin birbirine yakinlig
olusturulan modelin dogrulugunu goéstermistir.

ANOVA analiz sonuglarina gére CBD metoduyla PbS ince film iiretiminde A (tri-
sodyum sitrat), B (depolama siiresi), C (depolama sicakligi), AB, AC, BC, B? ve C2
parametreleri en Onemli, A? parametresi ise anlamli olmayan parametre olarak
belirlenmistir. Ince film band araligi degerlerinin tri-sodyum sitrat miktarmnin artisi ile
bir miktar arttigi belirlenmistir. Benzer sekilde depolama siiresinin artmasi ile band
araligr degerinde genel olarak artma gdzlenmistir. Bu sonu¢ band araligi degerinde
komplekslestirici etkisinin baskin oldugunu gostermistir. Yapilan ¢alismalarda ince film
tiretimi sirasinda depolama sicakligindaki artis ile band araliginin azaldigi goriilmiistiir.

Katkisiz ve degisik oranlarda (% 5, 7, 9, 12 ve 15) Mg katkili PbS ince film
numunelerinin X-1s1m1 kirmim desenleri 25.94°, 30.00°, 42.98°, 50.97°, 53.41°, 62.48°,
68.89°, 70.86°, 78.86° ve 84.88° agilarina karsilik (111), (200), (220), (311), (222),
(400), (331), (420), (422) ve (511) seklinde gozlenmistir. Bu degerlerin XRD piklerinin
Uluslararas1 Toz Numune Difraksiyon Komitesi (JCPDS)’ nin 05-0592 kart numarasi
ile tamimlanan PbS yilizey merkezli kiibik yap1 pikleriyle uyumlu oldugu belirlenmistir.
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Ince filmlerin kristal biiyiikliigii Mg katkisinin etkisiyle 17.89 nm ‘den 10.47
nm’ ye azalmistir. Buna bagli olarak mikro gerilme, diskolasyon yogunlugu ve enerji
bant aralig1 degerlerinin artis egiliminde oldugu belirlenmistir. Katkisiz PbS ince filmin
enerji bant aralig1 1.67 eV iken % 5; % 7; % 9; % 12 ve % 15 oranlarinda Mg katkili
PbS ince filmlerin enerji bant aralig1 degerleri ise sirasiyla 1.73 eV; 1.89 eV; 2.03 eV;
2.38 eV ve 2.34 eV olarak bulunmustur. Mg katki oranindaki artis ile PbS yariiletken
ince filmlerin kristal biiyiikliigiiniin azalarak, enerji band araliklarinin artmasi literatiir
ile uyumluluk gostermistir.

Katkisiz PbS ince filmin SEM goriintiilerinde filmin ylizeye homojen bir sekilde
dagildigr ve yigilmalar olusturmadan yiizeyin her bolgesini kapladigi gozlenmistir.
Ayrica Mg katkistyla ylizey morfolojisinin énemli diizeyde etkilendigi ve artan Mg
oranina bagli olarak tane biiyiikliigliniin azaldig1 belirlenmistir. % 5; % 7; % 9; % 12 ve
% 15 Mg katkilt PbS ince filmlere ait Enerji ayirimli X-151m1 spektroskopisi grafikleri
incelendiginde agirlikli olarak kursun ve kiikiirt bulundugu gériilmustiir. % 5, % 7, % 9,
% 12 ve % 15 Mg katkili PbS ince filmlere ait EDX grafiklerinde atomik olarak
sirastyla % 1.64, % 1.92, % 2.12, % 2.48 ve % 3.57 oraninda Mg elementi oldugu
belirlenmistir. % 5, % 7, % 9, % 12 ve % 15 Mg katkili PbS yariiletken ince filmlerin
optik band aralig1 degerleri sirasiyla 1,73 eV; 1,89 eV; 2,03 eV; 2,38 eV ve 2,43 eV
olarak bulunmustur. Elde edilen veriler incelendiginde Mg katki orani arttikca
yariiletken ince filmlerin optik band araliklarinin arttig1 gériilmiistiir.

Katkisiz ve sirastyla %5, %7, %9, %12 ve %15 Mg katkili PbS yariiletken ince
filmlerin optik gecirgenlik spektrumlari incelendiginde Mg katkili tiim ince film
numunelerinin katkisiz PbS numunesine gore daha iyi optik gecirgenlige sahip oldugu
belirlenmistir. %15 Mg katkili PbS yariiletken ince film numunesinde en yiiksek optik
gecirgenlik elde edilmistir. Ayrica PbS ince film numunelerinin optik gegirgenlik
degerlerinin Mg katki oraninin artisi ile artis gosterdigi sonucuna ulagilmistir.

CBD metoduyla PbS ince film iiretim parametrelerinin kemometrik yontemler
kullanilarak optimize edilmesi ilk kez bu ¢alisma ile gerceklestirilmistir. Ayrica yiiksek
oranda Mg katkisinin PbS ince filmlere etkisi ilk kez bu ¢alismada incelenmistir. Bu
nedenle elde edilen sonuglarin gelecekteki benzer c¢aligmalara Ornek olacagi
kanaatindeyiz. Ayrica bu arastirma sonuglarinin her gegen giin daha da ilgi ¢eken giines

pili alanindaki farkli galismalara 6nemli bir katki saglayacagini diisinmekteyiz.
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